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Presentacion

Los sistemas reactivos son sistemas termodinamicos que bajo condiciones especificas
pueden transitar por estados diferentes de equilibrio termodindmico, conocidos como
de equilibrio quimico. Asi, el equilibrio quimico es inherente a toda reacciéon quimica
(favorable cinética y termodindmicamente bajo ciertas condiciones), al margen del tipo,
clase o categoria a la que pertenezca. Las reacciones quimicas se pueden englobar dentro
del gran esquema de reactividad Acidos-Bases de Lewis. Al ser el proton un acido de
Lewis elemental es importante estudiar en un primer capitulo, a los equilibrios quimicos
Ligante-Protén. Aqui el término ligante se aplica a cualquier sistema quimico (mono-
atémico o poliatémico), donador de densidad de carga electrénica. Estos conceptos son
utilizados hoy dia en todas las areas interdisciplinarias, como por ejemplo, la ciencia
de materiales (Sohn, 2003), almacenamiento de energifa (Devanathan, 2008), catélisis
(Yamamoto, 2008; Arata, 2009), o en ciencias ambientales (Charlson, 1982).

El tema del Equilibrio Quimico se aborda en los textos basicos desde el punto de
vista tradicional de la Quimica, con sus enfoques y aproximaciones particulares, y tam-
bién simplificaciones. Los cursos experimentales no son la excepcién. No son comunes
obras sobre cursos experimentales donde se lleve a cabo un estudio sistematico, amplio
y representativo sobre la Fisicoquimica del Equilibrio Quimico Ligante-Protén, que con-
tenga los fundamentos de la Termodinamica Clasica del Equilibrio Quimico, asi como
un abanico amplio y representativo de sistemas, y sus aplicaciones diversas en diferentes
areas de estudio como las mencionadas anteriormente, y muchas otras mas.

El tema del Equilibrio es parte fundamental de asignaturas de licenciaturas de las
areas de la Quimica, de las Ciencias Médicas, de la Ingenieria, de las Ciencias de la Tie-
rra, de las Ciencias Ambientales,de la Ciencia de Materiales, entre otras. En los cursos
sobre la Fisicoquimica del Equilibrio Quimico, es requisito la revisién del capitulo de
Potenciales Termodinamicos. Particularmente y para las condiciones T'y P constantes,
se establece la caracterizacion termodinamica clasica en torno a la condicién de equili-
brio de los sistemas reactivos, a través de la funcién Energia Libre de Gibbs (G). Asi

también y para efectos de cuantitatividad, se establece la relacién entre el AG’ de una
reaccion quimica y el pardmetro K.,. Para K., se plantean las expresiones generales
tanto de equilibrios bajo la idealidad, como fuera de dicha condiciéon limite. De esta
manera clésica, se abordan entonces ejemplos tipicos de equilibrios quimicos asociados
a reacciones elementales, preponderantemente en fase no condensada. No obstante estos
avances, el estudiante se queda con la visiéon de algunos arboles, y no con la vision del
bosque.

A este respecto, el gran esquema de reactividad Acidos-Bases de Lewis abarca a
todas las categorias, clases y tipos de reacciones quimicas conocidas hasta hoy, en fases
no condensada y condensada, homogénea y heterogénea. Por ser el HoO(1) el disolvente
mas abundante de la naturaleza, el mas descollante en propiedades fisicoquimicas, y
el de mayor trascendencia en una vastedad de fenémenos y procesos (empezando por
la vida misma), es fundamental considerarlo como disolvente, en una primera fase en
la revision del tema Fisicoquimica del Equilibrio Quimico. Asi, considerar un curso



experimental sobre dicho tema, que incluya como un primer capitulo a los equilibrios
quimicos Ligante-Protén en disolucién acuosa, seria fundamental por todas las impli-
caciones que se tendrian tanto a nivel de conocimiento fundamental como aplicativo,
en diversas areas del conocimiento cientifico y tecnoldgico.

El H,O(1) es un disolvente autoionizable (esto es, autodisociable). Como 4cido o base
de Lewis también es un disolvente con una elevada constante dieléctrica: es un disolvente
disociante. Como complemento, posee un dipolo eléctrico permanente considerable; es
por tanto un disolvente de polaridad muy apreciable, y polarizante. Por otra parte,
el protén es el acido de Lewis por antonomasia. Asi, el estudio de la Fisicoquimica
de los equilibrios quimicos Ligante-Protén en medio acuoso, brinda la oportunidad de
abordar rigurosamente los conceptos fundamentales sobre la Termodinamica Clésica
del Equilibrio Quimico, de manera experimental y dentro de un programa sistemaético,
representativo, y de aplicaciones vastas, tanto de caracter cientifico como tecnoldgico.

El trabajo presente (Parte I) estd constituido por una coleccion sistemética de 34
protocolos (tanto computacionales como experimentales), cuyo tema central son los
Equilibrios Quimicos Ligante-Protén en Medio Acuoso. En él se abordan tanto concep-
tos fundamentales como ejemplos concretos, y que bien puedes ser abordados a la par
de un curso formal de cardcter introductorio de Quimica o Fisicoquimica del Equilibrio
Quimico.

Los protocolos han sido disenados cuidadosamente, mostrandose los objetivos preci-
sos (y estableciéndose la metodologia correspondiente), asi como los resultados respecti-
VOS y en su caso, los comentarios finales. Cada uno de los protocolos es autocontenido y
puede ser abordado en forma independiente al resto, aunque en su conjunto la coleccién
pretende avanzar en la diversidad del tema. El conjunto de protocolos puede ser repro-
ducido con ayuda de infraestructura accesible hoy dia en todo laboratorio experimental
y/o de cémputo avocados al tema referido.

Los autores
2020
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Introduccién

Para todo conjunto de condiciones experimentales dadas y constantes, bajo las cua-
les una reaccion quimica particular es favorable tanto termodindmica como cinética-
mente, el equilibrio quimico alcanzado por la reaccion, es un estado de equilibrio de
caracter dinamico microscopicamente hablando, pero reflejado macroscopicamente en
la invariabilidad de sus propiedades medibles.

Siendo entonces el equilibrio quimico un equilibrio dindamico, en el cual pueden estar
presentes tanto reactivos como productos, no existe un cambio neto en sus propieda-
des macroscépicas observables. Algunas reacciones quimicas muestran, en el equilibrio
quimico, una concentracién de productos mucho mayor que la de los reactivos, y la
reacciéon es entonces catalogada coloquialmente como “completa”. En muchos casos, la
reaccion al equilibrio tiene concentraciones significativas tanto de productos como reac-
tivos. En todos las reacciones quimicas, la termodinamica nos ayuda también a predecir
la composicion en el equilibrio para diversas condiciones de reaccion.

El criterio termodinamico para la espontaneidad y equilibrio en un proceso quimico
a Ty P constantes, se define a través de la funcién termodinamica apropiada, que es la
energfa libre de Gibbs (G). Para una mezcla de reaccién, la composiciéon de equilibrio
es la que corresponde a un minimo en la energia libre de Gibbs para el sistema.

Para un sistema reactivo, la G depende de las variables T', P y z;, donde x; son
las composiciones de las especies participantes en la reaccién quimica. A temperatura
y presion constantes, la variacién de la energia libre de Gibbs e{]:

dG = Z g—g dn; = Z;uidni (1)

i=1 T,P
donde p; es el potencial quimico de la especie ¢ en la mezcla de reacciéon. En términos
de los potenciales quimicos de reactivos y productos, la variacion de G es:

Np Ny
dG = Z widn; + Z pidn; (2)
i,prod 7,reac
Para reducir el nimero de variables en la descripcion del estado termodinamico del

sistema reactivo, es conveniente definir a la variable £, que se conoce como coordenada
de reaccién (también llamada avance de reaccién), y se define a través de la relacién

dn; = vd€ (3)

donde las cantidades v; son los coeficientes estequiométricos de la reaccién (v; > 0 para
productos; v; < 0 para reactivos). Sustituyendo la ecuacién (3) en (2), y factorizando
d&, se obtiene:

! Atkins, P.W. y de Paula, J., Physical Chemistry, 8th Ed., W.H. Freeman and Company, New York,
USA (2006); Klotz, I.M. y Rosenberg, R.M., Chemical Thermodynamics, 5th Ed., Wiley Interscience
Pub, USA (1994)



dG = Z Vi d€ + Z Vi dg = (Z Vz‘Mz‘) dg (4)
i,prod i,reac i=1

La condicién de equilibrio termodinamico para G, es dG = 0. Por tanto, para un
avance de reaccién dado, d€ # 0, y se obtiene que:

(Z mm) =0 (5)

Esta condicién garantiza que la energia libre de Gibbs G(T, P,£) presenta un minimo
en el equilibrio quimico, a temperatura y presién constantes.
La definicién de energia libre de Gibbs de reaccién es:

AG, = (g—C;)TP = (; wm) (6)

Consideremos ahora el caso mas simple de reaccién quimica, donde los productos y
reactivos se encuentran en fase gas que sigue el modelo ideal. En este caso, el potencial
quimico de la especie 7, puede escribirse como':

i = p0 + RTIn—" (7)
By
donde 12 es el potencial quimico estdndar (T = 298.15 K, P= 1 atm o 1 bar), P, la
presién parcial del gas i en la mezcla de reaccion a T'y Fy es la presiéon en el estado
estdndar (1 atm o 1 bar). En general, esta presién no aparece en la ecuacién para la
constante de equilibrio, pero no hay que olvidar que la constante es adimensional y por
tanto, en el cociente P;/P,, se han eliminado las unidades.
Asi, la ecuacién (6) puede escribirse como (considerando que los coeficientes este-
quiométricos son positivos para productos y negativos para reactivos):

AG, = Z vi(ud + RTInP;) — Z vi(p; + RTInP) (8)
i,prod i,reac

Reagrupando términos, se tiene que:

np Ny Tlp PVZ .
AG, = Z Vit — Z vipd + RTn (%) 9)

donde el simbolo [] se refiere a la operacién producto. Entonces, podemos definir

i,prod i,reac

np Ny

o P TO
AGY = Z v — Z Vi) y K = RTIn (%) (10)

i,prod i,reac



donde AG? es la energia libre de reaccién estdandar (T = 298.15 K, P= 1 atm o 1 bar)
y Kp es la constante de equilibrio. Asi, se puede escribir

AG, = AG° + RTIn Kp (11)
En el equilibrio, AG, =0, y de (11) se obtiene

AGY = —RTInKp (12)

Kp = G—AGQ/RT (13)
Como ejemplo, tomemos una reaccion quimica en fase gas, de la forma
INy(g) 4 3Ha(g) = 2NH;(g)
Para esta reaccién,

2
- Pn,
~ pl p3

PR, Py,

Kp

y por tanto

AG) = —RTIn IfﬁHg
PNQPHQ

Si las especies quimicas gaseosas no siguen el modelo ideal, entonces, las presiones
parciales se sustituyen por la expresion P; = ¢, f;, donde f; es la fugacidad de cada gas
(que tiene unidades de presion y es la presion real del sistema) y ¢; son los coeficientes
de fugacidad, que miden la desviacion de la idealidad en el comportamiento de los gases
participantes en la reaccion.

Este formalismo se puede extender facilmente para una reaccién general que invo-
lucre especies en estado condensado (liquidos o sélidos), si la constante de equilibrio se
escribe como

K = v (14)

7

[1;” actividades de productos ﬁ
=1]a
[I;" actividades de reactivos paley

donde las a; son las actividades o concentraciones molares efectivas de las especies en la
mezcla de reaccién. Ya que los reactivos tienen coeficientes estequiométricos negativos,
aparecen en el denominador.

En el equilibrio quimico, a T y P constantes, AG,=0, y por tanto las actividades
alcanzan su valor de equilibrio y

K = (H a;”') (15)
i=1 equilibrio



La constante de equilibrio K en términos de actividades (o fugacidades) se conoce
como constante de equilibrio termodinamico. Las actividades, a su vez, pueden
escribirse como a; = ;[i], donde ~; es el coeficiente de actividad de la especie i en la
reaccién e [i| es la concentracién aparente de la especie ¢ (mol L™!) en el equilibrio.
Sustituyendo en (15), se tiene

K= (Hm@'w) (16)
( equilibrio

En el limite ideal cuando v; = 1.0, la constante de equilibrio depende solamente de las

concentraciones molares aparentes, de la forma

K' = (H([i])”") (17)
equilibrio

La constante de equilibrio en funcién de las concentraciones molares aparentes, se
conoce como constante de equilibrio aparente, K’, y se relaciona con la constan-
te de equilibrio termodinamico K a través de los coeficientes de actividad ~; de
productos y reactivos en una reaccién al equilibrio.

Como un ejemplo, supongamos una reaccién de neutralizacién de un acido en fase
acuosa:

1H5S504(ac) 4+ 2NaOH(ac) = 1NagSO4(ac) + 2H,0(1)

y la constante termodindmica de equilibrio es, tomando a la actividad del HyO(1) como
la unidad:

al
K — NazSOg4(ac)

1 2
4,50, (ac) aNaOH(aC)

En términos de los coeficientes de actividad y las concentraciones se tiene que:

_ {71{1a2804 [NaySOy] 1}
{1,504 [H2S04]' H R won [NaOHJ?}

Para el caso ideal (concentraciones molares muy bajas), v, = 1.0 y

K

[Nag 804] 1
(1,50, [NaOH]?

La expresién de la constante de equilibrio aparente, permite conocer las concentra-
ciones al equilibrio de cualquier reacciéon quimica. En los protocolos que se presentan en
esta obra, se muestran ejemplos variados y facetas distintas de los equilibrios quimicos
ligante—proton, con base en la constante de equilibrio, que en el fondo, es un reflejo de
la energia libre de Gibbs de la reaccién.

K' =




Experimento 1. Desarrollo de las ecuaciones que describen la distribucién
de especies para un acido monoprdético en medio acuoso y bajo condiciones
de idealidad frente al pH*

Antecedentes
Sea el esquema siguiente de disociacion protoénica:

0 _ 1+ -
HLY,.y = Hi,,) + 1 (1)

(ac ac)

Para dicho equilibrio, se tiene al expresion siguiente de la constante de equilibrio:

KO — ayg+ar,— (2)
aHLO
a su vez, se tiene que:
a;

Por tanto, sustituyendo (3)) en

KO — {yn+ [H+]}{/7L* [L7]}
¢ { Vo [HLO]}
Ahora, y bajo condiciones de idealidad, se tiene que ~; = 1.0; por lo tanto:

o _ [HT][L7]
K, = L] (5)
Por otra parte, se tiene que:
[L)7 = [HLY] + [L7] (6)
y ademas:
U
= il (7)
Asi, por ejemplo:
=LY
LT LY L] (®)
y
_ 7]
M HLY 4+ [L7] ©)

Por tanto para , se tiene que



= (zuro) ' = (10)

1+ m = PrLo (11)

LTt
. [HLO] - (mHLO - 1) (12)

Por analogia, y para @ se tiene que:

ML+ [L7] [];] R (13)
14 [EL]] = i (14)
HL

Ahora, sustituyendo (por ejemplo) en (f)):

1
KO = [Hﬂ( - 1) (16)
xHLO
y asi también, sustituyendo ahora ([15]) en

Tanto como son complementarias, dado que zp- + xyro = 1.0.
Finalmente y rearreglando se llega a:

Tyro = (ﬁ% + 1) (18)

y asi también para @ se llega a:

()
Tp- = (Kg +1> (19)

Se tiene finalmente que y (19) permiten conocer la conducta cuantitativa de @0
y x;- ante el pHT, bajo condiciones de idealidad, toda vez conocido el valor de K?




(constante termodindmica del equilibrio de disociacién proténica; esto es § = 25°C,
P=1 atm o 1 bar, ur = 0.0M, ~;, = 1.0).

A continuacién se muestra un ejemplo (K? = 107°) desarrollado, empleando una hoja
de calculo en cualquier computadora actual.

12

HL® I

08

06 A

04

02 4

pH*




Experimento 2. Computacional. Cédlculos sobre el predominio de especies
(en funcién del pH™) relacionadas al equilibrio de disociacién proténica de
un acido monoprotico

Antecedentes

En el tema de Equilibrio Quimico, y en particular para los equilibrios de disociacién
protonica en medio acuoso, es comun el representarlos en términos de una grafica de
titulacién acido-base. En ella se revela, por ejemplo y para un dcido monoprético, en la
titulacién gradual y sucesiva del acido por una base, la zona asociada al valor de pK,
(= —logK,) del écido, y finalmente, la zona de exceso progresivo del agente titulante.

A este respecto, una representaciéon que permite complementar y profundizar ain
mas el estudio de dichos equilibrios quimicos, es el que resulta de estudiarlos en funcion
del pH™. El tratamiento algebraico de las expresiones de los equilibrios quimicos, se
puede extender a la representacién de la conducta de las poblaciones (fracciéon molar)
en funcién de la concentraciéon misma de la particula que se intercambia (HZ;C), en
especifico, en funcién del pH" (= —log aH+(aC)). Dichas representaciones graficas, se
conocen como diagramas de predominio de especies, en este caso en funcién del pH*.
En este protocolo (computacional) se mostrara el calculo y representacion gréfica (x; —
pH™) para un 4cido monoprético en disolucién acuosa, como lo es el CH;COOH. Para
ello se adoptara el valor de K, reportado en la literatura correspondiente, y se aplicara
un programa de computo implementado por los autores[].

Datos y Resultados

En el protocolo, se adopté el valor de 1.46 x 10~° para K, del CH;COOH a 20.0°C.
El rango de pH* considerado fue 0-14.

La tabla siguiente muestra los resultados de la ejecucién del programa de cémputo
(la tabla es original de la salida del programa). La segunda y tercera columnas se refieren
a las fracciones molares de CH;COOH (=HL) y CH;COO~ (=L); la columna ultima
(cuarta) representa la sumatoria de dichas fracciones molares.

!programa DISTRI: R. Acevedo-Chévez, Marfa Eugenia Costas.
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CH3COOH en funcion del pH*Y
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Distribucion de especies predominantes

CHICOOH en funcion del pH*
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Distribucidn de especies predominantes
CH3ICOOH en funcioh del

pH*
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La grafica siguiente presenta los resultados obtenidos en la modalidad z; — pH™ también

en formato original):
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Distrikucion de especies CHICOOH en funcidn del pH’

¥i

De la gréfica se desprende que la interseccion de las dos curvas, representa el valor del
pK, del CH3COOH sobre el eje de las abscisas; en el eje de las ordenadas la interseccién
corresponde al valor z; = 0.5 (zga. = 0.5; z, .~ = 0.5). La gréifica muestra que a
valores por debajo del pK,, la especie predominante es HAc (por ejemplo a pH=4.0,
raae = 0.873; za.. = 0.127). Por arriba del valor de pK,, y conforme se incrementa
el valor de pH™, la especie progresivamente predominante es la base conjugada (Ac™):
por ejemplo, a pH=6.0, xga. = 0.064; xp._ = 0.936.

De esta forma, el calculo y representacion grafica de especies predominantes en funcion
del pH' para un 4cido monoprético, es informaciéon complementaria valiosa respecto a
la influencia que tiene la ay+ ) sobre la dindmica del equilibrio quimico.

En funcién de los objetivos planteados en el protocolo presente y de su realizacién
correspondiente, extraer las conclusiones conducentes.
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Experimento 3. Desarrollo de las ecuaciones que describen la distribucién
de especies para un acido diprético en medio acuoso y bajo condiciones de
idealidad frente al pH™

Antecedentes

En los cursos introductorios sobre la Fisicoquimica del Equilibrio, es comun elegir al-
gunos esquemas sencillos de reacciones quimicas, para asi realizar ciertas definiciones y
caracterizaciones termodindmicas en torno a la condicion general de equilibrio quimico,
y su expresion a través del pardametro denominado Constante de Equilibrio Quimico.
En torno a dicha constante, se desarrollan varias de sus expresiones a partir del esta-
blecimiento del criterio condiciones estandar, en donde se revisa el criterio de idealidad
y las desviaciones a dicho estado. Es comun revisar también los efectos que tienen la
temperatura y/o la presion sobre el valor de AG y la constante de equilibrio. A través de
ejemplos variados, se aborda el andlisis de composiciones de equilibrio quimico a partir
del conocimiento de la constante de equilibrio respectiva. No obstante lo anterior, son
dejados de lado otros tépicos basicos; habitualmente son transferidos a cursos de otras
asignaturas, perdiéndose el cardcter general del Equilibrio Quimico y su esencia, que es
Fisicoquimica.

En oposicién a esta optica, los autores consideran pertinente mostrar topicos que son
formativos en todas las areas de a Quimica e Ingenieria relacionadas. Aqui mostramos
un botdén. Se refiere a equilibrios quimicos de disociacién protdénica en medio acuoso.
Uno de los capitulos de este tema, se refiere al analisis de la dinamica de los equilibrios
ante las condiciones impuestas al sistema, como puede ser el pH™. Para realizar dicho
analisis, es necesario desarrollar el algebra que permita obtener las expresiones para la
composicion del sistema en estados diversos de equilibrio caracterizados por el valor del
pH™.

En este protocolo se abordara un caso particular, el de un acido diprético en medio acuo-
so. Para dicha clase de esquema se desarrollaran las expresiones que permiten obtener
computacionalmente la informacion referente a la composicién quimica de disoluciones
acuosas de un 4cido diprético ante condiciones variables de pH™.

Tratamiento

Sea el par siguiente de equilibrios quimicos de disociaciéon proténica:

0 - L1 o [HLTJ[HT]
e g0 [LPTJHY]
HL =12 +H J@rﬁ (2)

aqui, se considera que v; = 1.0 (= a; = [i]); K2, son constantes Termodindmicas.
Al igualar y a través de [HL™], se tiene que:

13



ML [H']?

De se tiene que:
L] _ K
[HL™]  [H7]

De , se tiene que:
HL] _ KY
ML) [H7]

Se tiene ademés la condicidn:

[Lr] = D[] = [HLL)  [HL ] + (L]
Se tiene también la expresion para la fraccién molar z;:

d

T L

(7)

Este conjunto de ecuaciones (—), permite obtener las expresiones para z; en funcién

de [HT]:
N [L*7]

X =) T L+ L] £ 2]
. -1 _ [H2LO] [HLi]
So(Xpe-) T = [Lz_] + [LQ_] +1

o HLT] [HL"]

HL [Ly]  [HoLO] + [HL™] + [L*7]
. L [l L*]
o Xg-) T = i +1+ HL
[ ML) [H,L

B Ly [HLY) 4 [HLT] + L]
. 1 [HL7] | [L*]

" Kmwe) " =1 [HoL] * [HoLY]

Ahora y al sustituir las ecuaciones ((3)-(5))) en ((8)-(L0)), se llega a:

[T [HT]

(X 27>_1 = +
- Ko Kgy Ko

+1

14
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H*| KO
X )l = [_ 1 a2 12
KY K° K?°
-1 _ al al**a2

Se tiene entonces que las ecuaciones a permiten conocer las composiciones
Xp,10, Xygr- ¥ Xp2- del sistema en cualquier estado de equilibrio, caracterizado a su
vez por el valor de [H*] (pH™), una vez que se conocen las constantes termodindmicas
de equilibrio de disociacién proténica K, y Kue (0, P=1 atm o 1 bar, ur = 0.0M,
A continuacién se muestra un ejemplo (K, = 10%! y K5 = 10?¥), para el intervalo
de pH (-2)-(+14), empleando una hoja de célculo de cualquier computadora actual.

L
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Experimento 4. Computacional. Cdlculos sobre el predominio de especies
(en funcién del pH™) para los equilibrios de disociacién proténica de un acido
diprético (dcido ascérbico) en disolucién acuosa

Antecedentes

En el tema de Equilibrio Quimico, y en particular en lo concerniente a los equilibrios
quimicos de disociacion proténica en disolucion acuosa, es comun el representarlos en
términos de graficas de titulacion acido-base. En ellas se revelan, por ejemplo, las regio-
nes de las curvas asociadas a los pK, 's (= —log K, ’s). No obstante el valor que signifi-
can dichas representaciones, existen otras que permiten complementar y profundizar el
estudio de dichos equilibrios quimicos. Estas representaciones parten del conocimiento
mismo del (los) valor (es) de pK, del 4cido en estudio. Las ecuaciones que expresan los
equilibrios quimicos son tratadas algebraicamente para obtener expresiones de la com-
posicion de las especies (fracciones molares) que participan en los diversos equilibrios
quimicos sucesivos, ahora en funcién del pH' (= —log aH+(aC)). Estas representaciones
se conocen con el término genérico de diagramas de predominio. Para el tema que aqui
se trata, se denominan diagramas de predominio de especies en funcién del pH™.

En el protocolo computacional presente se abordara dicho tratamiento para el calculo
de predominio (y representacién grafica) de especies en funcién del pH', para un acido
diprético en medio acuoso. Para ello, se adoptaran los valores de K, para dicho acido
(4cido ascérbico), referidos en la literatura particular, y se empleara el programa de
computo implementado por los autores E]

Datos y Resultados

Los valores pK, ’s adoptados, han sido: pK,; = 4.10, pKa = 11.79 (0 = 25.0°C). El
rango de pH™ explorado fue 0-14. La tabla siguiente muestra (en columnas sucesivas)
los resultados de: pHT, xy,L, Ty -, Tr2- v 25’:1 x; (la tabla es original de la salida del
programa):

!programa DISTRI: Rodolfo Acevedo-Chavez y Marfa Eugenia Costas.

16



Diﬁtrihut15; de especies predominantes
A ASCORBICO en funcicdh del pH*
Ki = 1E-4.1 K2 = 1E~-11.7%

17

pH* H 2L H L L SUMA
0 . FFHP206 7 . PA265E~05 1.2B8149E-14 1
. . 9955 F . FIFOOME-0S 2. 0415T4E-156 1
.2 5998741 1. 258768804 z. 2ISSTLE-14 1
b L FITEBALS 1.584543E-04 5. 127808E~16 1
-4 . PIFROOS 1.994865E-04 B. 126694E-16 1
.5 . RGGT7 48 2.511257E-04 1. 2H7928E-15 1
.6 . PPTLEIF 3. 161279E-04 2. 041095E-15 1
F0O0 L FRRE02] B 97R49E-04 . 234653E-15 1
800 . 999499 5. 0093465E-04 5. 126052E-15 . P9
. GO0 . 9993554 & . ZOSSIEE-04 B.123192E-15  .999
1 . 999204673 7. 936984E~04 1.287229E~14 1
1,4 . 99G0O00T g . 99001 7E~04 2. 039702E~-14 . 999
1.2 . 9PE7426 1. 257344603 3.231874E-14 1
1.3 . 9984176 1.582387E-03 5. 120509E-14 .99
1.4 . FFBOOET 1.991291E~03 8.112138E-14 . 999
1.5 . FFT4F44 2. S0S595E~03 1.285025E~13 1
1.6 . 9PLB477 3. 15231303 2. 035307E-13 1
1.7 . 960348 T, FLS2FE-03 3.223114E-13 1
1.8 . FISO132 4, FB&BEZE~03 5. 103049E~13 1
1.9 LFGITS &.270019E~-03 8.077359E~-13 1
2 9921192 7. 88069 1E~03 1.2781E-12 . 999
2.1 . PRO0TP 9. P00998E-03 2.021526E-12 1
. . 9H7S67S 1.243274E-02 3. 195709E~12 1
2.3 . 9BATHET 1.5601467E-02 5. 048603E~12 1
2.4 .9BO4ZTTT 1. 956231E~02 7. F49F03E-12 1
2.5 Y TTT 2. A503ZEE-02 1.256683E~11 |
2.4 . G69IALE 3. 065341E-02 1.97915E-11 1
ik, 9517135 . O3B28LS 3. 112044E-11 1
2.8 9522734 4. 77266TE-02 4.BRAIBIZE-11 1
2.9 . F406491 . (OS93509 7.445874E-11 1
2.99 . 9264124 . 0735875 1.193449E-10  .999
3.09 . FOP091 1 7. 0F0BFFE-02 1.858121E-10 1
3.19 . 8881844 L1118156 2.874101E-10 1
3.29 . 8631933 . 1368067 4, 42&97E-10 1
3.39 . 8336428 . 16463372 b, TTEZIFE-10 1
3. 49 u 792405 2 2O E9E 1. 029615E-09 1
3.5 . 7597473 . 2402527 1.551199E-0F 1
3.6% - 7152533 . 28474867 2. T14502E-09 . 999
3.79 66561401 . 3338599 3. 416355609 1
.89 6131375 . 3868626 4. PEIT4IE-0F 1
3. 99 LES7S126 AAZEET A 7.1 7FUZOE=0F 1
4.09 . 5000009 . 4999992 1.0Z0864E-08 1
4,19 . A426893 LS573108 1. 432S05E-08 1
4.29 . 38684541 513136 1. 784062E~08 1
4.39 . 3338514  b661384 2. 713709E-08 1
4.49 . 2847481 . 7152518 3. 6LB23S5E-08 1
4.59 . 2402539 . 759746 4, 90531 1E~08 . 999
4,69 . 20074607 . 7992392 &, 4FEAT4E~0R . 599



Distribucicn de especies pﬁedmminantez
A.ASCOREBICO en funcion del pH™*

pH* H 2L H oL L SUMA
4.79 . 1663382 8336618 8. 5307 66E-08 1
4.89 . 1368075 . BET1924 1.112001E~07 1
4.99 L 1118163 . 9881836 1.440458E-07 1
5.09 5. OFOFPABE O . FOFOFC4 1.8%56116E~07 1
5.19 7. 358793602 9264117 2.381233E-07 1
5. 29 5. 9351 22E-02 . P406464 3. 043864E-07 . 959
5.39 4.772698E-0Z . 9522724 3. 879348E-07 . 999
S. 49 3. B2BATSE~02 9617128 4.93222E~07 1
5. 59 3. 065362E-02 . P69T45E &. 258582E-07 1
g 6T Q245055 . P7E4758 7. 729081E-07 1
5.79 1. 956242E-02 . 98043464 1.003267E-06 1
5. 89 1.56017SE~0Z . IBATTET 1.268141E~06 . 999
5. 99 1.243281E-02 . 9875655 1.601632E-0b . 999
&. 09 9.901043E-03 . PIO0FET 2. 021504E~06 . 999
A. 19 7. EHBOTV18E-03 LFF21148 2.5501156E-06 1
529 &.270042E-03 L PTIT26E %. 215613E-06 1
b.39 4. 9B6F0ZE-03 . FFHO0F L 4, 05343LE-0b 1
b. 49 3. 9652FFE-0T . 9PEODFG 5. 10BZ1E~06 1
b.59 3. 1523156~03 L6812 &. AZH09BE-0& 1
b. 69 2. S05595E-03 . 9ITABLT 8. 107803E-06 1
b.79 1.991289E-03 . FIT7IIBL 1.021235E-05 . 999
6. 89 1. S823IBE-03 . 9984048 1.286183E~05 1
b9 1.2573T4E-03 - PIRT DS 1.61973E-05 1
7.0% 9. 9BFHYIE-04 . 9989804 2. 03963IPE-05 1
7-15 7. 936862E-04 . 9991806 2. 568262E-05 1
7.29 &. I054SFE-04 . 9993371 T 2ZI7SBE-05 1
7.39 5. 00921E-04 . 9994584 4.07 1SS4LE~0S 1
7.49 3. 979328E-04 . 9995508 5. 126255E-05 1
7.59 S 1461108E~-04 - IY9L194 L. 454018E-05 1
7.69 2.511078BE-04 . FIFEET 8. 125522E-05 1
7.79 1.9944683E-04 . 99946982 1.022973E-04 1
7.89 1.584457E-04 . 9997128 1.2B7B64E-04 1
7.99 1.25%9576E-04 999712 1.621327E-04 1
8.09 %, 9PTOBTE~0S . 9996959 2.041092E-04 1
8.19 7 . P406BBE-05 . 9994437 2. 849507E-04 1
8.29 &.307194E~05 . 9994134 3. 234656E-04 .99
8.39 5. 00FE2ZLE~05 . 9995426 4.071905E-04 . 999
8.4% 3. 978907E-05 . 9994476 5. 12573%9E-04 1
8.59 3. 160163E-05 . 9993231 b. 4521 22E-04 . 999
&, 6% 2. S098E-05 - PRFLLZET B.121449E-04 .99
8,79 1.993195E-05 . P989579 102222103 1
8. 89 1.582838E-05 . 99BLITE 1. 2B6565E~03 1
8.99 1. 255878E-05 . PIEILHBZ 1.619156E-08 i
9. 09 9. PTYSABE-Db . 9ITHE2S 2. 037554E~03 1
9.19 7.92287E-06 . P974283 2. S563782E-03 1
9. 29 &. ZBF1FZE-0h . FFETLBT 3. 22547SE~03 1
9.39 4.991518E~06 . 9959378 4.057252E~03 1
?.5 3. 2607 4E~-0b - 7948934 S5. 10243 1E-D3 1
G.60 E.141978E-04 - FP35818 6. 415112E-03 1
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DiEtribucidﬁ de especies predominantes
A.A5COREBICO en funcioh del pH*

2. 4F18621E-084
1 R7S5044E—-064
1.584727E-04
1. 2388286E-04
Q.799831E-07
T 74417 1E-0O7
H.111744E-07
A4.815642E-07
2.784823E-07
2. 970454E-07
2. 32303 /E-07
1.81002E-07
1.404E-07
1.083226E-07
B.304318E-08
v S 18922E-08
4. 7486F01E-08B
2.961062E-08
2.46831422E-08
1.921541E-08
1.389578E-08
F. 861 159E-09
b F2E9BLE-09
4. 801577E-09
B.287446F9E-09
2. 224558E-09
1.489472E-09
Q.87749E~-10
S, 495553E-10
4, 2407 16E-10
2.7516811E=-10
1.776162E-10
1.14158E-10
T BF11208E-11
4. 6568814E-11
2. PT74EFE-11
1.891263E-11
1.200711E-11
7. 613462E-12
4. B822758E-12
FOE2514E-12
1.930825E-12
1.220701E-12
T 7143533E-13

- 7719348

. FEYEL87

« 872797

. PE40574

« F7999

« FTAGZRT

- P4HB6541

- 7608558

« 31215

- FEFELF4E

- 7248263

. 0714688

- BES8755

- 84504493

- B304473

- 7FS5173

- 7555156

. 71003464

« B&EOFPE]

< HO7 66

»oalsie

- 442387

- 4370098

3814108

. 3287543

- 280078

- 236071

« 1770848

- 1431453

« 1341071

« 1095466

8. F0215&6E-02

7. 203106E-02

5. 8B07475E—-D2

4. 4568942E-02

I. 7445651 E-D2

2. FF7LIISE-02

2. 393815E-D2

1.912484E-02

1.525141E-02
« 215272E-02

. E77424E-03

7o TORIFE-O3

b 12793BE-03

8.062773E-03
1.012928E-02
1.271848E-02
1. 595934E-02
2. 000897E-02
2. 805996E-02
« 0313452
3.91457/5E-02
4.878458E-02
5. 065014E-02
7. 5173435E-02
- 0928351
1141244

« 1395506

- 1469357
2044826

- 2444847

« 2894434

. SEF0049

- IP2I4ZT
4483812
LS0E7S14

« SL29903

« 3185892
57124358

« 7199241

« 7THIFZET

« BO29133

. B368348

. B&SE92S
«EP045354

- 7109784

« F27F4HBT

- FALP2E2
«FE3I3104

« PE2TT3I5

- PTOOZ244

. F7E0L1T

- PHOBTSL

- 847484

. FHTEATZ

« FPOIZ2ZE
«FP22974

« 938721

La gréfica siguiente presenta los resultados obtenidos en la modalidad z; —pH™ también
en formato original):
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Distrihucion de especies 0. ASCORBICO en funcidn del o
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De la gréfica destacan dos intersecciones de curvas: la primera (pH~ 4.1) represen-
ta sobre el eje de las abscisas el valor de pHT=pK,; sobre el eje de las ordenadas
corresponde a un valor de x; ~ 0.5 (rg,r, ~ 0.5, zy- =~ 0.5, 2~ ~ 1 x 107%; ver
tabla de valores). La segunda interseccién representa el segundo equilibrio de disocia-
cién proténica (HL™ = L2 +HT), a un valor de pHT=pK,, ~ 11.8. Sobre el eje de
las ordenadas corresponde a un valor de z; ~ 0.5 (rp,, ~ 1 X 1078, zy- =~ 0.494,
xp2- ~ 0.506; ver tabla de valores). Por otra parte, y a valores de pH' menores a 4.1 la
especie predominante es HyL.. A valores mayores de pH™ (por ejemplo, 8.0), la especie
preponderante es HL™; esta especie es minoritaria a pH= 13.0 (xy;- = 0.058), siendo
preponderante L2~ (z2- ~ 0.942).

Asi, este esquema de estudio y cuyos resultados se plasman tabularmente o en graficas,
permite realizar un estudio en detalle de la naturaleza de las especies quimicas que
participan en los equilibrios quimicos sucesivos en términos de la actividad de la especie
quimica que se intercambia en dichos equilibrios. El estudio aqui realizado y mostrado
para un acido diprético, es informacion complementaria valiosa respecto a la influencia
cuantitativa que tiene la ag+(,.) sobre la dindmica de los equilibrios quimicos.

En funcién de los objetivos plasmados en el protocolo presente y de su realizacién
correspondiente, extraer las conclusiones respectivas.
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Experimento 5. Computacional. Equilibrios quimicos ligante-protén en
disolucién acuosa. El sistema acido diprético H,C,0y4

Antecedentes

En los cursos introductorios sobre la Fisicoquimica del Equilibrio, es comun elegir al-
gunos esquemas sencillos de reacciones quimicas, para asi analizar ciertas definiciones y
caracterizaciones termodinamicas en torno a la condiciéon general de equilibrio quimico
y su expresion a través del pardmetro denominado Constante de Equilibrio Quimico.
En torno a dicha constante, se desarrollan varias de sus expresiones a partir del esta-
blecimiento del criterio condiciones estandar, en donde se revisa el criterio de idealidad
y las desviaciones a dicho estado. Es frecuente revisar también los efectos que tienen la
temperatura y/o presion sobre el valor de AG y la constante de equilibrio. A través de
ejemplos variados se aborda el analisis de composiciones al equilibrio quimico a partir
del conocimiento de la constante de equilibrio respectiva.

No obstante lo anterior, son dejados de lado otros topicos basicos; habitualmente son
transferidos a cursos de otras asignaturas, perdiéndose el caracter general del Equilibrio
Quimico y su esencia, que es Fisicoquimica.

En oposicién a esta Optica, los autores consideran pertinente mostrar tépicos que son
formativos en todas las areas de la Quimica e Ingenierias. Mostraremos aqui tan solo
un botén. Se refiere a equilibrios quimicos de disociacién protdnica en medio acuoso.
Uno de los capitulos de este tema, se refiere al andlisis del comportamiento de los
equilibrios ante las condiciones impuestas al sistema, como puede ser el pH™. En este
protocolo se abordard un caso particular, el de un acido diprético en medio acuoso. Con
el esquema de ecuaciones desarrollado anteriormente (Experimento 3), se analizan las
composiciones de las especies presentes en disolucién acuosa, en funcién del pH™

Resultados

Considérese al acido oxélico (diprético) (HoC20y), cuyos equilibrios quimicos de diso-
ciacién protonica sucesiva se muestran a continuacion:

a) HyC,04 = HC,05~ + HY; K9 = 5.6 x 1072
a) HC,0)™ = C,03” + HY; K9, =542 x107°

Ahora, el tratamiento computacional, arroja la grafica x; — pH siguiente (en formato
original ]

!programa DISTRI: Rodolfo Acevedo-Chavez y Marfa Eugenia Costas.
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Distribucidn de especies A,0xdlico en funcich del pH*
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\ \,
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g 1 2 3 4 3 & 7T & 9 1@ i 12 13 14
pH
Comentarios

De la gréfica se puede observar, por ejemplo, que:

» Los equilibrios quimicos ligante-protén son dependientes del pH™; aquellos pueden
desplazarse en uno u otro sentido ante el nivel de [H"]| en la disolucién. Asi,
H,C,0f solo puede ser estabilizado (termodindmicamente) a valores de pH*<
pK?, (1.25); por el contrario, Co03™ es estabilizado a [H'] por debajo de 10~426.

= Por demas interesante, HCQO}[ puede dismutar hacia HoC50§ o bien hacia CQOi_,
segtin el pH' impuesto al sistema.

En otro punto, aqui se ha mostrado el caso de un sistema diprético. Obviamente, el
tratamiento mostrado en los protocolos anteriores se puede extender (por analogia) a
sistemas tripréticos, tetrapréticos, o incluso desarrollar el dlgebra para un caso general®.
Con base en lo expuesto aqui, se puede concluir que con una infraestructura accesible
hoy dia en el ambito de la programacién y computo, es factible revisar ciertas facetas de
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la Fisicoquimica del Equilibrio Quimico, en especial algunas sobre equilibrios quimicos
en disolucion acuosa. De interés particular en este protocolo ha sido revisar equilibrios
quimicos de disociacién proténica dictados por el valor del pHT. Aqui, el estudio de un
sistema diprético, con el ejemplo del dcido oxalico, pudiera significar una experiencia
formativa para el lector.

Como colofén, en la fotografia anexa se muestra un modelo (no a escala) de HyCyOy,
en una de sus variantes isoméricas y conformacionales.

En funcién de los objetivos plasmados en el protocolo presente y de su realizacién
respectiva, extraer las conclusiones correspondientes.
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Experimento 6. Computacional. Cdlculos sobre el predominio de especies
(en funcién del pH™) para los equilibrios de disociacién proténica de un acido
triprotico en disolucion acuosa

Antecedentes

En el tema de Equilibrio Quimico, y en particular respecto a los equilibrios quimicos
de disociacion proténica en disolucion acuosa, es comun el representarlos en términos
de una grafica de titulacion tipo acido-base. En éstas, se detecta entre otros aspectos y
para un acido triprético, las zonas asociadas a los equilibrios sucesivos de disociacién
proténica del acido.

A este respecto, una representacion que permite complementar y profundizar el estudio
de dichos equilibrios quimicos, es la que resulta de representar a éstos tltimos, en funciéon
del pH™. De esta modalidad resulta que se conoce la distribucién de especies en funcién
del pH*. La representacion gréfica contiene no solo informacién cuantitativa valiosa,
sino que permite detectar la dinamica misma de los equilibrios quimicos.

En este protocolo (computacional) se calculard y construird la correspondiente gréfica
x;—pH para un acido triprotico, como lo es el H3PO, en disolucién acuosa. Para ello
se adoptaran los valores de K, reportados en la literatura particular, y se empleara un
programa de cémputo implementado por los autored!]

Datos y Resultados

En el protocolo se emplearon los valores siguientes de K,(pK,): 7.11 x 1073(2.148);
6.32 x 1073(7.199); 7.1 x 107'3(12.15). El rango de pH" explorado fue 0-14. La tabla
siguiente presenta los resultados obtenidos en la modalidad z;—pH (columnas sucesivas:
pH, Tu,1, Ty,1-, Tare-, Trs- ¥ Zle x;; la tabla es original de la salida del programa):

!programa DISTRI: Rodolfo Acevedo-Chavez y Marfa Eugenia Costas.
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: . et ; .
Distribucion de especies predominantes

Kl =
pH* H3L
o . FFERL02
«1 «PF11285
w2 . FRE857
3 40122
-4 . FAZ4EE9
- - FTEOLOEG
- B «F724738
700 . FEE5T18
» 3OO0 FETOLSL
. 500 . 9465424
1 FIZELRS
1.1 717844
1.2 . 8987261
1.3 B757514
1.4 . 8484675
1.3 .B144341
1.6 - 7793898
1.7 - ?3T27S2
1.8 LHFO0Z156
1.9 -H3F0714
2 LS5E44518
2.1 «R27ETAT
2.2 LAT701744
2.3 . 413454
2.4 . ISET4072
2.5 L3078417
2.4 2510355
2.7 -2191274
2.8 «» 1822729
2.9 « LT04225
2.99 - 1232979
3.09 . 1004858
J.1%9 L0B15016
.29 L. 5841 15E-02
3.3 LOS530158
.49 4.287455E-02
.59 S.411517E-0Q2
3.46% 2.728842E~02
3.7% 2.17945HE~-02
Z. B 1.738982E-02
3.99 1. 3841 04E-032
4,09 1. 1039F1E-02
4,19 8. THT747LE-O3
4.29 L. FIOFE2E~QD
4,39 e AT I2GE-QZ
4.4%9 4,419183E-03
4,59 Sa.011586FE-03
4. 469 2. 789425E-03

HiZFO4 en funcioh del pH*

7-11E-3 K2 = 6.32E-B K3 = 7.1E~-13

7. 0EPE0LE-03
4. 87153203
1.114303E~-02
1.398788E-02
1.754415E-02
2. 198793902
2. 7524628E-02
L DE44083
4. 293497E~02
S. 3457 65E-02
&. 63B03BE-02
8.21558BE-02
« 1012738
« 1242384
21515323
. LB35&55
2 22060FT
W 2EH2T239
« 2076851
- SE0F2ET
- 4155455
AT2I204
« 5298203
. 0865588
5410494
- 5721445
. FEET2EY
. 7808478
Bl74%44
« 8475551
- 87644468
- 8994427
L F1E4OES
L FE40411
L FALHEIES
572341
FESHALT
L RFT24034
LFVTELIZS
7821171
»PEES161
2881738
« FRO2207
» FR1IT7E84
FP2BL4S
- FR35951
FFIPETA
L FP40418
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4.486517F7E-10
7. OSBS7E~10Q

1,1146144E-0%
1.74638BE-07

2.785473E-09
4.394711E-0%
&6.725713E-07
1.089884E-08
1.712097E-08
2.6B3656E-08
4.195242E-08
a. 33665FE-08
1.014412E-07
1.546654E-07
2. 405595E-07
S H6ELSBE-OT7
e DIQEZLTE-UT7

B8.321794E-07

1.23490%E-06
1.81171E-04

2. 42624FE~06
S.7S7ITLE-D6
S. 306FEFE-DL
7. 396286E-04
1.017&6&7A4E-OS
1.383291E-05
1.859165E-005
2. 47 3336E-05
3. 26067 5E-05
4. 2647F2E-05
5. 5404E-05

7. 154321E~05
9. 199222E-05
1.17782%9E-04
1.503107E~04
1.913083E~-04
Z2.429385E-04
2. 080081E-04
3. 897 164E-04
4. F30364E-04
4. 228435E-04
7. 862285E-04
F.F18531E-04
1. 25040BE-03
1.576178E-03
1.9853749E-03
2.3500895E-03
3.148679E-03

3. 16787 6E-22
&, 3I09211E-22
1.2559&68E-21
2. 4987VTE-21
4.967722E-21
F.8670B1E-21
1.9575%F4E-20
3.878275E-20
7. 46FEE8E-20
1.51351E-19

2.978622E-19
5.84271E-1%

1.1414%92E-18
2.21937V9E-18
4, AF0II0E-18
2. 236952E-18
1.568F1%E-17
2. 961254E~17
3. 532142E-17
1.021849E-14
1.864438E-16
3. 35902E-146

T.9717B4E-14
1.047785E-15
1.B1495%E-15
3. 1057868E-15
5. 255037E-15
8.801186E-15
1.460714E-14
2.405225E-14
3.7338VBE-14
L. 3F6ET4E-14
1.035163E-13
1.668551E-13
2. 6B0LF3E-13
&4, 295272E-13
6. BATISAE-1E
1.094022E~12
1.7446741E-12
2, 78058412
4.422171E-12
F.027576E-12
1.115102E-11
1. 77144%E-11
2.B11008E-11
4.458417E-11
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Distribucicn de gspecies predominantes

H3L

2. 215343E-03
1. 75870BE~03
1. I956F4E-03
1. 107 158E-03
8. 778557E-04
6. 956463E-04
5. SO87SEE-04
4. 358B63IE-04
3. 445023E-04
2. 719395E-04
2. 143182E-04
1. 685729E-04
1.322701E-04
1.034762E-04
8. 06567 7E-0SF
b. 25FBLE-05

4.831964E-05
3. 7067 18E-05
2. 82264E~-05

2 A311F1E=05
1. 59361 7E-05
1.178843E-05
8. 618091E-06
b.221746E~06
4. 43348E-06

3. 117679E-0b
2. 163963E-06
1. 4B326LE~06
1. 004792E~0b
6. 7336S2E-07
4, 4651 7FE-0T
2.941117E-07
1.921328E-07
1. 247306E~07
8. 054706E-08
5. 1787 1E-08

3. 31 7S58E-08
2. 118965E-08
1. 3501 3E-08

8. SESS96E-09
5. AS09S4E-0F
3. 4546309E-09
2. 189258E-0%
1. 3E5505E-09
8.762285E~10
5. 5I8276E-10
3. 498794E-10
2. 20941E-10

1.394462E-10

HEF04 en funciofll del pH*

H 2 L

. PREEZLT

. FR3IEES1
LGRREERG
1008

L FET2138

. FBLEA0]

. FAEIEZI0A

L PTRITEE
LPTH1IZLZ
CPEFOT4]
CFhELA4ET

L FE20I8

L PA0ATE0E

L PRE2044

L POEEE1S

. BE79651
-BaZ9S572

L B3IZ4035

. 7989534

L 7TS94304

. T149041

W EEETASE
CB1ZETAON

L SELFO0
CAFFSE51
LA42278%

L EBA4A691
CIEZA904

. 2844073
23472

L 2O0O48TE
ClE&E1024

e 1 364049
11146443

. O7H42TE-OZ
D7 RN g

5. 92494 2E -2
4, 7641 F5E-02
Z.BZ1546BE~02
F.OSP40LE-02
L 0244534
1.951999E-02
1. 554553E-02
1. 240157E-02
F.8738I8E-02
7. ES47SEE-OT
L. 248557E-03
4, 98 7SSTE-03
I.PATASEE-O3

26

. FE2FFAE-OS
4, PRLH2LAE-OT
6. 271509E-03
7. BE4BE4E~OT
9. FOB424E-03
1.244429E~02
1.5561835E-02
1. 2585 51E-02
2. 4534 24E-02
3.069398E-02
I.8338B4E-02
4.7T7T?Z4ZE-0O2
. ?AI4BAE-O2
T IHFELOTZE-02
F.103TETE-O2
«111972
« 1349742
« 1665572
« 2010179
« 2805475
« 2830765
o SO42211
. 3872482
« 443087
PR=TAIeL I
LSE77101
5135179
» GEG4TT
. 7135714
. THOOZE]
- 799474
- BIZRE01
«BEIEIEE
. 38827562
« FOP1II3
 FELLA0LE
- 7405828
«FOE1442
- FE131325
« FEF0611
. 7731098
« 7274
. 78373461
- FELT LA
« 7870132
« FFOTIFE
« FR19822
« 928032
7932448

1. 775332E-10
2. 812102E-10
4. 45274TE-10
T.O047712E=-10
1.11496IE-09
1. 7&42894E-09
2, 7854 14E-07
4. IFTLREE-QY
b FI470Z2E-09
1.092217E-08
1.71747E-08

2. 5693401E-08
4, 21984 1E-08
&, SBLE1SE-08
1.02441 66807
1.5B86222E-07
2.443137E-07
3.7 I9582E-07
S5.481847VE-07
B.559434E-07
1.277072E-0&
1.884B78E-04
2. 745436E-04
3. 7H045BE-0Q&
S. 530BLIE-OL
T FO0LILE-06
1. 0941 &E-05

1. 494404E-05
2. 022584E-035
2. T0/45TE-OS
3.5B1439E-03
4. FO26F1E-0S
&. 129602E-05
7. 9396IBE-05
1.023014E-04
1. 312363E~-04
1.&774537E-04
2. 137752E-D4
2. 71773 1E-04
3. 44931 2E-04
4. 3682456E-04
S« 32649ZE-04
b, FEL4ELE -4
B.819414E~04
1.112909E-03
1. 403513E-03
1.767138E-03
2. 22904E-03

2.80744%E-03
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Los resultados contenidos en la tabla son mostrados en la gréfica siguiente (también en

i B -
Distribucion de especies predmmlnantes

8.800443E-11
S.951218E-11
3.300328E-11
2. 205623E-11
1.38994E~-11
8. 752259E-12
. dQ7S7IE-12
2.A4563057E-12
2. 17945BE-12
1.364797E-12
8. 552373E-13
= SAGPITE-13
3. 338052E-13
2.07732%E-13
1.2B8756E-13
7.962513E-14
4.895846%E-14
2.992977E-14
1.817241E-14
1.0%454E~-14
&£.53353954E-15
Z.B&0OZR1E-1S
2.235051E-15
1.301342E-15
J.413851E-146
4. 1 684035E-14&
2.312995E~-14
1. 267074E-14
L. 857058E~17
3. 66F1F4E-17
1.943412E-17
1.0Z20031E-17

SO0 00QOCOOo00O0

formato original):

H3F04 en funcion del pH*

. ljﬁ??#h Q3
2. 490338E-03
1.9746878BE=03
1.56B451LE-03
1.244154E-03F
F.B&Z261BE-04
7. 31323 FE-04
5. 184205E-04
4., 891295E-04
3.883718BE-Q4
I.04TEZIZE-0OS
2. I99416E-04
1.BBS247E-04
1.477144E~-04
1. 153575E-04
B.972762E~05
b, F4555E-05
. 3459396E-05
4 OESYZE-QS
I 09E483E-05
2.32837BE-0Q05
« 73181&E-09
1.273607E-05
?.259273ISE-05
L. &ILZ2STE-QL
4., 5F7318BE-0&
. 2EIZSEFE-OL
2. 2EZTETE-QL
1.541748E-05
1.03841E-04&
5. FES424E-07
4.576809FE~-Q7
2. FIFFOLE-QT
1. 933321E-07
1. 264547E-Q7F
B.147495E-08
5. 228441E-08
3.344279E-08
2. 1333858E-048
1. 3579B7E-08
8. 828931E~-Q9
J. 475249E~-0%
3 A7 02ZFE-OF
1??445 -0

27

. FRIL2PG

W FRIOLOT

L F924251

. FRLIEFES
FERFROTS

. FETERTE

. FBI2611

L FB18703
CBTTELREE
FT21ESS

L FEEEATY

. FE6ET2E8

. FA543544
a1

L F17B4EE
BYEF7Z22

L B75E522

L B4R&D1LE

L B156095

T TRED4AE

- 73IT7S28
LEP0601LE
.G3F3841

. 5847849

L SZ2BO1?E
CATFOE19E
A1ETTLS

L 3EF2sL2
«INB1E94
26132548
219347
1824841

L AE0L044
1234535
A006172
COB1A121

&, GFITZA4E-0Z
5. 30925402
4 263B52E-02
3. 4156845E~-02
2.73331&E-02
2. 1B3421E-02
1.742178E-02
1. 3BE8RE9E-02

S, 034701E-03
4., 4487 18E-03
S.2FF0E4E-0OT
FT.OIBFZIE=-QF
8.84821FE-03
1.111581E-0Q2
1.3957463E-02
1.751122E-02
2.194858E-02
2. 747827E-0Q2
F.A435139E-02
4.286731E-02
5. 33770Z2E-0Q2
b.62B426E-02
8.204131E-02
101138
1240785
1513453

. 1833497
2203643

. 2824487

L A093B1LS

. SE0E032
LA1L52059
LATIFTETD

.« 229478

. OB&e2054

L S40TILS

. AT 18588

. 7 oB&T3IS

. 7ROA3Z03
LB81731355

L EGFEFEL
87635482
8993825

. F183B78

« FE40LET

. FLEF0TE
LFS73614

. 94658313

. PT2E6E69
27814658
FE2STVEZ
~FEHE1L11LA

999

o e R e e e

. 799
- F9e
. 999

e e e e

-
-0
-0



Distribucich de especies HIPO4 en funcidn del ph*
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En la grafica se detectan tres intersecciones de curvas: ellas representan (en el eje de las
abscisas los valores de pKa respectivos (pH=2.15, 7.2 y 12.15). Las curvas representan
especies quimicas cuyo estado de protonacién cambia segin el valor del pH*. Asi, y a
pH~ 1, 2y, >~ 0934 y 2y, - ~ 0.066; a pHY~ 3, 2y, ~ 0.123 y 2y~ ~ 0.877; a
pH~ 6, zy,1- >~ 0.940 y xyr2- ~ 0.059; a pH >~ 8, 2,1~ ~ 0.137 y zyyr2- =~ 0.863; a
pH ~ 11, 22~ ~ 0.933 y 23— =~ 0.066; por ultimo y para pH"~ 13, xy;2- ~ 0.123 y
Tri3- =~ 0.876.

De esta forma, no solo se tiene una descripcién cuantitativa precisa de la naturaleza
de las especies quimicas en funcién del pH* (ay+(,)), sino una imagen global de la
dinamica de los equilibrios quimicos, en funcién de la “particula” que se intercambia en
ellos, y que es el Hf ..

Con los valores de las constantes de equilibrio quimico y con un programa de computo, es
posible obtener informacién cuantitativa complementaria muy valiosa sobre la conducta
de las especies quimicas participantes en equilibrios quimicos sucesivos, en funcién del
—log ay+ (ae)-

En funcién de los objetivos planteados en el protocolo presente y de su realizacion
correspondiente, extraer las conclusiones respectivas.
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Experimento 7. Computacional. Cdlculos sobre el predominio de especies
(en funcién del pH™') para los equilibrios de disociacién proténica de un
heterociclo tetraprotico en disolucién acuosa

Antecedentes

En el tema de Equilibrio Quimico, y en particular en lo concerniente a los equilibrios
quimicos de disociacién protonica en disolucion acuosa, es comun el representarlos grafi-
camente (a partir de los datos experimentales de reacciones de titulacién dcido-base)
en modalidades tales como por ejemplo, pH™ en funcién del titulante. No obstante
y a medida que el nimero de equilibrios de disociaciéon protonica va en aumento, la
complejidad de tales graficas también lo hace.

En particular, y para este tipo de sistemas (politrépicos), es casi obligado el tratar alge-
braicamente a las ecuaciones varias de los equilibrios quimicos, y expresar la conducta de
todas las especies quimicas, en funcién del pH (= —log ay+ ). Asf se puede construir
posteriormente una grafica tipo x;—pH, donde z; es la fraccion molar de cualquier espe-
cie, a un pH dado. Estas representaciones se conocen como diagramas de predominio de
especies en funcién del pH. Contienen informacién cuantitativa complementaria valiosa,
como es por ejemplo, comprender la naturaleza dindamica de los equilibrios quimicos,
en funcion de la “particula”’que se intercambia en ellos, en este caso, H?E;C).
En el protocolo (computacional) presente, se calculard y construird la gréfica corres-
pondiente z;—pH para un heterociclo tipo purinico, como lo es la 6-oxopurina, que
es un sistema tetraprotico en disolucion acuosa. Para ello se emplearan los valores de
K, reportados en la literatura especializada, y se empleara un programa de computo
implementado por los autored!]

Datos y Resultados

En el protocolo presente se emplearon los valores siguientes de pK,: —3.45; 1.98; 9.81 y
12.1. El rango de pH™ explorado fue de (—10) a (+14). La tabla siguiente presenta los
resultados del calculo efectuado. Las columnas sucesivas son: pH, 2y, 2+, Ty 11+, Ty,r0,

Tyii-, Tr2- ¥ Z?Zl x;; la tabla es original de la salida del programa):

!programa DISTRI: Rodolfo Acevedo-Chavez y Marfa Eugenia Costas.

29



-5.9
-5.B8
=3a. 70
=5, 60
=5. 50
-5. 40
=5.30
-5, 20
-5.10
-5.00
=490
=i, 80
—4.70
—&, &0
-8, 50
-4, 40
~& .30
—-4.20
=-4.,10
=4 00
=3.90
—-%5.80
—5.70
=5. &0
-3.50
=Z. 40
-3, 30
~3. 20
-Z. 10
=R, 00
-2.90
-2.80
=2.70
=2.40
-2.90
~2. 40
2. 30
2. 20
—2. 10
~2.00
-1.90
=1,80
=1.70
—1.40
-1.30
=-1.40

Distribucion de especies predominantes
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Distribucion de especies qreduminantes
H=DXOPURING en funcion del pH*
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&, 12807 5E-D3
T TOLETAE-OZ
. AT TASPE-03
1.215297E-02
1.3259173E-02
1.912521E-02
2, 395843E-02
2.997612E-02
2. 78444F7E-02
4, HHFO0LHE-D2

3. 032484E-15
4.32471ZE-15
7 &70181E-13
1.218616E-14
1.935143E-14
2.071747E-14
4.874I71E-14
7. 732R64E-14
1.226544E-13
1.P45143E-13
Z.0B435FE-13
4.89028E-13

T 7T32R45E-13
1.22906E-12

1. 748305E-12
3.08B8315E-12
4.893228E-12
F.709101E-12
1.229816E-11
1.9472225E-11
3.08942E-11

4.8760484E-11
7 760455E-11
1.229938E-10
1.949282E=-10
I 0E9299E~-10
4. 895249E-10
7. 758998E-10
1., 229405E-0%
1. 948559E-09
3. 0877 7SE~09
4. B92822E-09
7. TO3264FE-09
1.228329E~-08
1. 2459946E-08
3.0826833E-08
4.882558E-08
7. 732179E-08
1.22423BE-07
1.237844E-07
3. 086413E-07
4. 8530254E-07
7. 66TF1IE-OT

1.211474E~04&
1. 912494E-08
3.0148178E-046
4.730843E-086
7.471574E-0&
1.172789E-05



8.79

B.79

.29

9.59

2.11145E-1%
1.312901E-1%
B.1351F1E-20
J. 019536E-20
3. 08136620
1.880104E-20
1.138%48E-20
&.842737E~21
4. 072141E-21
2.397657E-21
1. 395316621

Distribuciofh de especies predominantes
H=-0X0PURIMA en funcion del pH*

F. 45 K2 = 1E-1,98 KI = 1E-9.810001 K4 = 1E-12.1
H 2 L H 2 L H L L.

2. 3151 6E-07 - F431516 T.HE3054E-02 1. 75423Z2E-05
1.81231E~-07 - FEFY4LE2 TL.030721E-02 2.74305E-03
1. 413737E-0T7 9127844 B.717054E-02 4. 2494752E-05
1.098B157E-07 .8B924174 107514564 &, H1T7082E-05
8. 456B0ZE-08 . B&ELTIT 131445 1.020348E-04
H.T31F041E-08 8398187 . 1400248 1.563827E-04
4.971797E~08 . BOL3E35 - 1734271 2. Z77682E-04
G 7H0I8ZE-08B J7&7T77ES4 2318655 3.371187E-04
2.8B1724BE-08 .7241483 « 27531 4% 5. 368237E-04
2.0882BFE-08 .&67574Z . 3234431 T 939446E-04
1.529947E-08 .6232754 . 3755638 1.160612E-073
1.106888E-08 (54674843 « 43056384 1. 4675394E-03
7. ROETASE-Q? .S5102877 S4BT 3254 2.3B6E3TE-O3
5.567542E-09 452552 . 5440931 A 354886E-03
2.BL&REFE-OR . 3959879 . SRR I5TS 4. 65236TE-03
2.6834617E-09 3419851 B316468 & BHEBE20TE-03
1.79847RE-0% 2914831 - &YP7084 B. &08405E-03
1. 204324E-09 (2458933 - THZEOE 1.1530173E=-02
7.978327E-10 20350827 TIRT1IIE 1.520342E-02
5.23427E-10 - 14693804 LH107186 1.990109E-02
B.A03623E-10 L 13B6594 - BES5201 2. 582049E-02
2.193466E-10 . 1125992 - B5414671 FLE2Z1&EE-0Q2
1. 405707E-10  9.0746178E-02 846467841 4, 245401 E-02
8.F37278E-11 7.2565212E-02 .8734B7%F 3. 3283798%E-02
S. 645121E-11 5.774726E-02 .BY435%94 6.787318BE-02
Sewdl1603E-11  4.0562633E-02 .B4741 8. 494372E-02
2.206786E-11 3.979071E-02 . BSESTBY « LOE6I06
1.345103E-11  2.787245E-02 . B417528 « 13035748

8. 378385E~-12 2. 1555828E-02 . B188054 « 1574658
5.09B209E-12 1.46497F1E-0Z 789657 « 19384351
I.O7295IE~12  1.251887E-02 7543564 « 2351245
1.832972E-12 9.400852E-0F 713144 « 27745351
1.0B0957E~12 &4.979441E-0F |, 5445498 3264708
$.297125E~13 5.11B435E-0Z .&6154114 « S7RLEFT
F.EZ2119E-13 S 70S656E-03 5608711 AI540354
2.094742E~-13  2.847102E-03 5044101 L AFEF429

1. 150261E~13 1.B&5565E-03 4475327 . SRE023

b, I54225E-14 1. 297407E-0Z% L I918227 - L0587 FF

3. 465581E~14 3. 908209E-04 | I33BLT1E «BE041TS
1.867607E-14 4.043564FE—04 2892701 LF101176

. P04721E-15 4.035493E-04 .244TFT75% . 7032185

Se 254015E-15 Z2.5844673E-04 2044194 753111
2.749107E-13  1.7735034E-04 . 1495203 - BEOI02E

Q 1.1605E-04 . 1395281 . 8403559

0 F.GEBY3L6E-0T 1141107 . 8858137

0 4.871192E-053 9.28222BE-0Z2 .9071291

o 3. 133393E-03 7.31677FE-02 9248009

0 2.0081E-05 6. 064609E-02 . F393338

o ReloloNeNasRoeRaRaRalaReNoRoRaNsRoReRolaReNaloRsRaNaNaBooRaRel ol el el =l

33



Distribucion de especies predominantes
H~0OXOFURINA en funcidh del pH+

pH" H4L H 3L H2L H L L SLMA
13.3 O o 1.ZBIOIEBE-05 4. 878145E-02 . 9512054 1
1Z.4 0 0 8. 177455606 T.914147E-02 . 9608504 1
13.5 O o 5. 201524E-04 3. 134362E-02 . 96B6512 1
13.6 0O O 3. F0323TE-0A 2.5905847E-02 L2T49381 1
13.7 © 0 2. O0P49FE-04 2. 000792E-02 97999 1
13.8 0 0 1.327315E-06 1.599855E-02 . 9840401 L5597

13.9 0 Q 8. 402299E~-07 1.271802E-02 .7872811 1

Los resultados contenidos en la tabla anterior son presentados graficamente en la mo-
dalidad x;—pH (también en formato original):

Distribucidn de especies 6-ONOPURING en funcidn del pH*

1
8
b
Ki
Iq-
2 =
L e e —— s |
-8 -1-6-5-4-3-2-1 @8 1 234567 B OIRILIZNAN

pH”

De la gréfica resalta la existencia de cuatro intersecciones de curvas; representan los
distintos (y sucesivos) equilibrios quimicos en disolucién acuosa de disociacién proténica
del heterociclo en estudio. Cada interseccion representa (en el eje de las abscisas) el valor
del pK, respectivo.

Por otra parte, las curvas representan la conducta de x; para diferentes especies, cuya
naturaleza cambia segun el valor del pH™. A continuacién se presentan algunos ejemplos
representativos:
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a) para pHT~ —5 : xy 121 > 0.972, 2y, 11+ ~ 0.027

b) para pH >~ —2 : oy 12+ ~ 0.034, 2y,11+ ~ 0.966

c) para pH"~ 41 2,11+ =~ 0.905, zy,10 =~ 0.094

d) para pH*~ 43 2,11+ ~ 0.087, zy,10 ~ 0.913

e) para pH >~ 48 : 2,10 ~ 0.985 2y~ ~ 0.015

f) para pH*~ +10.5 :wy,10 >~ 0.166, zgp1- ~ 0.813, 12~ ~ 0.020
g) para pHT~ +11.5 :zy 10 =~ 0.016, 2y~ =~ 0.786, xp2- ~ 0.197
h) para pHT~ +13.0 :xy - ~ 0.112 22— ~ 0.888

De esta forma, la representacién grafica z;—pH™ permite enriquecer el estudio de los
equilibrios quimicos de disociacion protonica de un sistema quimico en medio acuoso y
en funcion del —1og ag+ (0. De esta manera y por ejemplo, a partir del conocimiento de
la molaridad del soluto, y de un balance de masas, es posible conocer la concentracién de
cada especie, a un valor dado de pH™. La representacién anterior permite adquirir una
vision clara del caracter dindmico de los equilibrios quimicos en funcion de la “particu-
la” intercambiada (esquemédticamente representada aqui como HZ;C)). Todo lo anterior
solamente requiere del conocimiento de los valores experimentales de las constantes de
equilibrio de disociacion proténica, y del empleo de un programa de cémputo.

En funcion de los objetivos planteados en el protocolo presente y en razén de su reali-

zacion correspondiente, extraer las conclusiones respectivas.
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Experimento 8. Equilibrios quimicos ligante-protén en medio acuoso y
coeficientes de actividad

Antecedentes

En los cursos introductorios convencionales sobre la Fisicoquimica del Equilibrio Quimi-
co es dado seleccionar un modelo simple de equilibrio quimico para asi establecer cier-
tas definiciones, hacer ciertas caracterizaciones y desarrollar el algebra que relaciona
magnitudes termodindamicas (funciones termodindmicas) con la constante del equilibrio
quimico y composicion del sistema en el estado de equilibrio. También es dado elegir
ciertos modelos de equilibrios para ilustrar los efectos de T y/o P sobre el equilibrio
quimico. Mucho menos comun es el abordar el efecto que tienen (por ejemplo) las
concentraciones analiticas, y la fuerza idénica I, sobre las actividades (concentraciones
efectivas) y sobre las constantes de estabilidad termodindmica. Los autores consideran
pertinente abordar algunos puntos de estos topicos. Asi, mostraremos un primer con-
tacto a ellos, sobre la base de elegir una categoria de equilibrios quimicos, como es la de
los equilibrios ligante-proton en medio acuoso. Particularmente enfocaremos el anélisis
al caso de un acido monoprético débil en medio acuoso. A continuacién se expone el
tratamiento correspondiente.

Cuando un acido monoprotico (débil en H,O) se disuelve en dicho disolvente, se disocia
de acuerdo a la ecuacién siguiente:

0 _ g+ —
HL(aC) —_— H(ac) + L(ac) (].)
La constante de equilibrio (termodindmica) correspondiente es:
KO — ag+ar- (2)
@ aHLO

que puede expresarse a su vez COIo:

KO — (e [HT]) (.- [L7)) (3)
‘ (Vi [HLY])
En las ecuaciones (2) y (3), las a; se refieren a actividades; las «; se refieren a coeficientes
de actividad; los paréntesis se refieren a concentraciones analiticas (molares).
La ecuacién (3) puede reescribirse como:

~log K2 = —log { (s [H]) (- (1) }

(ViLo [HLO])
| . (- [L7])
o —log K; = —log (vy+ [Hﬂ) — log (Yo [HLO]) (5)

C o0 T LY oo | L
.. pK, = pH —log ([HL0]> log <7HL0) (6)
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y también:

pK? = pK, — log ( L ) (7)

YHLO

en (7) pK? (= —log K?) se refiere a las condiciones estdndar (disolucién acuosa a
dilucién infinita e ideal, # = 25.0°C; P = 1 atm), pK, (= —log K,) se refiere a las
condiciones no estandar (disolucién acuosa no a dilucién infinita e I # 0.0; § = 25.0°C,

P ~ 1 atm).
Particularmente y para cuando [HL’] = [L7], se tiene que
PK{ = pH — log | - ®)
THLO
Tenemos que la ecuacién (8) relaciona (bajo la condicién [HL?] = [L7]) a ambos pK,

(pK? y pK,) con el logjq del cociente de coeficientes de actividad:

pK) — pK, (= pH) = —log ( L ) (9)
YHLO

o bien:

YHLO

De esta forma, conociendo (de datos en la literatura especializada) el valor de pK? para
un dcido débil monoprético en HoO(1) bajo condiciones estandar; conociendo los datos
experimentales de [HL"] y [L7], y el pH de la disolucién correspondiente y asociado a
una fuerza iénica total especifica, es posible (de la ecuacién (6)) conocer el cociente
de los coeficientes de actividades (va /’YHL0> para dichas condiciones especificas. El
objetivo principal del protocolo presente es determinar este cociente.

Experimental

A. Infraestructura

1 balanza analitica (S = 0.0001 g) con calibracién previa
1 juego de espatulas (balanza analitica)

papel para cuantificacién de masas (balanza analitica)

1 embudo para polvos (¢ ~ 6 cm)

1 juego de vasos graduados (25 — 250 mL)

1 juego de matraces aforados (100 — 250 mL)

1 juego de pipetas graduadas (1.0 — 10.0 mL)

1 juego de propipetas

1 juego de microjeringas (50 pL.—1.0 mL)
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1 juego de pipetas Pasteur (con bombillas)

1 agitador magnético-parrilla

3 soportes con base

1 juego de pinzas (dos y tres dedos)

1 juego de magnetos (agitacion)

1 iméan flexible para extracciéon de magnetos

1 ventilador-radiador

1 cilindro con Na(g) (% m= 99,99), incluyendo sistemas de regulacién de presion
y gasto volumétrico

1 boquilla para burbujeo de N»(g) en vaso-reactor de 3 bocas (24/40)

1 boquilla para inyeccién de Ny(g) en bolsa de guantes

1 pHmetro (resolucién en 0.01 pH), calibrado a 4.00 (# = 25°C)

1 termémetro-termistor (calibrado de fabrica)

1 vaso-reactor de 3 bocas (150 — 250 mL)

1 juego de tapones para vaso-reactor

1 juego de horadadores

1 sistema de desmineralizacién de HyO(1) monodestilada

1 garrafa (~ 2 L)/Nalgene para coleccién de HoO(l) desmineralizada y desgasifi-
cada

1 destilador para desgasificacién de HoO(1) desmineralizada

1 bolsa de guantes (I; ~ 1.20 m; Iy ~ 40 cm; I3 ~ 60 cm) con cierre, guantes y
boquillas reguladoras de entrada y salida de gases inertes

1 refrigerador (~ 4°C)

1 mascarilla para vapores (laboratorio)

1 juego de guantes (quirtrgicos)

1 garrafa de HyO(1) monodestilada (~ 5 L)

1 frasco lavador (~ 0.5 L) para HoO(1) monodestilada

1 frasco lavador (~ 100 mL; Nalgene) para HyO(1) desmineralizada

1 frasco con CH3COOH(])/glacial (composicién y densidad absoluta conocidas)
1 frasco con Na(CH3COOH)(s) (pureza elevada)

1 frasco con NaCl(s) (alta pureza)

1 navaja retractil

1 rollo de cinta adehesiva (papel)

1 matraces Erlenmeyer (~ 500 mL) con tapones ciegos

1 tijeras (escritorio)

1 rollo de parafilm (sello)

1 lupa de mano

1 linterna de mano
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B. Técnica

I. Desmineralizacién y desgasificacién de H,O(1)

1. Empleando el sistema para desmineralizaciéon de HyO(1), obtener ~ 800 mL de
ella. Emplear un recipiente de Nalgene para la coleccion.
2. Empleando un sistema destilador, coleccionar ~ 500 mL de HyO(l) exenta de

COs(g). Tapar (y sellar) el recipiente, y llevarlo a refrigeracién para que su 6 sea
~ 30°C.

II. Preparacién de la disolucion acuosa del acido monoprético—base conju-
gada ([HL’] ~ [L7]) y fuerza iénica definida

1. Cuantificar la masa necesaria de Na(Ac), para que en un Vp = 250.0 mL, [Ac™| =
0.05 mol /L[]

2. Cuantificar el volumen necesario de CH3COOH(]) glacial, para que en un Vp =
250.0 mL, [HAc] = 0.05 mol/L.*

3. Cuantificar la masa necesaria de NaCl(s), para que en un V = 250.0 mL, [NaCl] =
0.05 mol/L.

4. Introducir las especies quimicas (pasos 1, 2 y 3) en la bolsa de guantes. Introducir
asi también todo el instrumental y HoO(1) tratada en la bolsa. Purgarla y llenarla
aproximadamente cinco veces con Ny(g). Mantener una sobrepresion ligera en su
interior.

5. Preparar un V7 = 250.0 mL de disolucién acuosa, con [HL’] = 0.05 M!, [L7] =
0.05 M' y [NaCl] = 0.05 M Dicha disolucién se caracteriza porque Iy = >, I;
0.1 M (Inac1 = 0.05 M; I} —np+ = 0.05 M).

6. Tapar el matraz aforado que contiene la disolucion acuosa asi preparada.

7. Extraer el contenido de la bolsa. Suspender su operacion.
I1I. Medicién del pH de la disolucién

1. Establecer el arreglo que se muestra en el esquema siguiente:

ITambién se puede emplear un cociente [L~]/[HL], dentro del rango 0.8 — 1.2 (ver Resultados y
Comentarios)
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N2ig)

——
N3 (gl
Gy ~ 5L/ /min

grp 115V

grp ™ 115V

. Con ayuda del ventilador-radiador, llevar el contenido del matraz (V = 0.25L;
paso 6, parte II de la Técnica) a una 6 ~ 25.0°C.

. Bajo operacién del agitador, vaciar —rapidamente— parte de la disolucion en
estudio al interior del matraz de tres bocas; utilizar la boca abierta. Tapar la boca
con el tapon correspondiente, el cual permite el paso del sensor del termémetro—
termistor, y la salida del Ny(g).

. Bajo agitacion ininterrumpida, llevar la disolucién a 8 = 25.0°C. Con atencion,
seguir la conducta del pH.

. Bajo constancia en el valor de 6, tomar registro del valor (constante) del pH en
la disolucién.

. Suspender el funcionamiento de los instrumentos y equipo auxiliar. Suspender el
suministro del Ny(g). Desmontar el arreglo. Preservar la disolucién en estudio,
para usos ulteriores como amortiguador de pH (4-5).

. Restituir las condiciones iniciales de la infraestructura empleada.
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Resultados

En un experimento realizado se obtuvieron los datos siguientes.

A. Instrumentacién y equipo

I. pHmetro

marca: CONDUCTRONIC
modelo: PC18-CL7
rango: 00.00 — 14.00

reproducibilidad: 4+0.01

II. Termdémetro-termistor

marca: COMARK
modelo: 300

resolucién: 0.1°C
calibrado de fabrica

B. Reactivos, disolventes y gases

1.

Na(CH3COO);- 3H50
Y%m = 99.6

J.T. Baker (USA)
CH3COOH (glacial)
%m = 99.8 (min.)
p(20°C)=1.05 g,, L. !
Merck

NaCl

%m = 99.99
Malinckrodt

H,O(1) desmineralizada
Fuente: laboratorio de los autores
0~1(23°C) = 0.6 S
Na(g)

%m = 99.995 (min.)
Infra

con compensacién automdtica de 6 (0°C—100°C)

ajuste de pendiente: 50 — 59 mVpH
calibrado a pH= 04.00 (25.0°C)

rango: (—40.0°C) — (4+150.0°C)
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C. Propiedades de la disolucién acuosa en estudio

a) 6 =25.09C

b) Vi =025L

c¢) [L7]/[HL%] ~ 0.8 ([HL’] ~ 0.05 M; [L~] =~ 0.04 M)
d) [NaCl] ~ 0.05 M

e) pr =y, i ~0.1 M (en rigor, ~ 0.09 M)

f) pHexp = 4.55

Comentarios

Del desarrollo experimental mostrado anteriormente, se desprende la construccién de
una disolucién acuosa que para [L7] ~ 0.04 M, [HL] ~ 0.05 M, ur ~ 0.1 My 6 =
25.0°C, presenta un pH= 4.55. Con estos datos, y el valor del pK? (condiciones estdndar)
es posible abordar el calculo del cociente (VAC— /Y Aco). A continuacién se aborda este
punto.

Consideremos la ecuacion:

[AC_] YAc—
pK? = pH — log —log [ ——
[HACO] YHAO

asumiendo que pKY = 4.7575, se tiene que:

4.7575 ~ 4.55 — log(0.8) — log(%—c_)

YHACO
1og<7L) — —0.1106
IVHACO
(“—‘) ~ 10701106 ~ (.77
fYHAcO

Este es el cociente de coeficientes de actividad obtenidos en el experimento realizado.
Un punto complementario aqui, es estimar el valor de y,.-. Aqui se asumird que bajo
las condiciones experimentales seguidas en este protocolo, el coeficiente de actividad
Yaco =~ 1.0. Ello arrojaria que y,,- ~ 0.8.

Ahora, empleando la ecuacién:

AT
logy; = 1+ BT log(1+ 0.0187) + bl (11)

que es una aproximaciéon al modelo de Helgeson y colaboradores E| y en donde z; es la
carga eléctrica neta del ién, [ es la fuerza iénica (M), A(25°C) = 0.509, B(25°C) = 1.22
y b(25°C) = 0.064. Por tanto, para Ac!'~, se tiene que:

2E.H. Oelkers & H.C. Helgeson, Geochim. Cosmochim. Acta, 54 727 (1990).
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log v (250¢,1=0.00M) = —0.0866

ooy = 10700866 — 0.819 ~ (.82

Asi, y de acuerdo a esta aproximacién, vy,.- ~ 0.82. De esta forma, el valor para
Yac- = 0.77 calculado con los datos experimentales aqui obtenidos, es bastante cer-
cano al obtenido de la aproximacién referida (~ 0.82). Dentro de las aproximaciones
experimentales, el resultado aqui obtenido es loable.

De esta forma, se puede concluir que con base en una infraestructura razonable y siguien-
do ciertos cuidados experimentales, ha sido posible obtener el cociente (Y.~ /Vgac0),
que a su vez ha permitido estimar el valor de 7, .-, Este estimado es cercano al obtenido
de formalismos sobre el calculo de ~; (esto, es, de v de iones individuales).

Asi también, el protocolo aqui desarrollado permite plantear que es factible revisar
ciertos aspectos de la Fisicoquimica del Equilibrio Quimico en disolucion acuosa, como
es el referente a coeficientes de actividad de especies quimicas. Como colofén, en las seis
fotografias anexas se muestran algunos aspectos experimentales del protocolo presente.

Sistema de desmineralizacion de HoO(l) monodestilada
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H,O(1) resultante en recipiente sellado
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Arreglo experimental para el estudio del pH de la disolucion preparada
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Registro del pH de la disolucién

En funcién de los objetivos planteados en el protocolo presente, y en razén de su reali-
zacion respectiva, extraer las conclusiones correspondientes.
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Experimento 9. Equilibrios quimicos de disociacién proténica y estima-
cion de cocientes de coeficientes de actividad

Antecedentes

En los cursos introductorios al tema Equilibrio Quimico es dado seleccionar algunos
esquemas sencillos de equilibrio quimico y sobre ellos establecer ciertas definiciones,
caracterizaciones y desarrollos algebraicos en aras de cuantificar ciertas relaciones y
magnitudes termodinamicas. En otros esquemas se visualiza el efecto de factores tales
como la temperatura y/o presion sobre el equilibrio quimico. Dada la estructura de
estos cursos, es poco dado a abordar tépicos tales como el efecto de la concentracion
sobre coeficientes de actividad, o el de la fuerza idnica sobre constantes de estabilidad
termodinamica. Estos y muchos otros topicos son delegados a cursos particulares, co-
mo los de Quimica Analitica. Se pierde entonces una vision integradora, aun a nivel
introductorio, del tema Equilibrio Quimico, cuya esencia es Fisicoquimica.

En oposicién a esta dptica, los autores consideran pertinente abordar ciertos aspectos
del equilibrio quimico, con base en el estudio de sistemas de gran utilidad conceptual y
experimental, como los dcido-base (entendidos bajo la caracterizacién puntual de inter-
cambiadores de la particula protén). Una de tantas facetas de esta clase de equilibrios
quimicos, es su capacidad amortiguadora de pH', asociada a factores tales como la
relacion molar base conjugada/acido conjugado, o los niveles mismos de concentracién
analitica total. A continuacién se estableceran las bases minimas sobre estos puntos,
las cuales contribuiran al desarrollo posterior del protocolo presente.

Tampones (sistemas amortiguadores de pH)

En quimica, un tampén es una sustancia, o mezcla de sustancias, que constituida(s)
en disoluciones, resiste(n) a los cambios de pH™ por la incorporacién de cantidades
relativamente pequenas de iones H™ u OH™. En otras palabras, un tampén puede
mantener un pH™ casi constante, aunque se le anadan cantidades pequenas de iones
H* u OH".

Comunmente, las disoluciones tampén contienen dos sustancias: un acido conjugado
y una base conjugada. Un tampdn acido contiene un acido débil y una sal del acido
débil; un tampoén bésico contiene una base débil y una sal de la base débil. Las dos
especies evitan cambios en el pH™T, por la “absorcién”parcial de los iones Ht u OH™
que se anaden al sistema: si se incorporan iones HT a la disolucién tampdn, se produce
una reaccién parcial con la base conjugada presente, formando el acido conjugado; si
se trata de la incorporacion de iones OH™, estos reaccionan parcialmente con el acido
conjugado formando H,O y base conjugada. El cambio producido en el pH' depende de
la capacidad (mal traducida como “fuerza”) del tampdn, y de la relacién [base]/[4cido].
La capacidad de amortiguamiento (o indice de amortiguamiento) para un sistema éacido
monoprético—base conjugada, esta expresada por la ecuacién siguiente:
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B = 2.303{% + [H] + [OH]} (1)

donde:

(a) [L]r = [HL] + [L]

(b) S representa los equivalentes—gramo de base o dcido a incorporar a 1 L de diso-
lucién amortiguadora, para producir un cambio unitario en el pH™ de la muestra.

(c) K, es la constante del equilibrio quimico de disociacién proténica del dcido mo-
noprotico HL.

Por otra parte, la relacion [L]/[HL] se manifiesta en la ecuacién que se obtiene del
tratamiento asociado al esquema siguiente.
Sea el equilibrio quimico en disolucién acuosa:

0 _ pr+ —
HL{,, = Hf,) + L

ac)

para este, se tiene que:

App+ g~
K, = L (2)
CLHLO
donde las a; denotan actividad de la especie i. A su vez, se tiene que v; = a;/[i], y por
tanto, de la ecuacién (2) se tiene que:

(vt HY]) (v~ [L7])

fa = (Yaro [HLO])

(3)

Asi también, se tiene que

_ (VH+ [HJr] }) (VL— [Li])
log K, = —log { (Va0 [HLY)) }

. _ + (n-[L7])
L —1Og Ka = _1Og (fVH‘*' [H ]) - IOg <7HLO [HLO]) (5)
pKa(lim%._ﬂ,o) = pH —log [ELA] (6)

que es la ecuacién limite (lim~y; — 1.0), vélida para disoluciones acuosas altamente
diluidas.

La ecuacion (6) se expresa comunmente como:

L]
[HL]

pH(lim’w—)l.O) - pKa + 1Og
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Se observa de (7) que cuando [L~] = [HL’], el pH* de la disolucién acuosa diluida, es
igual al pK, del sistema dcido—base. Otra forma de andlisis, es que para pHt=pK,, el
sistema acido—base se encuentra justo en el estado de equilibrio quimico de disociacion
protonica del acido conjugado, o de asociacion proténica de la base conjugada. En este
estado, la disolucién presenta su maxima capacidad intrinseca de amortiguamiento de
pH*. Esta capacidad se ve incrementada obviamente, si se elevan los niveles de [L7] y
[HL] puesto que se incrementa [L "] y por tanto el valor de [3.

En este afan ltimo y en una seleccién premeditada por los autores, se ha elegido al
sistema NHJ} /NHY como constituyente de una disolucién acuosa de cierta molaridad
total, fuerza iénica, pH™ y (. El andlisis de la informacién permitird obtener un esti-
mado del cociente ynmg / Ynup Para dicho sistema. Lo anterior es el objetivo central dle
protocolo presente.

Experimental

A. Infraestructura

1 juego de matraces aforados (100, 250, 500 mL)

3 soportes con base

4 pinzas (tres dedos)

1 termémetro (calibrado)

1 ventilador-radiador

2 buretas (0 — 25 mL)

1 juego de vasos graduados (25, 50, 100, 150, 250, 500 mL)
2 embudos para buretas (¢ ~ 6 cm)

1 juego de pipetas graduadas (5, 10 mL)

1 juego de propipetas y perillas para pipetas

1 juego de pipetas Pasteur (con bombillas)

1 juego de magnetos para agitacion

1 iman flexible para extraccién de magnetos

1 agitador magnético—parrilla

1 pHmetro (calibrado a 10.00, § = 25°C)

1 frasco lavador para HyO(1) monodestilada (~ 0.5 L)

1 garrafa con HyO(1) monodestilada (~ 3 L)

1 frasco lavador para HoO(l) desmineralizada (~ 0.5 L, Nalgene)
1 garrafa con HyO(1) desmineralizada (~ 2 L, Nalgene)

1 campana para extraccién de humos—vapores (lab.)

1 mascarilla para vapores (lab.)

1 lentes protectores (lab.)

1 guantes quirtrgicos (lab.)

1 frasco con NH4OH (% masa conocido de NHs, densidad absoluta conocida,
calidad analitica elevada)
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= 1 frasco con HCI (% masa conocido de HCI, densidad absoluta conocida, calidad
analitica elevada)

B. Técnica

En el estudio presente se construird una disolucién acuosa tampdn, con el sistema
NH; —NH} (4cido conjugado—base conjugada), de pH = 9.0, § = 25°C, Vp = 0.25 L
y [L]r = 0.3 M. Para la realizacién experimental, es conveniente considerar dos tipos
de equilibrios quimicos en que intervienen las especies NH; y NHY aqui elegidas. Ellos
son:

a) NHY, + HaO )= NHJ+ OH ) 5 Koy~ 1.8 x 107

(ac)

b) NHf = HF

+ . ~ —10
too=Hi + NH Ko~ 5.5 10

3(ac)?

De ellos se desprende que para preparar una disolucién acuosa de pH™= 9.0, se partira
de una disolucién acuosa de NHS (pH*> 10), y se incorporarda HCI para formar NH;
necesario, y establecer el equilibrio al pH** convenido, a partir de las relaciones [L]/[HL]
pertinentes.

1. Realizar los célculos requeridos para determinar el volumen necesario (de un frasco
de NH,OH concentrado, con % m(NHjz) conocido y dj conocida) para obtener una
disolucién acuosa (de Vpr = 0.25 L), con [amoniacolioa = 0.3 M, a 6 ~ 20°C.

2. Transferir dicho volumen a un vaso (capacidad ~ 500 mL, graduado, con ~ 200
mL de HyO(1) desmineralizada), y llevar el liquido a agitacién y 6 ~ 25°C, dentro
de una campana. Medir el pH™ de la disolucién y constatar que es mucho mayor
a 7.0.

3. Con lentitud y precaucién, medir el volumen necesario (proveniente de un frasco
de HCI concentrado, con % m(HCI) conocido y dj conocida) de HCI concentrado,
para llevar la disolucién a pHT= 9.0 (# = 25.0°C). Incorporar dicho volumen con
suavidad, y tomar registro del valor correspondiente de V' incorporado.

4. Permitir la estabilidad plena del valor del pH (= 9.0) a § = 25.0°C.

5. Bajo dichas condiciones, incorporar méas HyO(l) desmineralizada, hasta ~ 250
mL. Corroborar la constancia del pH™ y la 6.

6. Con las precauciones debidas, transferir la disolucién a un matraz aforado (V' =
0.25 mL), y ajustar el volumen referido con HyO(1) desmineralizada. Tapar el
matraz y agitar manualmente la disolucién obtenida. Se ha construido asi una
disolucién amortiguadora de pHY, Vo = 0.25 L, pH" = 9.0, [L];r = 0.3 M, 0 =
25.0°C, y cierto valor de  (ver cdlculos en comentarios).

7. Preservar la disolucién preparada (para usos ulteriores eventuales).

8. Restituir el estado origial de la infraestructura empleada.
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Resultados
En un experimento realizado se obtuvieron los datos siguientes.
A. Instrumentacién

I. pHmetro

marca: CONDUCTRONIC

modelo: PC18-CL7

rango: 0.00 — 14.00

con compensacion automatica de 6 (0°C—100°C)
reproducibilidad: 40.01

con ajuste de pendiente: 50 — 59 mVpH
calibracién a pH™= 10.00 (25.0°C)

II. Termometro

marca: Fisher-ERTCO

modelo: 1003-3-RF

numero de serie: 15000A /1.96-850
rango: (—10.0°C) — (+50.0°C)
resolucién: 0.1°C

calibrado de fabrica

B. Reactivos y disolventes

1. NH4OH ac. conc.
%m (NH3)= 30.82
dize& = 0.902
J.T. Baker

2. HCL ac. conc.
%m HCI = 38.0
di23.s = 1.185
J.T. Baker

3. H,O(l) desmineralizada
Fuente: laboratorio de los autores
Q1=10"7"S

C. Datos experimentales
Propiedades de la disolucién acuosa construida
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Comentarios

Se ha construido una disolucién acuosa (Vo = 0.25 L) con el par [NHZ]/[NHY], [L]r ~ 0.3
M, p~0.2MypH"=9.01. Un punto interesante a abordar en el anélisis, es el referente
a la construccién del diagrama de predominio de especies (x;) en funcién del pH* para
este sistema, bajo las condiciones p = 0.2 M y [L]r = 0.3 M. Bajo la ejecucién del
programa de computo pertinenteﬂ dicha informacién se ha obtenido y se presenta en
forma grafica a continuacion:

[NH;]lropr — 300.00 mM  I=0.200M 8=25°C

NEH,*

1.0

Fraccién

o 2 4 6 8 10 12 14
PH+

Diagrama de predominio de especies para NH$

La gréafica anterior contiene mucha informacién. Entre muchos otros puntos, es de des-
tacar que es resultado de calculos que consideran correcciones (por coeficientes de acti-
vidad) de las concentraciones analiticas, y también correcciones de constantes de estabi-
lidad termodindamica por ambientes i6nicos. Por tanto, los cdlculos arrojan informacién

1. Puigdomenech, Sotware libre Hydra & Medusa, Department of Chemistry, KTH Royal Institute
of Technology, Stockhholm, Sweden
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sobre concentraciones efectivas (actividades) de especies. Asi, esta informacién puede
servir de referencia, para obtener un estimado del cociente (yxug/Ynyy), considerando
por otro lado a las concentraciones analiticas experimentales (datos f y g).

Como primer paso, obtengamos las x; de NHJ y NH} del diagrama, para pH™= 9.01.
Del diagrama se obtiene que:

b) Ty = 0.697

Esta razén de fracciones molares es también la razén de actividades (o concentraciones
efectivas):

anng  (0.303)(0.3M) 0.4347
aygr  (0.697)(0.3M)

Esta razon de actividades, es congruente a su vez con la ecuaciéon de Henderson-
Hasselbalch:

a
pH = pK, + log CINHG]
AINH{]
a
59.01 —9.37 = log -8l _ (36
AINmf)

Por tanto, ya se cuenta con el cociente de concentraciones efectivas (esto es, actividades)
de NHY y NH;:
a 0
L 0.4365
4INH])
Por otra parte, la razén de concentraciones analiticas asumidas en el experimento, es:
[NHY]eop  0.104M
[NH/ Joxp  0.196M

Ahora, y considerando la igualdad:
apvng \ _  vmg) | [ [INHSJexp
aNHf TINHF] [INH} Jexp

0.4365 — [ N1} (0.5306)
7INH{]

RILLH
VINH]]
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Tenemos entonces, un estimado para el cociente de coeficientes de actividad VN / ViNef)
concordante con los datos experimentales obtenidos de la realizacion del experimento.
No obstante el caracter de estimacién, el resultado es aleccionador: las concentracio-
nes analiticas asumidas en la construccion de la disolucién bajo estudio, distan de ser
consideradas con 7; = 1.0; asi también, no obstante que [L]; ~ 0.3 M, la disolucién
no puede ser considerada por tanto, ideal. Esto 1iltimo es una ensenanza valiosa para
todos nosotros.

Otro punto de interés, es el valor del pardmetro 8 (ecuacién (1)):

(10797)(0.3) (10~ %01)
(10-937 4 10-9-01)2

B = 2.303{ +107%" + 104-99}

S ~0.14

Dicho valor significa que se requieren incorporar (o generar in situ) por ejemplo, 0.14
mol de H" en 1 L de la disolucién preparada (M7 = 0.3 M), para abatir el pH' a 8.01.
iAqui se percibe dramdticamente la capacidad amortiguadora de pH™ de una disolucién
dcido — base, proxima en pH*' a su pK, (= —log K,)!

Todos los resultados anteriores permiten plantear que con una infraestructura compu-
tacional y experimental suficiente, es factible revisar varios conceptos basicos sobre el
tema Equilibrio Quimico en disolucién acuosa, considerando un sistema elemental, como
lo es el par NHf — NHS.

Como colofén, las dos fotografias anexas muestran dos aspectos del experimento reali-
zado.

Medicién del pHT de la disolucién
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Disolucién construida en el protocolo desarrollado

En funcién de los objetivos planteados en el protocolo presente y en razén de su reali-
zacioén correspondiente, extraer las conclusiones respectivas.
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Experimento 10. Equilibrios quimicos ligante-protén en disolucién acuo-
sa. Determinacién de la relacién [base conjugadal/[4dcido conjugado] a partir
de parametros termodinamicos y coeficientes de actividad

Antecedentes

En los cursos introductorios convencionales sobre la Fisicoquimica del Equilibrio Quimi-
co es dado seleccionar un modelo simple de equilibrio quimico para asi establecer cier-
tas definiciones, hacer ciertas caracterizaciones y desarrollar el algebra que relaciona
magnitudes termodindmicas (funciones termodinamicas) con la constante del equili-
brio quimico y la composicién del sistema en el estado de equilibrio. También es dado
elegir ciertos modelos de equilibrios para ilustrar los efectos de T y/o P sobre el equi-
librio quimico. Mucho menos comin es el abordar el efecto que tienen (por ejemplo)
las concentraciones analiticas, y la fuerza ionica, sobre las actividades (concentraciones
efectivas) y sobre las constantes de estabilidad termodindmica. Los autores consideran
pertinente abordar algunos puntos de estos tépicos. Para ello, mostraremos un primer
contacto a ellos, sobre la base de elegir una categoria de equilibrios quimicos, como lo
es la de los equilibrios ligante—protén en medio acuoso. A continuacién se expone el
tratamiento correspondiente.

Cuando un acido monoprotico (débil en HyO) se disuelve en dicho disolvente, se disocia
de acuerdo a la ecuacién siguiente:

0 _ 11+ -
HL(aC) —_— H(ac) + L(ac) (].)
La constante de equilibrio termodinamica correspondiente es
Kp = Ao @)
a/HLO

que puede expresarse a su vez COMO:

Kg _ utar- (Vir+ [HJr])(VL- [L7]) (3)

ayro (Yo [HL))
En las ecuaciones (2) y (3) las a; se refieren a actividades; los paréntesis cuadrados se
refieren a concentraciones analiticas (molares).
La ecuacién (3) puede reescribirse como:

B LC ) L)
log Ko = ~log { (w0 [HLY]) } Y
. —log K = —log (vg+[H']) — log [[}?}:(]J] — log f;Y;L_o )

y también
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PK] = pK, — log 1= (6)
THLO
pK? (—log K?) se refiere a las condiciones esténdar (disolucién acuosa a dilucién infinita,
e ideal; 8 = 25.0°C, P=1 atm); pK, (—log K,) se refiere a las condiciones no estandar
(disolucién acuosa no a dilucién infinita, e I # 0.0, 6 = 25.0°C, P~ 1 atm).
Particularmente, y para cuando [HLY]=[L~], se tiene que

pK] = pH* — log 1= (7)
YHLO
Tenemos entonces que la ecuacién (7) relaciona (bajo la condicién [HL?] = [L7]) a

ambos pK, s (pK? y pK,) con el logaritmo;q del cociente de actividades.

pK,(= pH*) — pK — log ~*— (8)
THLO

De esta forma, conociendo el pK? (de datos en la literatura especializada), para un acido
monoprotico débil en HyO, construyendo una disolucion acuosa base conjugada—&cido
conjugado con una relacién molar preliminar cercana a la unidad y fuerza iénica dada,
conociendo la relacion (Ypase conjugada/Vacido conjugado), ¥ conociendo el pH' experimental
de dicha disolucién, se puede conocer la relacion exacta [base conjugadal/[4cido conjugado],
y en funcién de la proximidad a la unidad, un estimado del pK, a la fuerza iénica es-

tablecida. Estos son los objetivos del protocolo presente, siendo el sistema elegido el
acido débil en HyO(1), CH;COOH.

Experimental

A. Infraestructura

1 balanza analitica (S = 0.0001 g) con calibracién previa
1 juego de espatulas (balanza analitica)

papel para cuantificaciéon de masas (balanza analitica)
1 embudo para polvos (¢ ~ 6 cm)

1 juego de vasos graduados (25 — 250 mL)

1 juego de matraces aforados (100 — 250 mL)

1 juego de pipetas graduadas (1.0 — 10.0 mL)

1 juego de propipetas

1 juego de microjeringas (50 pL.—1.0 mL)

1 juego de pipetas Pasteur (con bombillas)

1 agitador magnético-parrilla

3 soportes con base

1 juego de pinzas (dos y tres dedos)

1 juego de magnetos (agitacion)

1 iméan flexible para extracciéon de magnetos
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1 ventilador-radiador

1 cilindro con Ny(g) (% m= 99.99), incluyendo sistemas de regulacién de presiéon
y gasto volumétrico

1 boquilla para burbujeo de N»(g) en vaso reactor de 3 bocas (24/40)

1 boquilla para inyeccién de Ny(g) en bolsa de guantes

1 pHmetro (resolucién en 0.01 pH™), calibrado a 4.00 (§ = 25°C)

1 termémetro-termistor (calibrado de fabrica)

1 vaso reactor de 3 bocas (150 — 250 mL)

1 juego de tapones para vaso reactor

1 juego de horadadores

1 sistema de desmineralizacién de HoO(1) monodestilada

1 garrafa (~ 2 L)/Nalgene para colecciéon de HoO(l) desmineralizada y desgasifi-
cada

1 destilador para desgasificacién de HoO(l) desmineralizada

1 bolsa de guantes (I; ~ 1.20 m; [y ~ 40 cm; [3 ~ 60 cm) con cierre, guantes y
boquillas reguladoras de entrada y salida de gases inertes

1 refrigerador (~ 4°C)

1 mascarilla para vapores (laboratorio)

1 juego de guantes (quirtrgicos)

1 garrafa de HyO(1l) monodestilada (~ 5 L)

1 frasco lavador (~ 0.5 L) para HoO(1) monodestilada

1 frasco lavador (~ 100 mL; Nalgene) para HoO(l) desmineralizada

1 frasco con CH3COOH(])/glacial (composicién y densidad absoluta conocidas)
1 frasco con Na(CH3COOH)(s) (pureza elevada)

1 frasco con NaCl(s) (alta pureza)

1 navaja retractil

1 rollo de cinta adhesiva (papel)

2 matraces Erlenmeyer (~ 500 mL) con tapones ciegos

1 tijeras (escritorio)

1 rollo de parafilm (sello)

1 lupa de mano

» 1 linterna de mano

B. Técnica
I. Desmineralizacién y desgasificacién de H,O(1)

1. Empleando el sistema para desmineralizacion de HoO(1), obtener ~ 800 mL de
ella. Emplear un recipiente de Nalgene para la coleccion.
2. Empleando un sistema destilador, coleccionar ~ 500 mL de HyO(l) exenta de

COs(g). Tapar (y sellar) el recipiente, y llevarlo a refrigeracién para que su 6 sea
~ 30°C.
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II. Preparaciéon de la disolucion acuosa del acido monoprético—base conju-
gada ([HL’] = [L7]) y fuerza iénica definida (up ~ 0.1 M)

1.

6.
7.

. Preparar un V- = 250.0 mL de disolucién acuosa, con [HL"] ~ 0.05 M!, [L]

Cuantificar la masa necesaria de Na(Ac)y, para que en un Vp = 250.0 mL, [Ac™] ~

0.05 mol/1[T}

Cuantificar el volumen necesario de CH3COOH(]) glacial, para que en un Vp =
250.0 mL, [HAc] = 0.05 mol /L.

Cuantificar la masa necesaria de NaCl(s), para que en un Vp = 250.0 mL, [NaCl] =
0.05 mol/L.

. Introducir las especies quimicas (pasos 1, 2 y 3) en la bolsa de guantes. Introducir

asi también todo el instrumental y H,O(1) tratada en la bolsa. Purgarla y llenarla
aproximadamente cinco veces con Ny(g). Mantener una sobrepresion ligera en su
interior.
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0.05 M' y [NaCl] = 0.05 M Dicha disolucién se caracteriza porque Iy = Y. I,
0.1 M (Inac1 = 0.05 M; I, yp+ =~ 0.05 M).

Tapar el matraz aforado que contiene la disolucién acuosa asi preparada.
Extraer el contenido de la bolsa. Suspender su operacion.

ITI. Medicién del pH" de la disolucién

1.

Establecer el arreglo que se muestra en el esquema.

pHmetro
P
e _f
—_
No(2) gcp'mllﬁ‘u"
Pman ~ 1-5psig
Gy 4 5L /min
i
Erp ™ 115v e

> o

ITambién se puede emplear un cociente [L~]/[HL’], dentro del rango 0.8 — 1.2 (ver Resultados y
Comentarios)



2. Con ayuda del ventilador-radiador, llevar el contenido del matraz con V' = 0.25L
(paso 6, parte IT de la Técnica) a una 6 ~ 25.0°C.

3. Bajo operacion del agitador, vaciar —rapidamente— parte de la disolucion en
estudio al interior del matraz se tres bocas; utilizar la boca abierta. Tapar la boca
con el tapon correspondiente, el cual permite el paso del sensor del termdémetro-
termistor, y la salida del Ny(g).

4. Bajo agitacién ininterrumpida, llevar la disolucién a 8 = 25.0°C. Con atencidn,
seguir la conducta del pHT.

5. Bajo constancia en el valor de 6, tomar registro del valor (constante) del pH™ en
la disolucién.

6. Suspender el funcionamiento de los instrumentos y equipo auxiliar. Suspender el
suministro del Ny(g). Desmontar el arreglo. Preservar la disolucién en estudio,
para usos futuros, como amortiguador de pH™ (4-5).

7. Restituir las condiciones iniciales de la infraestructura empleada.

Resultados

En un experimento realizado se obtuvieron los datos siguientes.

A. Instrumentacién y equipo

I. pHmetro

» marca: CONDUCTRONIC

» modelo: PC18-CL7

= rango: 0.00 — 14.00

» compensacién automatica de 6 (0°C—100°C): si
» reproducibilidad: +0.01

» ajuste de pendiente: 50 — 59 mVpH™

» calibracién a pH™= 4.00 (25.0°C): si

II. Termometro—termistor
» marca: COMARK
= modelo: 300
» rango: (—40.0°C) — (4+150.0°C)

= resolucién: 0.1°C
» calibrado de fabrica

B. Reactivos, disolventes y gases

1. Na(CH3COO)1 BHQO
%m = 99.98
J.T. Baker (USA)
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2. CH3COOH (glacial)
%m = 99.8 (min.)
p(20°C)=1.05 g,, L. 7!
Merck

3. NaC(Cl
%m = 99.99
Mallinckrodt

4. Hy0O(l) desmineralizada
Fuente: laboratorio de los autores
0~1(23°C) = 0.6 S

5. Na(g)

%m = 99.995 (min.)
Infra

C. Datos experimentales

Propiedades de la disolucién acuosa construida

(a) 0 =25.0°C

(b) Vi =0.25 L

(c¢) [HAc] ~0.06 M
(d) [NaAc] ~0.05 M
(e) [NaCl] ~ 0.05 M
(f)
(&) p

f) pr=> 1 ~01M
HZ,, = 4.64

€

Comentarios

Del experimento anterior, se desprende el hecho de la construccién de una disolucion
acuosa con una relacién molar preliminar [Ac™]/[HAc’] ~ 1.0, y ur ~ 0.1 M. Su
pHt= 4.64 (25.0°C). Para conocer la relacién molar exacta, se utilizan los valores
pK? = 4.7575 (25.0°C, ur = 0.0 M), pH"=4.64 (aqui obtenido).

La determinacion de Yuase conjugada,/ Vacido conjugado, S€ realiza de la manera siguiente. 7.~
se puede calcular con base en la ecuacién siguiente, que es una aproximacion al modelo
de Helgeson y colaboradoresE]7 y que es:

—Z (AT
(1+ BVI)

2E.H. Oelkers & H.C. Helgeson, Geochim. Cosmochim. Acta, 54 727 (1990).

logry; = —log(1 +0.0187) + bI 9)
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en donde z; es la carga eléctrica del i6n (valor convencional), I es la fuerza iénica (M),
A(25°C) = 0.509, B(25°C) = 1.22 y b(25°C) = 0.064. Por tanto, para Ac~ (25°C,
I ~ 0.1 M), se tiene que

YAc— = 0.775

Yiaco Se asume igual a la unidad. En consecuencia

Jac” ) ~ 0775
’YHACO

Por lo tanto, para la ecuacién (5), se tiene

Ac— _
pK? = pH' — log [Ac”] —logvi

[HACO] YHAC
[Ac”]
4.7575 = 4.64 — log —— —1 0.775
[Ac”]
= (0.9844
[HAC]

Este es el cociente de concentraciones molares de la disolucion construida y aqui es-
tudiada. Asi también, dado que dicho cociente es muy cercano a la unidad, posibilita
el que su pHT (4.64) sea tomado aqui como un estimado del pK, del dcido acético en
HyO(1), a 25°C y pr ~ 0.1 M. De hecho, el pK, exacto de HAC(()M) a pur = 0.1 M, es
igual a 4.6469.

De esta forma, y con base en el empleo de la infraestructura pertinente, es factible
explorar varios aspectos de la Fisicoquimica del Equilibrio Quimico, considerando como
topico a los equilibrios quimicos ligante — proton en medio acuoso. De interés particular
en el protocolo presente, ha sido visualizar el efecto de la fuerza iénica sobre coeficientes
de actividad y parametros termodinamicos, como lo es el pK, de un acido en medio
acuoso. Como colofén, en las fotografias siguientes se muestran algunos aspectos del
experimento desarrollado en este protocolo.
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Una vision (superior) de la disolucién acuosa a 6 = 25° C
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< -

Una perspectiva del arreglo experimental final
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La disolucién acuosa final (tema del protocolo presente)

En funcion de los objetivos planteados en el protocolo presente y en razén de su reali-
zacién correspondiente, extraer las conclusiones respectivas.
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Experimento 11. Equilibrios quimicos ligante-protén en disolucién acuo-
sa. El sistema H3PO,: determinacién del pK, ) para el par H,PO; — HPOj
a ur = 0.2M

Antecedentes

Una categoria de equilibrios, la cual es obligada a revisar en cursos introductorios sobre
la Fisicoquimica del Equilibrio Quimico, es la que considera a los sistemas ligante-
proton. De particular relevancia son los equilibrios ligante-proton en disolucién acuosa.
Uno de tantos tépicos en este tema es el relacionado al estudio que tiene el efecto
de una fuerza idnica sobre coeficientes de actividad de especies que participan en un
equilibrio quimico dado, y asi también sobre la misma constante de equilibrio. En razén
de este interés, a continuacién se presentan los fundamentos tedricos para su tratamiento
experimental.
Considérese el equilibrio quimico siguiente:
0  _ o+ -
HL(ae) = Hiaey + L)
Para dicho equilibrio, se tiene que:
ag+ay,—
0 _ Guta
K =——
G/HLO

Se tiene ademds que ~; = a;/[i], y al sustituir en (1), se obtiene:

KO — (Vir+ [Hﬂ)(%* [L7])

‘ (Veeo [HLO])
Y asi también:
[L7] i
—log K{ = —log (yyy+[H']) — log — log (3)
Ahora, asumiendo que pX= —log X, se tiene que:
[L7] -
pKj, = pH™ —log —log —— (4)

Particularmente, y para cuando [HLY]/[L~]=1.0, se tiene que

PK) = pK, —log ~- (5)
N~~~ N~~~ ")/HLO
(ur=0.0)  (ur#0.0)
De esta forma, la ecuacién (5) permite determinar el valor de pK, (ur # 0.0) toda
vez conocidos los valores de pK? (ur = 0.0, constante termodindmica) y el cociente de
coeficientes de actividad a una pur dada.
En razon de lo anterior, los objetivos del protocolo presente, son:
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(a) Construir una disolucién acuosa con [HoPOj Jae) = [HPOF Jae) = 0.05 M, y
Hr = 0.2 M.
(b) A partir de la medicién del pH*, obtener el valor de pKq2) (pr = 0.2 M).

(c) Confrontar dicho valor experimental, con el obtenido de la ecuacién (5), y con el
correspondiente de programas de cémputo sobre equilibrios quimicos.

Experimental
A. Infraestructura

» 1 balanza analitica (S = 0.0001 g) con calibracién previa
1 juego de espatulas (balanza analitica)

papel para cuantificaciéon de masas (balanza analitica)

1 matraz volumétrico (0.25 L)

1 embudo para polvos (¢ ~ 6 cm)

1 rollo de papel absorbente

1 sistema de desmineralizacién de HyO(1) monodestilada
1 garrafa (Nalgene, ~ 2 L) para coleccion de HoO(l) desmineralizada
1 agitador-parrilla

1 matraz (~ 1 L) con tapén de caucho

1 juego de magnetos para agitaciéon

1 iman flexible para extraccién de magnetos

1 ventilador-radiador

1 refrigerador (opcional)

1 lupa de mano

1 juego de vasos graduados (25 — 500 mL)

1 juego de pipetas Pasteur (con bombilla)

1 jeringa desechable (~ 0.3 mL)

1 soporte con base

3 pinzas de tres dedos

» 1 termdémetro-termistor (calibrado)

1 pHmetro (calibrado a 7.00, 6 = 25.0°C)

1 frasco lavador (~ 0.5 L) para HyO(l) monodestilada

1 garrafa de H,O(l) monodestilada (~ 3 L)

1 frasco con KHyPO, (pureza elevada)

1 frasco con KoaHPOy, - 3H,O (pureza elevada)

B. Técnica

1. Con ayuda del sistema propio, obtener ~ 0.5 L de HyO(l) desmineralizada (Q~! ~

0.615).
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2. Llevar ~ 0.5L del HyO(l) desmineralizada, a ebullicién y agitacién magnética
(~ 15 min).

3. Retirar al matraz de la parrilla, extraer el magneto, e inmediatamente tapar el
recipiente. Llevarlo a ventilacion forzada, o de ser posible, al interior de un refri-
gerador. La intencién es llevar al HyO(1) a una 6 ~ ambiental.

4. Paralelamente, cuantificar las masas necesarias de KHy,PO, y KoHPO, - 3H,O
para que en un Vy = 250.0 mL, se tenga: [KHyPO4]=[KyHPO,]= 0.05 mol L™,

5. Transferir dichas masas al interior de un matraz volumétrico (Vy = 250.0 mL).

6. Rapidamente, agregar el HoO(1) desmineralizada hasta disolver las sales, y poste-
riormente, ajustar el volumen total a 250.0 mL. Tapar la disolucién, para homo-
geneizacion total de la disolucién y preservacion del COo(g) atmosférico.

7. Rapidamente, llevar la disolucién a un vaso (~ 500 mL), someterla a agitacién
magnética y llevarla a 6 = 25°C. Tomar registro del pH™ (estable en el tiempo).

8. Desmontar el arreglo, y preservar la disoluciéon en un recipiente cerrado, para usos
ulteriores eventuales.

9. Restituir las condiciones iniciales de la infraestructura empleada.

Resultados
En un experimento realizado se obtuvieron los datos siguientes.
A. Instrumentacion

I. pHmetro

= marca: CONDUCTRONIC

= modelo: PC18-CL7

= rango: 0.00 — 14.00

= resolucién: 0.01

» ajuste de pendiente: 50 — 59 mVpH™

= con compensacién automética de 6 (0°C—100°C)
» calibracién a pH™= 7.00 (25.0°C)

II. Termémetro — termistor
» marca: COMARK
= modelo: 300
» rango: (—40.0°C) — (+150.0°C)

= resolucién: 0.1°C
» calibrado de fabrica
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B. Reactivos y disolvente

1. KHy,PO,
Y%m = 99.92
Merck

2. KyHPO, - 3H,0O
%m = 99.89 (min.)
Merck

3. HyO(l)
Q71(23°C)= 0.6uS
fuente: los autores

C. Datos experimentales

Caracteristicas de la disolucién bajo estudio

(a) Vp =250.00 mL (6 ~ 20°C)
(b) 6 = 25.0°C

(¢) [KH,PO4] = 0.05 M
(d) [KsHPO4] = 0.05 M
(e) [Llr =0.1M

(f) pr =02M

(¢) pH* = 6.86

Comentarios

De la realizacién del protocolo presente se tiene la construccion de una disolucién acuosa,
con el par H,PO,”—HPO3™, [L]7 = 0.1 M y pup = 0.2 M. A este respecto, la figura
siguiente muestra el diagrama z;—pH™ para el sistema H3PO,4 con pur = 0.0 Mﬂ Para las
condiciones estandar del sistema, los valores de las constantes termodinamicas sucesivas,
son:

KOy = 107219, pKY ) = 2.149

(1)

KOy = 10712315, pKO | = 12.346

1)

1. Puigdomenech, Sotware libre Hydra & Medusa, Department of Chemistry, KTH Royal Institute
of Technology, Stockhholm, Sweden
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[PO43-]TtoT = 1.00 pM b =0.0M 0=25°C

1 0. H3PO4 PO i 58300 e PO 3"

Ahora, el efecto que tiene la fuerza iénica sobre los coeficientes de actividad de todas las
especies que participan en los tres equilibrios quimicos, y asi también sobre los valores
de las constantes de equilibrio, se refleja claramente en el diagrama siguiente x;—pH™
para el mismo sistema, bajo las condiciones 6 = 25.0°C, [Ljr = 0.1 My pup = 0.2 M.

[PO43-]ToT = 100.00 mM Hr=0.200M 0=25°¢C

H3PO4 HoPOy - HPO 2~ 1 Le P

rd

Fraccion

Para estas condiciones, se tiene que:
Ka(l) = 10_2'015; pKa(l) = 2.015

Ka(g) = 10_6‘765; pKa(g) = 6.765
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Ka(3) = 10_11'610; pKa(l) = 11.610

Para pr = 0.2 M, se tiene (del tratamiento de datos experimentalef?t v; — pur)

<7HP—°3) ~ 0.44

TH,POL~

Ahora y respecto a los datos experimentales, se tiene que pH™= 6.86. Dicho valor es
de entrada un estimado del pK, del par H,PO;”—HPO3~ bajo las condiciones expe-
rimentales § = 25.0°C, [acido conjugado]=[base conjugadal= 0.05 M, [L]y = 0.1 M y
A este respecto, y de la ecuacién (5), se tiene que:

pK? = pK, — log ( L ) (6)

YHLO
. _ 100 iy
. pPK, = pK, + log (7)
YHLO
. —
y al sustituir los valores pK? = 7.207 y (LO%) ~ (.44, se tiene que:
HaPO, ™

pK, ~ 7.207 + log(0.44) ~ 6.85

Este valor es consistente con el de 6.86 para el pH' de la disolucién construida. Estos
dos valores aqui obtenidos para el estimado de pKg), son ligeramente diferentes del
obtenido! y acotado anteriormente (~ 6.76). La posible diferencia puede deberse al
modelo empleado en el programa de computo utilizado, y que es una aproximacion al
modelo de Helgesonﬁ para el calculo de v; vs. ur.

De la realizacién experimental y los resultados obtenidos, se puede decir que con ba-
se en una infraestructura computacional y experimental accesible hoy dia, es factible
explorar ciertos aspectos basicos sobre la Fisicoquimica del Equilibrio Quimico, en par-
ticular aquella asociada a los equilibrios ligante—protén en disolucion acuosa. De interés
particular para el protocolo presente ha sido revisar el efecto de la fuerza iénica sobre
coeficientes de actividad y constante de disociacion, de especies integrantes de un par
acido conjugado—base conjugada a un valor de pr.

Como colofén, en las cuatro fotografias anexas presentan algunos aspectos de la reali-
zacion experimental del protocolo presente.

2Recuperado de Sapling Learning, McMillan Learning, Source: Source: J. Kielland, J. Am.
Chem. Soc. 1937, 59, 1675, https://sites.google.com/site/chempendix/activity-coefficients-for-aqueous-
solutions-at-25-c

3H.C. Helgeson, D.H. Kirkham & G.C. Flowers, Amer. Jour. Sci., 281, 1249 (1981)
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Arreglo experimental con la disolucién bajo estudio
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El pH™ medido (0 = 25.0°C)

Disolucion con su caracterizacion

En funcion de los objetivos planteados en el protocolo presente y en razén de su reali-
zacion correspondiente, extraer las conclusiones respectivas.
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Experimento 12. Equilibrios quimicos ligante-protén en disolucién acuosa
y el sistema HCI: coeficiente de actividad de Hzrac)

Antecedentes

En los cursos introductorios convencionales sobre la Fisicoquimica del Equilibrio Quimi-
co, es comun seleccionar algunos esquemas de equilibrios quimicos, suficientemente sen-
cillos, y asi establecer ciertas definiciones, realizar una determinada caracterizacién, y
desarrollar cierta algebra tendiente a establecer relaciones cuantitativas entre magni-
tudes termodindmicas y la condicién de un equilibrio quimico. En este andlisis intro-
ductorio también es dado estudiar efectos tales como el de la presién y/o temperatura
sobre la condicion de equilibrio quimico. Mucho menos comiin es abordar tépicos tales
como el efecto de las concentraciones analiticas, o el de un ambiente iénico inerte, sobre
los coeficientes de actividad de las especies participantes en un equilibrio quimico, o
sobre las mismas constantes de estabilidad termodinamica que caracterizan al estado
de equilibrio. Los autores consideran pertinente el estudio de tales tépicos en un primer
contacto al tema del Equilibrio Quimico.

Para tales efectos, a continuacion se consideraran las bases elementales que conforman
el objetivo central del protocolo presente.

Sea la definicién siguiente de pH™:

pH" = —log Qg (1)

y también, considérese la definicién siguiente de coeficiente de actividad (7):

=g (2)

En (2), a; denota la concentracion efectiva de i, y [i] denota la concentracién analitica
de i. Por tanto, sustituyendo (2) en (1) se tiene que:

pH* = —log (vy+[H]) (3)

. pH™ = —log yyy+ — log [HY] (4)

La ecuacién (4) establece que conociendo experimentalmente [H*] y el pH™, se conoce
por tanto yg+. Lo anterior da pauta al protocolo presente: elaborar una disoluciéon
acuosa con [HT| y ur conocidas, y con base en la medicién cuidadosa del pH™ en ella,
es factible conocer Tuy,,, Para dicha pr.

Experimental

A. Infraestructura

= 1 balanza analitica (S = 0.0001 g) con calibracién previa
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1 juego de espatulas (balanza analitica)

papel para cuantificacién de masas (balanza analitica)
1 embudo para polvos (¢ ~ 6 cm)

1 matraz volumétrico (100.00 mL)

1 frasco lavador (~ 0.5 L; Nalgene) para HyO(l) desmineralizada
1 garrafa (~ 2 L; Nalgene) con HyO(l) desmineralizada
1 juego de pipetas graduadas (1.0 — 10.0 mL)

1 juego de propipetas

1 juego de pipetas Pasteur (con bombilla)

1 jeringa desechable (0.3 mL)

1 lupa de mano

1 agitador magnético-parrilla

1 ventilador-radiador

1 juego de magnetos para agitacion

1 iméan flexible para extracciéon de magnetos

1 termémetro-termistor (calibrado)

1 pHmetro (calibrado a 10.00, 7.00 y 4.00; § = 25.0°C)
1 juego de vasos graduados (25 — 500 mL)

1 soporte con base

2 pinzas de tres dedos

1 rollo de papel absorbente

1 frasco con NaCl(s) (pureza elevada)

1 frasco con HCI (ac) (0.1 N) (disolucién valorada de firma comercial; producto
nuevo)

. Técnica

. Cuantificar la masa necesaria de NaCl, para elaborar una disolucién acuosa (ver

abajo) con [NaCl]= 0.1 M, en un volumen final de 100.0 mL.

. Con las precauciones del caso, transferir dicha masa al interior de un matraz

volumétrico (V' = 100.0 mL).

Con las precauciones correspondientes, agregar cuidadosamente HC1 (0.1 N) al

interior del matraz. Disolver totalmente el NaCl, y posteriormente ajustar el vo-
lumen final (100.0 mL) con mas HCI (0.1 N).

. Transferir la disolucién resultante a un vaso (~ 250 mL) y llevarla a agitacién

ininterrumpida y a 8 = 25.0°C.

. Bajo dichas condiciones, medir cuidadosamente el pHT (resolucién minima: 0.01

unidades de pH™). Corroborar su constancia (¢ = 25.0°C) por varios minutos.

. Transferir la disolucién bajo estudio a un recipiente con cierre adecuado, para

usos ulteriores eventuales.
Restituir las condiciones iniciales de la infraestructura empleada.
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Resultados
En un experimento realizado, se obtuvieron los datos siguientes.
A. Instrumentacién y equipo

I. pHmetro (a)

= marca: Thermo-Scientific

= rango: 0.00 — 14.00

= resolucién: 0.01

» calibracién a pH™ 10.00, 7.00, 4.00; 25.0°C

II. pHmetro (b)

marca: CONDUCTRONIC
modelo: PC18-CL7

rango: 0.00 — 14.00
resolucién: +0.01

ajuste de pendiente:

con compensacion automatica de 6 (0°C—100°C)
calibracién a pHT= 1.00 (25.0°C)

III. Termdémetro-termistor

s Termémetro-termistor

= marca: COMARK

= modelo: 300

» rango: (—40.0°C) — (+150.0°C)
= resolucién: 0.1°C

= calibrado de fabrica

B. Reactivos y disolvente

1. HCI (0.1 N)
V=1L
J.T. Baker
2. NaCl(s)
%m = 99.99 (min.)
Aldrich
3. HyO(l)
Q~1(23°C)= 0.6uS
fuente: laboratorio de los autores
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C. Datos experimentales

Caracteristicas de la disoluciéon bajo estudio

(a) Vp =100.0 mL
(b) 6 =25.0°C

(C) [NaCl](aC) =01M
(d) HCljaey =0.1 M
(e) pr =02M

(f) pHT = +1.10

Comentarios

En este experimento se construyo una disolucion acuosa de molaridad conocida de HCI,
la cual presenta también una cierta fuerza iénica. Bajo dichas condiciones de molaridad
y fuerza ionica, el HCI se encuentra totalmente disociado. A guisa de ilustracién, las dos
gréﬁcaﬁﬂ siguientes muestran respectivamente la conducta x; en funcién del pH™ para
dos condiciones del sistema HCl(ac): a) 1077 M y uz = 0.0 M; b) 0.2 M y pur = 0.2 M.

1-
[clorure™ | s

H¢l

=0.10 pM

npe=0.000 M

clorurol-

/

raccion

F

+
pPH

O

a) [HC]=10"" My pr = 0.0 M

1. Puigdomenech, Sotware libre Hydra & Medusa, Department of Chemistry, KTH Royal Institute

of Technology, Stockhholm, Sweden

78



[cloruro!] o — 200.00 mM pp=0.200 M f=25°C

HCl1 clorurol-

4

Fraccion

b) [HCl= 02 My pur = 0.2 M

La primera grafica corresponde a las condiciones estandar de dilucién remarcable y fuer-
za i6nica nula: pK, = —7.000; la segunda corresponde a las condiciones experimentales
aqui establecidas: [Cl]y = 0.2 M, ur = 0.2 M (pK, = —7.135).

De interés particular en el protocolo, es obtener el valor de TH,- Asi, y con base en la

ecuacién (4) se tiene que:

pH" = —log v+ — log [H]
1.10 = —log v+ — log(0.1)
.. —log yy+ = 0.1

oy = 107919 = 0.7943

Asi, a las condiciones experimentales establecidas aqui (no ideales), T, < 1.0.

Por otra parte, considerando la base de datos obtenida de la literaturaﬂ se tienen los

2Recuperado de Sapling Learning, McMillan Learning, Source: Source: J. Kielland, J. Am.
Chem. Soc. 1937, 59, 1675, https://sites.google.com/site/chempendix/activity-coefficients-for-aqueous-
solutions-at-25-c
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valores siguientes de Yy, VS HT (M):

Tz, | e (M)
0.967 | 0.001
0.933 | 0.005
0.914 | 0.010
0.860 | 0.050
0.830 | 0.100

La gréfica siguiente muestra la conducta v+ vs. pr asi como la ecuacién de ajuste que
reproduce satisfactoriamente la conducta experimental:

y = 0.12225*exp(-+:/0.05961)+ 0.05193*exp(*,/0.00372)+0.80716
0,98

0,96—-
0,94—-
0,92—.
0,90—.
T

= 0,88

0,86 -
0,84

0,82 +

O,IOO ' 0,I02 ' 0,64 l O,IOG l 0,08 0,10
H: (M)
Con la ecuacion de ajuste se calculé el valor de v+ para las condiciones experimentales
aqui establecidas (ur = 0.2 M). La grafica siguiente muestra los datos de la tabla
anterior, asi como el punto calculado (en rojo) (ur = 0.2 M, v+ = 0.8113):

0,98
096
094
092
090

- 085

> 4
0,86 .
04
082

0,80

B (M)



En resumen, el valor experimental aqui obtenido para vy+ (25.0°C, pur = 0.2 M) es
~ 0.79; el valor (extrapolacién de bases de datos) es ~ 0.81. Asumiendo el valor de la
extrapolacion como exacto, el aqui obtenido difiere en 0.02, que es muy aceptable en
esta aproximacion.

Por ltimo y de los resultados obtenidos, se puede afirmar que con base en una infra-
estructura basica hoy dia, es factible revisar ciertos aspectos sobre la Fisicoquimica del
Equilibrio Quimico, en particular aquella asociada a equilibrios ligante-protén en medio
acuoso. De interés particular para el protocolo presente ha sido determinar el valor de
v+ bajo ciertas condiciones de fuerza iénica total; ello se considera una experiencia
pedagdgica necesaria.

Como colofén, en las cuatro fotografias siguientes, se muestran aspectos del experimento
realizado.

El sistema HC1 0.1 N y varios sistemas de ajuste de pH™
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La disolucion para calibracién del pHmetro a 1.00

Valor experimental de pHT= 1.10 (25.0°C)
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La disolucion bajo estudio

En funcién de los objetivos planteados en el protocolo presente y en razén de su reali-
zacién respectiva, extraer las conclusiones respectivas.
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Experimento 13. Equilibrios quimicos ligante-protén en disolucién acuo-
sa. El sistema H,PO;  —HPO} : determinacién de la relacién YHPO?- / VH,PO!-
y del pK, a una fuerza ionica dada

Antecedentes

Uno de los equilibrios quimicos obligados a revisar en un curso introductorio sobre la
Fisicoquimica del Equilibrio Quimico, es el referente a los de la clase ligante-proton.
Muchas facetas dan forma y a la vez son tema de estudio para esta clase. Una de
tantas, es la asociada al efecto que tiene la fuerza iénica sobre coeficientes de actividad
y constantes de equilibrio. Siendo de interés particular para este protocolo dicho tépico,
a continuacion se estableceran las bases indispensables para su ejecucion experimental.
Considérese el esquema siguiente, correspondiente al equilibrio quimico de disociacion
protonica de un acido en medio acuoso:

HLao) = Hig + Loy (1)
Para dicho equilibrio, se tiene la expresion siguiente:

CLH+ asz

K° = (2)

donde K? denota la constante Termodindmica del equilibrio quimico, y las a; denotan
actividades (concentraciones efectivas) de las especies participantes en dicho equilibrio.
La expresion (2) se puede expresar también asi:

log K? = log <w) (3)

a/HLO

aHLO
- log K? = log ay+ + log ( P ) (4)
a/HLO
A su vez, se tiene que:
a;
P = 5
%= (5)

donde 7; denota coeficiente de actividad de la especie i y [i] denota concentracién molar
de i. Sustituyendo (5) en (4) se tiene:

0 _ - [L7]
log K =log (yg+[H']) + log (M) (6)

Y asi también
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—loe K9 = —lo CTHYD — 1o LT
log K = —log (yu+[H']]) 1g<7HLO[HLO]> (7)

. 0 _ + [L7] TL-
.pK, = pH"™ —log ([HLO]> — log (E) (8)

Para disoluciones acuosas ideales (dilucién formalmente infinita y fuerza iénca nula),
se tiene que v; = 1.0, y por tanto:

ng =pH" —log (&}f;g]) (9)

y también, para cuando [HL]=[L"], se llega a:

pK{ = pH*

Es decir, el pH' del sistema es a su vez el valor del pK, bajo condiciones estdndar
(PK3).
Para condiciones no ideales (concentraciones molares claramente cuantificables por

métodos convencionales, y fuerza iénica mayor que cero), se debe utilizar la ecuacién
(8). Para cuando [L~]/[HL%]= 1.0, se tiene que:

ng - pKa(u) - log Bt (10)
YHLO

donde pK,,) corresponde al pk, del sistema dcido—base, a las condiciones de pr im-
puesta al sistema.

De esta forma, construyendo cuidadosamente una disolucién acuosa con [HLY|=[L"] (y
la cual se encuentra a una ur dada), es posible saber a través de la medicién de su pH™,
el valor de pK, a dichas condiciones de pp. Asi también, y a partir de la ecuacién (10),
es posible conocer el cociente ;- /Yyo0-

Los objetivos del protocolo presente son:

= construir una disolucién acuosa con concentraciones dadas para el par HyPO;~ —
HPO] ™, y una fuerza iénica también dada.

» determinar el cociente de actividades (Ypase/Vacido) ¥ €l PK, para dicho par, bajo
las condiciones de [L|r, [base]/[acido] y pr establecidas al par acido—base en
estudio.

Experimental

A. Infraestructura
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1 balanza analitica (S = 0.0001 g) con calibracién previa

1 juego de espatulas

papel para cuantificaciéon de masas (balanza analitica)

1 embudo para polvos (¢ ~ 6 cm)

1 matraz volumétrico (V' = 0.25 L)

1 juego de pipetas Pasteur (con bombilla)

1 rollo de papel absorbente

1 lupa de mano

1 bolsa de guantes para atmésfera inerte, con accesorios para conexiones a red de
vacio, tanque de Ny(g), y con sistema de control de sobrepresién con sello
1 red a vacio (laboratorio)

1 sistema de desmineralizacién de HyO(1) monodestilada

1 garrafa (Nalgene, ~ 2 L) colectora de HyO(l) desmineralizada
1 matraz con tapén (capacidad ~ 0.5 L)

1 agitador magnético-parrilla

1 juego de magnetos para agitacién

1 iméan flexible para extracciéon de magnetos

1 tramo de Parafilm

1 tijeras de escritorio

1 rollo de cinta adhesiva de papel

4 soportes con base

5 pinzas (3 dedos)

2 m de cordel para sujecion de bolsa de guantes

1 cilindro con Ny(g), con accesorios para regulacién de presién
1 tramo (~ 2 m) de manguera para conexiones a vacio y a tanque con Ny(g)
1 boquilla para burbujeo de Ny(g) en matraz de 3 bocas

1 juego de tapones para bocas 24/40

1 juego de horadadores

1 matraz de 3 bocas (24/40) (capacidad ~ 250 mL)

1 termémetro-termistor (calibrado)

1 juego de vasos graduados (25 — 250 mL)

1 pHmetro (calibrado a 7.00, § = 25.0°C)

1 frasco lavador (~ 0.5 L) para HyO(1) monodestilada

1 garrafa con HoO(l) monodestilada (~ 3 L)

1 frasco con KHyPO, (pureza elevada)

1 frasco con KoHPO, (pureza elevada)

B. Técnica

1. Obtener ~ 0.5 L de HyO(1) desmineralizada.
2. En un matraz de ~ 0.5 L, llevarla a ebulliciéon para desgasificarla.
3. Retirar el recipiente y cerrarlo inmediatamente.
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10.

11.
12.

. De ser posible, llevarlo al interior de un refrigerador, de lo contrario, llevarlo a

ventilacion para disminuir su temperatura a € ambiental.

Cuantificar la masa necesaria de KH,PO, para que en un volumen de 0.25 L,
[KHyPO4]= 0.036M.

. Cuantificar la masa necesaria de KsHPO, - 3H,O para que en un volumen de 0.25

L, [KoHPO4]= 0.055M.

Nota: La intencién aqui es construir una disolucién acuosa (Vp = 0.25L) que
presente relacion molar [KoHPO,]/[KHoPOyl~ 1.5, y ademés [L|r ~ 0.1 M y

Transferir las masas de (5) y (6) al interior de un matraz volumétrico (0.25 L).

. Introducir el matraz a una bolsa de guantes, asi como el HoO(l) desmineralizada,

y desgasificada, y todo el instrumental necesario para elaborar en el interior y
bajo atmodsfera inerte, la disolucion referida en la nota anterior. Cerrar la bolsa

) )
practicar vacio a su interior, en la medida mayor posible.

. Introducir Ny(g) al interior de la bolsa, hasta lograr una ligera sobrepresion res-

pecto a la presién exterior (P atmosférica). Volver a evacuar la bolsa y a introducir
el No(g). Repetir la evacuacion y la inyecciéon de No(g).

Ahora, y bajo una atmdsfera inerte, preparar la disolucién acuosa (Vy = 250.0
mL, [L]r ~ 0.1 M, ur = 0.2 M, [base conjugadal/[dcido conjugado]~ 1.5). Tapar
firmemente la disolucién construida.

Calibrar el pHmetro a 7.00 (0 = 25.0°C).

Establecer el arreglo siguiente:

= pH*
6 []
{Na(g)
HP P
INAAANA
7
( (e
—
N2(9)
Eca~115V
€ca~115V
I
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13. Alimentar Ny(g) al interior del matraz. Bajo dicho suministro y por tanto atmdésfe-
ra rica en Ny(g), incorporar la disolucién preparada al interior del matraz. Llevar
la disolucién a agitacién y colocar el tercer tapén (este ultimo tiene un tubo que
permitird la salida del Ny(g) excedente).

14. Llevar la disolucién a 6 = 25.0°C; bajo dichas condiciones, tomar registros suce-
sivos del pH™ de la disolucién, que debe ser constante en el tiempo.

15. Apagar los instrumentos, suspender el suministro de Ny(g), retirar la disolucién
y guardarla en un recipiente cerrado. Desmontar el arreglo experimental.

16. Restituir las condiciones iniciales de la infraestructura empleada.

Resultados
En un experimento realizado se obtuvieron los datos siguientes.
A. Instrumentacién y equipo

I. pHmetro

» marca: CONDUCTRONIC

= modelo: PC18-CL7

= rango: 00.00 — 14.00

= resolucién: +0.01

» ajuste de pendiente: 50 — 59 mV /pH™

= con compensacién automética de 6 (0°C—100°C)
» calibracién a pH™= 7.00 (25.0°C)

II. Termometro-termistor

s Termémetro-termistor

s marca: COMARK

= modelo: 300

» rango: (—40.0°C) — (4+150.0°C)
= resolucién: 0.1°C

= calibrado de fabrica

B. Reactivos, disolvente y Nj(g)

1. KHyPO,
%m = 99.92
Merck

2. KyHPO,
%m = 99.89
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Merck
3. HyO(1)
0~1(23°C)= 0.6uS
fuente: los autores
4. Ny(g)
%m = 99.996
Infra

C. Datos experimentales

Caracteristicas de la disoluciéon bajo estudio

(a) V¢ = 250.0 mL (~ 20°C)
(b) 6 = 25.0°C
(¢) [KHyPO4] = 0.036 M
(d) [K,HPO,] = 0.055 M
)
)
)

(g) pHT =17.07

(e) [K2HPO,]/[KHyPO,)= 0.055 M/0.036M= 1.5
(

Comentarios

En el protocolo presente se elaboré una disolucién acuosa, con el par H,PO; ™ —HPO3™
bajo las condiciones de [L]r ~ 0.1 M y ur = 0.2 M. Como se desprende de los datos
anteriores, las condiciones son no ideales, y por tanto v; # 1.0 y pK, #pK?. Como un
primer punto a exponer, son los equilibrios ligante—proton para el sistema H3PO4 bajo
condiciones ideales. A continuacién se presenta el calculd] de la conducta z;—pH* para
el H3POy, con base en el empleo de los valores estdandar de pK, (=pKY ;) (la tabla y la
figura son originales de la salida del programa).

!programa DISTRI: Rodolfo Acevedo-Chavez y Marfa Eugenia Costas.
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Distribucion de especies A, Fosforico en funcion del pH™

Ahora, y en un segundo punto a exponer, se presenta el diagramaﬂ x;—pH™ para el
H3POy, bajo las condiciones de [L]r = 0.1 M, pur = 0.2 M y § = 25.0°C, que son
las condiciones experimentales establecidas en el protocolo presente; los valores de pK,
(ur > 0) para los tres equilibrios sucesivos, son: pKyy = 2.014, pKgp) = 6.765 y
pKq) = 11.610. Como se observa, los valores de pK, sufren un descenso por efecto del
incremento de pp(= 0.2 M).

4

Fracciéon

[PO43-]TtoT =

_ Hs3PO4

100.00 m™M Bpy=0.200 M 0 = 25

HoPO4- HPO, 2= PO, 3-

21. Puigdomenech, Sotware libre Hydra & Medusa, Department of Chemistry, KTH Royal Institute
of Technology, Stockhholm, Sweden
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El cambio en los valores del pK, esta asociado intimamente al descenso de los valores de
~; por efecto del incremento de u7. Esto conduce al tercer punto a tratar aqui: el efecto
de pr sobre los valores de ; (para HyPO;~ y HPO? ™). La tabl siguiente presenta los
valores correspondientes:

ion 0.001 M | 0.006 M | 0.01 M | 0.05M | 0.1 M

H,PO;~ | 0.964 0.928 0.902 0.82 0.78

HPO?~ 0.867 0.740 0.660 0.44 0.36

Las dos figuras siguientes muestran respectivamente la conducta v vs. ur para HyPOL™
4
y HPO?™, asi como la ecuacién de ajuste correspondiente, que incluye la condicién

1-
H,PO,

1,00

0,95

0,90

0,85 —

0,80

0,75

1-
H,PO),
y = 0.05133%exp(-1/0.00481) + 0.16997*exp(-1/0.05152) + 0.7556

T T T T T T 1 T T T

0,00 0,02 0,04 0,06 008 0,10 0,12 0,14 0,16 0,18 0,20 0,22
oy (M)

3Recuperado de Sapling Learning, McMillan Learning, Source: Source: J. Kielland, J. Am.
Chem. Soc. 1937, 59, 1675, https://sites.google.com/site/chempendix/activity-coefficients-for-aqueous-

solutions-at-25-c¢
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4
0.9y =0.17477*exp(-1/0.00392) + 0.41114*exp(-/0.03761) + 0.33122

1 HPO *

O,3 L) I T I T I T I T I T '—' ' T I T I T ‘ T '
0,00 0,02 0,04 0,06 008 0,90 0,12 0,14 0,16 0,18 0,20 0,22

By (M)

De las dos ecuaciones se ha obtenido el valor extrapolado para ~; (ur = 0.2 M; 0 =
25.0°C). Dichos valores se presentan en la tabla siguiente, asi como el valor del cociente

THPO2- /VHQPO}; :

ion v
H,POL™ | 0.7591
HPO?™ | 0.3332

VPO

MO )~ .44

THoPOL~
Ahora y en un punto siguiente, se abordaran los objetivos del protocolo. En una primera
parte, estd la determinacion experimental del cociente (VHPOE* / VHQPO};) ur=0.2M. Para

ello, considérese la ecuacién (8)
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ng — pH+ i 10g [Pase] o IOg Vbase
[aCIdO] “Vécido

Para dicha ecuacién, se tiene que

(a) pKY = 7.21 (Constante termodindmica)
(b) pH*=7.07
(c) [base]/[4cido]=1.5; log 1.5=—0.31609

Por tanto, de la ecuacién (8) y los datos anteriores, se tiene que

P05 /oo

., Qué proximidad guarda este valor respecto al obtenido del tratamiento v; — ur pre-
sentado anteriormente y que arrojo el valor 0.447 Si bien el aqui obtenido no es igual
al esperado, si es muy proximo (difiere en 4/100, lo cual es muy aceptable aqui). Esto,
no obstante que el de 0.44 es producto de extrapolaciones, y aqui se considera como el
valor exacto (o referencia). Este primer resultado es ya un logro en el protocolo; obtener
un cociente de coeficientes de actividad es una experiencia pedagdgica importante para
todo interesado en la Fisicoquimica del Equilibrio Quimico.

En una segunda parte, estd la determinacién experimental del pK,) del sistema a
pr = 0.2 M (6 = 25.0°C). Para ello, considérese de nuevo al ecuacién (8):

pKY = pH* — log [T)z.mse] — log Thase
[aCldO] Yécido

) 0 . Vbase
. pKa,,u,T:O = pKa,uTyéO — log (m)

" PKY ,—oom = 7-207 + log (0.48) ~ 6.9(= 6.89)

lo cual también, equivale a considerar que:

PK} . —0om = PHY + —log (:YYTD—%ZG)

" PKY . —oon = 707 4+ —log (1.5) = 6.89 ~ 6.9

Por otra parte, y como ya se expuso, el célcul(ﬁ del sistema H3POy4 para pur = 0.2 M,
arroja un pK, ~ 6.8. Por tanto, el valor aqui obtenido guarda una concordancia muy
aceptable con el esperado. Esta es otra experiencia importante en el protocolo.

41. Puigdomenech, Sotware libre Hydra & Medusa, Department of Chemistry, KTH Royal Institute
of Technology, Stockhholm, Sweden
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Del desarrollo del protocolo y los resultados obtenidos, se puede plantear que con base en
una infraestructura computacional adecuada, es factible revisar ciertos aspectos sobre la
Fisicoquimica de los equilibrios quimicos ligante-protéon en disolucién acuosa. De interés
particular para este protocolo ha sido determinar el cociente de actividades (Vhase/Vacido)
y el pK,, ambos para el par H,PO,”—HPO?™ a § = 25.0°C y pup = 0.2 M.

Como colofén | en las fotografias anexas se muestran aspectos diversos del experimento
realizado en este protocolo.

vl
'-':,»:.‘\ J
é"’;’}‘\

Arreglo experimental para la medicién del pH™
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Valor experimental de pH' (25.0°C)

La disolucion bajo estudio con un reporte de caracterizacién

En funcién de los objetivos planteados en el protocolo presente y de su realizacién
experimental respectiva, extraer las conclusiones correspondientes.
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Experimento 14. Equilibrios quimicos ligante-protén en disolucién acuo-
sa. El sistema C4H;COOH: determinacién del pK, y (v,-/vare) a pr > 0.0M

Antecedentes

Uno de los temas obligados a tocar en cursos introductorios sobre la Fisicoquimica
del Equilibrio Quimico, es el que atane a las interacciones ligante-protén. De interés
particular aqui, son los equilibrios que se efectian en disolucién acuosa. Uno de los
varios aspectos en torno a dicho problema, es el que concierne a la determinacion de
constantes de equilibrio de disociacién proténica y el andlisis de los factores que inciden
en sus valores.
En un primer contacto, elijamos a un sistema monoprotico en disolucion acuosa. A
continuacion se expondran las bases necesarias para el desarrollo ulterior del protocolo
presente.
Considérese el esquema siguiente de equilibrio quimico de disociacion proténica en di-
solucién acuosa:

HL(()ac) = H(+ac) + L(;c) (1)
Para dicho equilibrio, se tiene que:

ap+ar,—-

K? = (2)

a/HLO
En (2), donde a; denota actividad (concentracién efectiva) de la especie i.
A su vez, se tiene que:

Q;

g o

donde ~; es el coeficiente de actividad de 4, y [i] es la concentracién molar de 7. Ahora,
al sustituir (3) en (2), se obtiene:

KO — (Vir+ [H+])(’YL— [L7])
‘ (Ve [HLO])
Realizando el dlgebra pertinente, se llega a:

0 _ + [Li] -
pK, = pH" —log ([HL%) — log (WHL") (5)

Yi

(4)

Considérese ahora la condicién [L_]=[HL’], de (5) se tiene entonces:
pKY =K ~lo <7L> (6)
. a,ur=0 p a,ur#0 g
THLO

Esta ecuacién permite, por ejemplo:
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I

. conocer el cociente (- /Y0) si es que se conocen los valores de pK? (literatura)

y de pK, (experimento).

conocer el valor del pK?, una vez conocidos el valor del pK, (experimento) y el

cociente (v~ /vuro) (literatura).

En razén de lo expuesto arriba, como objetivos del protocolo presente se encuentran
los siguientes:

a)

b)

c)

la construccion de una disolucién acuosa con el par C¢gH;COOH—-CgH5;COO™
bajo una relacién equimolar (0 = 25.0°C, pur > 0.0 M).

la determinacion experimental del pK, del sistema monoprético bajo ciertas con-
diciones experimentales (u7 > 0.0 M).

la estimacion del cociente (- /vy10), ¥ su contrastacién con datos en la literatura
especializada.

Experimental

A. Infraestructura

1 balanza analitica (S = 0.0001 g) con calibracién previa
1 juego de espatulas (balanza analitica)

papel para cuantificacion de masas en balanza analitica
1 rollo de papel absorbente

1 embudo para polvos (¢ ~ 6 cm)

1 juego de vasos graduados (25 — 500 mL)

1 juego de pipetas graduadas (1.0 — 10.0 mL)

1 juego de propipetas

1 juego de pipetas Pasteur (con bombilla)

1 agitador magnético-parrilla

1 juego de magnetos para agitacién

1 iméan flexible para extracciéon de magnetos

2 soportes con base

3 pinzas (3 dedos)

1 ventilador-radiador

1 matraz aforado (250 mL)

1 frasco lavador (Nalgene, ~ 0.5 L) para HyO(1) desmineralizada[l]
1 garrafa (Nalgene, ~ 2 L) con HyO(1) desmineralizadal
1 matraz Erlenmeyer (~ 0.5 L) con tapén Tygon/Neopreno
1 termémetro-termistor (calibrado)

1 pHmetro (calibrado a 4.00, 6 = 25.0°C)

O (Bamb) < 0.61S, desgasificada posteriormente por ebullicién a P atmosférica, y preservada en
recipiente cerrado
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1 matraz esférico (250 mL) con 3 bocas (24/40)

1 juego de tapones—capucha 24/40

1 juego de horadadores

1 cilindro con Ny(g), presurizado (% (m)= 99.99) y sistemas de regulacién de
presién de P manométrica y gasto volumétrico

1 inyector de Ny(g) en matraz de 3 bocas

1 tramo de manguera (Tygon) para inyeccién de Ny(g) en matraz

1 frasco con CgH;COOH (pureza elevada)

1 frasco con Na(CgH;COO™) (pureza elevada)

B. Técnica

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.
20.

21.
22.

Cuantificar la masa necesaria de C¢Hs;—COOH, para que en un Vy = 250.0 mL,
[HLY] sea igual a 0.02 M.

Cuantificar la masa necesaria de Na(CgH;—COO™), para que en un Vy = 250.0
mL, [L7] sea igual a 0.02 M.

Bajo una atmdsfera permanente de No(g) dentro del matraz de tres bocas, agregar
240.0 mL de H,O(1)!. Bajo agitacién magnética, llevar el disolvente a ~ 40.0°C.

Bajo dichas condiciones, incorporar las masas de C¢H; —COOH y Na(CgH5—COO)
al seno del disolvente. Utilizar 10.0 ml de HyO(1)! para el lavado del embudo de
polvos empleado en dicha incorporacion.

Llevar el contenido del matraz a agitacion y a ~ 6 = 40.0°C, a efectos de lograr
la solubilizacion plena de ambos solutos. Lo anterior conlleva 30 — 60 minutos.

Llevar ahora la disolucién a agitacion y # = 25.0°C. Bajo dicha 6 (estable en el
tiempo), tomar registros del valor de pH*.

Bajo la estabilidad del pH™, tomar registro de su valor.

Retirar la disolucién y preservarla en un recipiente cerrado, para usos eventuales
futuros.

Suspender el suministro de No(g). Apagar los instrumentos y desmontar el arreglo.
Restituir el estado original de la infraestructura empleada.

Resultados

En un experimento realizado se obtuvieron los datos siguientes.

A. Instrumentacién y equipo

L

pHmetro

s marca: CONDUCTRONIC
= modelo: PC18-CL7
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= rango: 00.00 — 14.00
= resolucién: +0.01
» ajuste de pendiente: 50 — 59 mV /pH™
= con compensaciéon automatica de 6 (0°C—100°C)
» calibracién a pH™= 4.00 (25.0°C)
II. Termémetro-termistor

s Termémetro-termistor

= marca: COMARK

= modelo: 300 CL

» rango: (—40.0°C) — (4+150.0°C)
= resolucién: 0.1°C

= calibrado de fabrica

B. Reactivos, disolvente y Nj(g)

1. CgH;COOH
%m = 99.9
Merck
2. CgH5;COONa
%m = 99.9
Mallinckrodt
3. HyO(l)
0~1(23°C)= 0.6uS
fuente: laboratorio de los autores
4. Ns(g)
%m = 99.996
Infra

C. Datos experimentales

Caracteristicas de la disoluciéon bajo estudio

(a) 6 = 25.0°C

(b) Vi = 250.0 mL

(c) [C¢H5;COOH]= 0.02 M
(d) [C¢H;COONa]= 0.02 M
() pr~0.02M
(f) pH* =4.16
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Comentarios

De la realizacién del experimento mostrado, se desprende la elaboracién (construccion)
de una disolucién acuosa con concentraciones equimolares del dcido conjugado y la
base conjugada. Como informacién referente a la conducta dcido—base del sistema aqui
estudiado, en la figura siguiente se presenta el diagramaﬂ tipo x;—pH™ correspondiente
a condiciones estandar (6 = 25.0°C, [L]r — 0.0 M, pup = 0.0 M, pK? = 4.20):

[CH,COO T op = 1.00 ;M

CHsCOOH CH,COO"

0.8

=
o

=
‘.g r /
Q
8 L
= 04 /’
/
/
02r i
/A
fo /
/
.
0.0 I I L I 1 1 ]
0 2 4 6 8 10 12 14

Ahora y como complemento necesario para el protocolo, a continuacién se presenta el
diagrama homologo? correspondiente a las condiciones experimentales aqui establecidas
(0 = 25.0°C, [L]r = 0.04 M, pr = 0.02 M):

[CHCOO T p = 40.00mM  Kr=0.020M  0=25°C

Lo CoHsCOOH CH;C00

0.8

0.6

Fraccidn

0.4

0.0

21. Puigdomenech, Sotware libre Hydra & Medusa, Department of Chemistry, KTH Royal Institute
of Technology, Stockhholm, Sweden
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Para estas ultimas condiciones, el valor del pK, (=log K,) es igual a 4.14 . A este
respecto, del experimento realizado se registré un valor de pH' de 4.16 . Bajo las
condiciones de equimolaridad establecidas, dicho valor de pH™ es a su vez el valor del
pK, del sistema. Este valor experimental es ligeramente menor (2/100) al obtenido de
célculos analiticos computacionales? que consideran el efecto de la fuerza iénica sobre
los coeficientes de actividad de las especies participantes al equilibrio quimico, y como
consecuencia, sobre el valor del pK, del sistema.

De los céalculos computacionales, también se tiene que:

pK) = pK, — log | =
YHLO

- log ( - ) = pK, — pKY = 4.14 — 4.20 = —0.06

YHLO

) = 107008 — .87
YHLC

Sobre este punto y del experimento realizado, se tiene que

YHLO

) = 1070 — 01
YHLO

La confrontacién de ambos cocientes arroja que el obtenido del experimento es ligera-
mente mayor (4/100) respecto al obtenido de los célculos referidos.

Como complemento a lo anterior, tomemos primero al cociente (y;,-/vgre = 0.87). Si
se conoce 7y -, es factible conocer ;0. Sobre este aspecto, la figura siguiente muestra
los Valoresﬂ de ;- en funcién de pp para (CgH;—COO™). La grafica muestra también
la ecuacién de ajuste obtenido. De ella se tiene que para pr = 0.02 M, ;- ~ 0.88. Por
tanto, se tiene que si Y- /Yo = 0.87, Yo ~ 1.01.

log ( i ) — 416 — 4.20 = —0.04

3Recuperado de Sapling Learning, McMillan Learning, Source: Source: J. Kielland, J. Am.
Chem. Soc. 1937, 59, 1675, https://sites.google.com/site/chempendix/activity-coefficients-for-aqueous-
solutions-at-25-c
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0989 =0.16052%exp(":/0.066491)+ 0.05452*exp(-"/0.00403) + 0.76432

Y _
C,H.COO

iy (M)

Sobre este mismo punto, del experimento se obtuvo que (- /Ygre) = 0.91. Asumiendo
Y~ = 0.88, se tiene que o =~ 0.97. La comparacion de los valores para yc,m,—coon
muestra que ambos difieren en 4/100; el primero difiere en 0.01 respecto a la unidad, y
el segundo en 0.03 respecto a la misma referencia.

De esta forma y con base en lo expuesto arriba, se puede afirmar que empleando una in-
fraestructura computacional y experimental accesible hoy dia, es factible revisar ciertos
conceptos de la Fisicoquimica del Equilibrio Quimico, en particular aquella asociada
a los equilibrios ligante—protéon en disolucién acuosa. De interés particular para este
protocolo ha sido revisar el concepto de pK, y el efecto que tienen las condiciones ex-
perimentales impuestas al sistema sobre el valor de dicho parametro termodindamico.
Un punto relevante aqui ha sido la exploracion de los valores de ~; para las especies
acido—base del sistema aqui abordado.

Como colofén, en las tres fotografias siguientes se presentan algunos aspectos del expe-
rimento realizado en el protocolo presente.
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El arreglo experimental

La disolucién acuosa bajo 6 = 25.0°C (pH* ¢y, =pK, = 4.16)
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La disolucién al término del experimento

En funcién de los objetivos planteados en el protocolo presente y de su realizacién
experimental respectiva, extraer las conclusiones correspondientes.
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Experimento 15. Equilibrios quimicos ligante-protén en disolucién acuo-
sa. El sistema HCOOH: determinacién del pK, y del cociente (Ygcoo-/7HCOOH)
a ur > 0.0 M

Antecedentes

Uno de los temas obligados a tocar en cursos introductorios sobre la Fisicoquimica
del Equilibrio Quimico, es el que atane a las interacciones ligante-proton. De interés
particular aqui, son los equilibrios que se efectiian en disoluciéon acuosa. Uno de los
varios aspectos en torno a dicho problema, es el que concierne a la determinacion de
constantes de equilibrio de disociacién proténica y el andlisis de los factores que inciden
en sus valores.

En un primer contacto, elijamos a un sistema monoprotico en disoluciéon acuosa. A
continuacion se expondran las bases necesarias para el desarrollo ulterior del protocolo
presente.

Considérese el esquema siguiente de equilibrio quimico de disociacion proténica en di-
solucion acuosa:

0 —
HLa) = Hizo) Loy (1)
Para dicho equilibrio, se tiene que:
KO _ ap+ar,— (2)
@ a,HLO

En (2), a; denota actividad (concentracién efectiva) de la especie 1.
A su vez, se tiene que:

a;
= (3)
2]
donde ~; es el coeficiente de actividad de 4, y [i] es la concentracién molar de i. Ahora,
al sustituir (3) en (2), se obtiene:

Yi

o O A (- [L]) "
‘ (Ve [HLO])
Realizando el algebra pertinente, se llega a:

0 _ 17+ (L] Y-
pK, = pH"™ — log <[HL0}> — log (’YHLfJ) (5)

Considérese ahora la condicién [L_]=[HL’], de (5) se tiene entonces:
- KO — pK 1 i 6
PRy r=0.0M = P8 0.0 — 108 (6)
THLO

Esta ecuacién permite, por ejemplo:
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I. conocer el cociente (- /yyL0) si es que se conocen los valores de pK? (literatura)
y de pK, (experimento).

I1. conocer el valor del pK?, una vez conocidos el valor del pK, (experimento) y del
cociente (v~ /vuro) (literatura).

En razon de lo expresado anteriormente como objetivos del protocolo presente, se tienen
los siguientes puntos:

a) la construccion de una disolucién acuosa con el par HCOOH—HCOO™ bajo una
relacion equimolar (6 = 25.0°C, ur > 0.0 M).

b) la determinacién experimental del pK, del sistema monoprético bajo ciertas con-
diciones experimentales (u7 > 0.0 M).

¢) la determinacién del cociente de coeficientes de actividad (ygcoo-/YHCOOH), ¥ SU
contrastacion con datos en la literatura especializada.

Experimental

A. Infraestructura

1 balanza analitica (S = 0.0001 g) con calibracién previa
1 juego de espatulas (balanza analitica)

papel para cuantificacion de masas en balanza analitica
1 rollo de papel absorbente

1 embudo para polvos (¢ ~ 6 cm)

1 juego de vasos graduados (25 — 500 mL)

1 juego de pipetas graduadas (1.0 — 10.0 mL)

1 juego de propipetas

1 juego de pipetas Pasteur (con bombilla)

1 agitador magnético-parrilla

1 juego de magnetos para agitacién

1 iméan flexible para extracciéon de magnetos

2 soportes con base

3 pinzas (3 dedos)

1 bureta graduada (10.0 mL)

1 embudo para bureta

1 ventilador-radiador

1 matraz aforado (250.0 mL)

1 frasco lavador (Nalgene, ~ 0.5 L) para HoO(1)f]

1 garrafa (Nalgene, ~ 2 L) con HyO(1)!

» 1 matraz Erlenmeyer (~ 500 mL) con tapén Tygon/Neopreno

O (Bamb) < 0.61S, desgasificada posteriormente por ebullicién a P atmosférica, y preservada en
recipiente cerrado
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1 termémetro-termistor (calibrado)

1 pHmetro (calibrado a 4.00, 6 = 25.0°C)

1 juego de guantes (laboratorio)

1 mascarilla de vapores (laboratorio)

1 lentes protectores (laboratorio)

1 campana para extraccién de humos/vapores
1 frasco con HCOOH (% (m) y dg; conocidos)
1 frasco con NaOH(s) (pureza elevada)

B. Técnica

1. A partir de los datos de % (m) y de densidad del HCOOH (concentrado), deter-
minar la molaridad del HCOOH en el lote original.

2. Calcular el volumen necesario de HCOOH (concentrado), para que en un Vp =
250.0 mL, la molaridad de formiato total ([L]y =[HL%]+[L"]) sea de 0.1 mol L.

3. Medir dicho volumen calculado con ayuda de una bureta graduada de escala
expandida.

4. En un vaso graduado (capacidad ~ 0.5 L), incorporar 240.0 mL de HQO(l)ﬂ
Llevar el disolvente a agitacién magnética. Incorporar el volumen de HCOOH
(concentrado) obtenido en el paso 3.

5. Cuantificar la masa necesaria de NaOH(s), para que en un Vy = 250.0 mL,
[NaOH]| sea 0.05 mol L™, Aqui se asume que las mol incorporadas de OH™,
formaran L~ a una concentracién igual a 0.05 M.

6. Incorporar dicha masa de NaOH(s) a la disolucién del paso 42. Bajo agitacién
(ininterrumpida), disolver al NaOH(s).

7. Llevar la disolucién a agitacion y 8 = 25.0°C. Bajo dichas condiciones, tomar
registro del pH™ (estable en el tiempo).

Se ha construido una disolucién acuosa con: [formiato total]= 0.1 M, [HLY|=[L"]=
0.05 M, pr ~ 0.05 M, § = 25.0°C. El pH" medido se asume como el pK,(= —log
K,) del sistema bajo las condiciones experimentales impuestas.

8. Retirar la disolucion y preservarla en un recipiente cerrado, para usos posteriores
eventuales.

9. Apagar los instrumentos, desmontar el arreglo, y restituir las condiciones iniciales
de la infraestructura empleada.

Resultados

En un experimento realizado se obtuvieron los datos siguientes.

2Emplear 10.0 mL de HyO(1)! para incorporacién total del NaOH(s) a la disolucién.
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A. Instrumentacién y equipo

I. Termémetro-termistor

Termdémetro-termistor

marca: COMARK

modelo: 300 LC

rango: (—40.0°C) — (+150.0°C)
resolucién: 0.1°C

calibrado de fabrica

IT. pHmetro

= marca: CONDUCTRONIC

modelo: PC18-CL7

rango: 00.00 — 14.00

resolucion: £0.01

ajuste de pendiente: 50 — 59 mV /pH*

con compensaciéon automatica de 6 (0°C—100°C)
calibracién a pH*= 4.00 (25.0°C)

B. Reactivos y disolvente

1. HCOOH (1)
%m = 38.0
dise = 1.22
M =229 mol L7}
Merck (Alemania)

2. NaOH(s)
Y%m = 99.95
J.T. Baker

3. H,O()!

Q_l(eamb.> = O6MS
fuente: laboratorio de los autores
C. Datos experimentales

Propiedades de la disoluciéon bajo estudio

(a) 6 = 25.0°C
(b) Vi = 250.0 mL
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Comentarios

Del desarrollo experimental anterior, se desprende la existencia de una disolucién acuosa
con el par acido—base: HCOOH—HCOO™ bajo una relacién equimolar, # = 25.0°C y
pur = 0.05 M. Como informacién referente al sistema, en la figura siguiente se presenta
la gréﬁcaﬂ tipo z;—pH™ para el sistema HCOOH bajo condiciones esténdar (6 = 25.0°C,
L]y — 0.0 M, pur = 0.0 M, pK?® = 3.745):

[HCOO |, o = 10.00 uM
HCOOH HCOO
1.0 P
R Vi
\ &
0.8 i\ //
L \ /
ok
£ 06 19,
b \
3 I A
g A
E 0.4 - / \\
K | / o\
7
/ %
o2 / \
\
| 'y \
0.0 // . > e g .
o 2 4 6 8 10 12 14
pH"*

Ahora y en relacién a las condiciones experimentales aplicadas en el experimento, en
la figura siguiente se presenta el diagrama homdlogo® (x;—pH™) para HCOOH, a 6 =
25.0°C, [L]r = 0.1 M, ur = 0.05 M, pK, = 3.659:

[HCOO ]t = 100.00 mM Br=0.050 M 0=25°C
HCOOH HCOO™

0.6

z

Fraccion
°©
N

31. Puigdomenech, Sotware libre Hydra & Medusa, Department of Chemistry, KTH Royal Institute
of Technology, Stockhholm, Sweden
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En relacién a este valor de pK, (= 3.659), el aqui obtenido experimentalmente (= 3.65)
es muy similar al obtenido del los calculos computacionales.

En un siguiente punto, esta el determinar el cociente (Yycoo-/Yucoon) a pur > 0.0 M
a partir de la ecuacion (6):

pK = pK, —log [ 2=
YHLO

Por tanto

- log < it ) = pK, — pK° = 3.65 (exp.) — 3.745 = —0.095

(’YHcoo—) — 107909 _ (.80
YHCOOH

Utilizando (6), ahora para los datos computacionales, se tiene que:

log | 2= | =3.659 — 3.745 = —0.086
YHLO

(’YHcoo—) — 1070086 _ (89
YHCOOH

Como se observa, el cociente inferido del experimento (0.80) es similar al obtenido de
bases de datos bajo procesos computacionales.

Como un punto complementario tan solo, es utilizar datos Ycpo- en funcién de pp,
para y ahora, obtener el valor de ygcoon. De datos en la literatura especializadaﬁ], se
tiene que:

YHCOO~ (9 = 25-000)

pr (M) | 0.001 | 0.005 | 0.01 | 0.05 0.1
¥ 0.964 | 0.925 | 0.899 | 0.800 | 0.760

No obstante que en la tabla se presenta el dato de yycoo- para pur = 0.05 M, en la
figura siguiente, se muestra la gréfica yycoo- en funcion de pr (6 = 25.0°C), asi como
la ecuacién de ajuste obtenida:

4Recuperado de Sapling Learning, McMillan Learning, Source: Source: J. Kielland, J. Am.
Chem. Soc. 1937, 59, 1675, https://sites.google.com/site/chempendix/activity-coefficients-for-aqueous-
solutions-at-25-c
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1,00 —

¢ = 0.19803%exp(-/0.039381) + 0.0382*exp(-1/0.00275) + 0.74438
0,95 -
0,90 o
o
S 0,85 -
iE
o
0,80 <
0,75 -
1 1 b T T T z T y I
0,00 0,02 0.04 0,06 0,08 0,10
Hr (M)
Ahora, tomando como referencia - = 0.80, se tiene respectivamente que:
) HCOO )

a) del cociente de computo

THCOO- —0.82
YHCOOH®
0.80
= —=0.97
YHCOOH 0.82

b) del cociente inferido del experimento

<7Hcoo > — 0.80
THCOOH?
0.80

7 YHCOOH = om0 = 1.00
Asi, del proceso computacional se tiene que la concentracién efectiva de HCOOH (para
[L]r = 0.1 M; [HL%]=[L~]= 0.05 M) es 0.0485 mol L~!; de la inferencia experimental,
es 0.05 mol L1,
De esta forma, se puede afirmar que con una infraestructura computacional y experi-
mental adecuada y accesible hoy dia, es factible revisar conceptos sobre la Fisicoquimica
del Equilibrio Quimico, en particular aquella asociada a los equilibrios ligante-protén
en disolucién acuosa. De interés particular para el protocolo presente ha sido constatar
la influencia que tienen los niveles de concentracion molar sobre parametros como ; y
K,. Un punto relevante aqui ha sido determinar experimentalmente estos parametros
para el sistema HCOOH a pup = 0.05 M.
Como colofén, en las tres fotografias anexas se muestran algunos aspectos de la reali-
zacion del experimento contenido en este protocolo.

114



El pH" (=pK,) de la disolucién construida a 6 = 25.0°.
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La disolucién almacenada acompanada de parte de la infraestructura empleada

En funcién de los objetivos planteados en el protocolo presente y de su realizacién
experimental respectiva, extraer las conclusiones correspondientes.
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Experimento 16. Equilibrios quimicos ligante-protén en disolucién acuo-
sa. El sistema HCOOH: determinacién de la concentracién molar (comercial)
a partir de parametros termodinamicos y coeficientes de actividad

Antecedentes

Uno de los temas obligados a tocar en cursos introductorios sobre la Fisicoquimica
del Equilibrio Quimico, es el que atane a las interacciones ligante-proton. De interés
particular aqui, son los equilibrios que se efectiian en disoluciéon acuosa. Uno de los
varios aspectos en torno a dicho problema, es el que concierne a la determinacion de
constantes de equilibrio de disociacién proténica y el analisis de los factores que inciden
en sus valores. En un primer contacto, elijamos a un sistema monoprotico en disolucion
acuosa. A continuacién se expondran las bases necesarias para el desarrollo ulterior del
protocolo presente.
Considérese el esquema siguiente de equilibrio quimico de disociacion proténica en di-
solucion acuosa:
0  _ fq+ -

HL(ae) = Hze) + Loy (1)
Para dicho equilibrio, se tiene que:
ap+ar,—~

K? = (2)

a/HLO
En (2), a; denota actividad (concentracién efectiva) de la especie i.
A su vez, se tiene que:

M= (3)

donde ~; es el coeficiente de actividad de i, e [i] es la concentraciéon molar de 7. Ahora,
al sustituir (3) en (2), se obtiene:

KO — (Vir+ [H+])(’YL— [L7])
‘ (Ve [HLO])
Realizando el dlgebra pertinente, se llega a:

0 _ + [Li] -
pK, = pH" —log ([HL%) — log (WHL") (5)

(4)

Considérese ahora la condicién [L_]=[HL’], de (5) se tiene entonces:
- KO — pK —1 i 6
PR r=0.0M = P8 0.0 — 108 (6)
THLO

Esta ecuacién permite, por ejemplo:
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I. conocer el cociente (- /yyL0) si es que se conocen los valores de pK? (literatura)
y de pK, (experimento).

I1. conocer el valor del pK?, una vez conocidos el valor del pK, (experimento) y del
cociente (- /vuro) (literatura).

La ecuacién (5) también permite conocer [L]r, si es que se conocen los valores de
pK? (literatura), pHT (experimento) y (v.-/yuro) (literatura). Asi, al conocer [L]r
(experimento) y (v~ /7ure) (ecuacion (5)), por medio de un balance de masa se puede
conocer el valor de [L]y. Este valor, y otros datos experimentales permiten conocer la
concentraciéon molar de HLY comercial. Asi, los objetivos del protocolo presente, son:

a) la construccion de una disolucién acuosa con el par HCOOH—HCOO™ bajo una
concentraciéon molar premeditada de 0.05 M para HCOO™.

b) la determinacién experimental del pH* de la disolucién (9§ = 25.0°C, [L]° = 0.05
M, pir = 0.05 M).

¢) la determinacién del cociente (v~ /~gro), v por iltimo, el valor de concentracién
molar del HCOOH comercial empleado en la construccion de la disolucién acuosa
bajo estudio.

Experimental

A. Infraestructura

1 rollo de papel absorbente

1 matraz aforado (50.0 mL)

1 matraz aforado (100.0 mL)

1 embudo para matraces aforados

1 juego de vasos graduados (25 — 500 mL)

1 juego de pipetas graduadas (1.0 — 10.0 mL)
1 juego de propipetas

1 juego de pipetas Pasteur (con bombilla)

1 agitador magnético-parrilla

1 juego de magnetos para agitacion

1 iméan flexible para extraccién de magnetos
2 soportes con base

3 pinzas (3 dedos)

1 ventilador-radiador

1 bureta graduada (10.0 mL)

1 embudo para bureta

1 jeringa (0.5 mL)
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1 frasco lavador (Nalgene, ~ 0.5 L) para HoO(1)f]

1 garrafa (Nalgene, ~ 3 L) con HyO(1)!

1 matraz Erlenmeyer (~ 500 mL) con tapén Tygon

1 termémetro-termistor (calibrado)

1 pHmetro (calibrado a 4.00, § = 25.0°C)

1 juego de guantes (laboratorio)

1 mascarilla de vapores (laboratorio)

1 par de lentes protectores (laboratorio)

1 campana para extraccién de humos/vapores

1 frasco con HCOOH(1) comercial (datos nominales de % (m) y dg;)
1 frasco con NaOH (0.1 M, valorada) estandar comercial

B. Técnica

1. Preparar 100.0 mL de disolucion acuosa 0.05 M de NaOH.

2. Transferir integramente la disolucién a un vaso (~ 150 mL). Llevar la disolucién
a agitacion.

3. Incorporar a la disolucién bajo agitacion, 0.4 —0.5 mL del acido férmico comercial
(%(m)> 88; diSC ~ 1.20).

4. Bajo agitacion ininterrumpida, llevar la disolucion a 6 = 25.0°C.

5. Bajo dichas condiciones, tomar registro del pH™ de la disolucién (pH™ estable en
el tiempo).

6. Transferir la disolucién bajo estudio a un recipiente cerrado, para usos futuros
eventuales.

7. Apagar los instrumentos y restituir las condiciones iniciales de la infraestructura
empleada.

Resultados
En un experimento realizado se obtuvieron los datos siguientes.
A. Instrumentacién y equipo

I. Termémetro

= termistor

s marca: COMARK

= modelo: 300 LC

» rango: (—40.0°C) — (+150.0°C)

YO (Oamp) < 0.6uS, desgasificada posteriormente por ebullicién a P atmosférica, y preservada
finalmente en recipiente hermético Nalgene

119



= resolucién: 0.1°C
» calibrado de fabrica

II. pHmetro

marca: CONDUCTRONIC

modelo: PC18-CL7

rango: 00.00 — 14.00

resolucién: £0.01

ajuste de pendiente: 50 — 59 mV /pH"

con compensacién automatica de 6 (0°C—100°C)
= calibraciéon a pH*= 4.00 (25.0°C)

B. Reactivos y disolvente

1. NaOH (ac)
M= 0.1 mol L' (estdndar)
J.T. Baker
2. HCOOH (ac)
Misoc > 22.9
%m > 88
di2 =120
Merck (Alemania)
3. H,O()!
Q1 (Oamp.) = 0.61S
fuente: laboratorio de los autores

C. Datos experimentales

Propiedades de la disoluciéon bajo estudio

(a) 6 = 25.0°C

(g) Vo (HCOOH incorporado) ~ 0.55 mL

2Tomando como base la molaridad estimada en la etiqueta del lote comercial.
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Comentarios

En el experimento mostrado anteriormente, se construyé una disoluciéon acuosa con el
sistema HCOOH, y particularmente con el par HCOOH?—~HCOO™. En la construccién
del par se incorpor6 HCOOH, y en la disolucién resultante [L]y fue? de ~ 0.1 M. De
dicha concentracién, ~ 0.05 M correspondieron a L~ (por la reaccién estequiométrica
1:1 de NaOH, 0.05 M). La disolucién acuosa presenta una fuerza iénica total de ~ 0.05
M. Bajo dichas condiciones (0 = 25.0°C, [L]r ~ 0.1 M, pur = 0.05 M), el pK, del
HCOOH?] es 3.659 .

De esta forma, y utilizando la ecuacién (5), se tiene que

0 _ JHT — 1o [L7] e |
pK, = pH" —log <[HLO}> log (mm)

para las condiciones de = 25.0°C y ur = 0.05 M, se tiene que® (Ygooo-/YHCOOH) =
0.82. Por ultimo, y para las condiciones estdndar (6 = 25.0°C, [L]r — 0.0 M, puz = 0.0
M), se tiene que el pK? de HCOOH es igual a 3.745; asi, sustituyendo dichos valores en
la ecuacién anterior, se tiene que

L]
[HL"]

3.745 = 3.44(exp) — log ( ) —log (0.82)

-
log [ (]] = 3.44 — 3.745 + 0.086 = —0.219
[HL']

< [Lfc]) ) =107"*" = 0.60
[HL']

A este respecto, también se tiene que [L~]~ 0.05 M. Por tanto, y del cociente [L~]/[HL"],
se tiene que [HL?)~ 0.083 M. Esta es la concentracién molar de HCOOH en el equilibrio
quimico de la disolucién bajo estudio. Ahora, y dado que [L]p=[HL°]+[L"], se tiene que
[L]r = 0.083 M +0.05 M ~ 0.133 M. Este valor tltimo se asume como la concentracién
molar “inicial’de HCOOH en la disolucién (V' ~ 100 mL).

Para conocer la concentracién molar de partida (lote comercial), se tiene que:

MoV = M,V;

_(0.133M)(100mL)
0= 0.55mL

31. Puigdomenech, Sotware libre Hydra & Medusa, Department of Chemistry, KTH Royal Institute
of Technology, Stockhholm, Sweden
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Esta es la molaridad del HCOOH empleado en el experimento. Al comparar este valor
con el estimado del lote comercial (> 22.9 mol L™!), se tiene que el aqui obtenido es
concordante, dado que el fabricante indica que el %(m) minimo es igual a 88.

En razén de todo lo anterior, se puede concluir que con base en el empleo de una in-
fraestructura computacional y experimental pertinente, es factible revisar conceptos de
la Fisicoquimica del Equilibrio Quimico, en particular aquella asociada a los equilibrios
quimicos en disolucion acuosa, y que considera a las interacciones ligante-proton. De
interés particular ha sido utilizar dichas bases, para aplicarlos en la determinacién de
la concentraciéon molar de un acido débil acuoso comercial.

Como colofén, en las tres fotografias anexas se ilustran algunos aspectos del experimento
presentado en este protocolo.

El pH™ de la disolucién en estudio (6 = 25.0°, pHt=3.44).
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La disoluciéon acompanada de los reactivos y disolvente empleados en el experimento

En funcién de los objetivos planteados en el protocolo presente y de su realizacion
experimental respectiva, extraer las conclusiones correspondientes.
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Experimento 17. Computacional. Efecto de la fuerza iénica sobre la cons-
tante de equilibrio quimico de disociaciéon proténica de un acido monoprético
en medio acuoso

Antecedentes

En los cursos introductorios convencionales sobre la Fisicoquimica del Equilibrio Quimi-
co, es dado el seleccionar algunos modelos simples de equilibrios quimicos para asi es-
tablecer ciertas definiciones basicas, hacer ciertas caracterizaciones elementales, y asi
también desarrollar el algebra que permita abordar el equilibrio quimico y sus manifesta-
ciones en funciones termodinamicas y en la composicion quimica. En estos tratamientos
es dado también abordar topicos como son la relacion entre AG' y la constante de equi-
librio, o los efectos de Ty P sobre la misma constante. Huelga decir que tépicos como
lo son los de equilibrios acido-base y el efecto de la fuerza iénica sobre las constantes
de disociacion protdnica, simplemente no se consideran en los temarios convencionales.
Los autores consideran pertinente incluir estos topicos en los cursos aludidos. En conse-
cuencia, este protocolo tiene que ver con el efecto de la fuerza idénica del medio acuoso
sobre la conducta de la constante de equilibrio de disociacion de un sistema accesible,
como lo es un acido monoprético (débil) en HoO. A continuacién se exponen las bases
correspondientes.

Cuando un acido monoprotico se disuelve en HyO, se produce una reaccion de disocia-
cion protonica en el estado de equilibrio quimico, que se puede representar asi:

HL' = H" + L~ (1)

La constante (Termodindmica) de equilibrio quimico para (1) es:

Kg _ aut+ar- (Vir+ [HJF])('YL* [L7]) (2)

ayro (i [HLY))
En (2), a; es la actividad de la especie i, 7; es el coeficiente de actividad de la especie i
e [i] es la concentracién (molar) de la especie i. La ecuacién (2) puede reescribirse asi:

0_ Y-\ [ HLT]
—log K, = —log { ( - ) < (AL ) } (3)
. 0 _ + (L] -
.. pKa - pH - log ([HLO]> - log (PYHL()) (4)

. pK, = pK, — log ( L ) ()

YHLO

En (5) pK? corresponde a condiciones estandar (disolucién acuosa bajo dilucién infinita,
e ideal), y pK, corresponde a condiciones no estdndar (disolucién acuosa bajo ciertas
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condiciones de concentraciones analiticas y de fuerza iénica total). Otra forma comin
de representar (5) es:

pK, = pK{ + log < gt ) (6)
YHLO

Asi, (6) muestra claramente la correccién del pKY por efecto de concentraciones analiti-
cas de L™ y HLY, y de la fuerza iénica total pr (7; es dependiente de [i] y de 7).
Respecto a la conducta de +;, la primera aproximacion es la asociada a Debye—HijCke]ﬂ

—0.50922 /it )
L+ /pr

En (3), 2 es la carga eléctrica neta del ion 4, ur es la fuerza iénica total definida como

log v; =

1 n
pr =5 > Mz (8)
=1

donde M; es la concentracién analitica de ¢ (molar).

En este mismo esquema y para el caso de disoluciones acuosas muy diluidas y con
pur — 0, los coeficientes de actividad de las especies neutras en HoO, pueden aproximarse
a la unidad. La aproximacién Debye-Hiickel es acorde con resultados experimentales en
el limite [i]— 0 e pur — 0.

Estudios posteriores han derivado en modelos y expresiones mas refinadas. Como ejem-
plo, se tiene una mejora a la ecuacién de Debye-Hiickel®,

AT
(1+ By/pr)

o la aproximacién de Davief’}

log s = —27 A <— VI — 0~3MT> (10)

log v; = — log (1 + 0.018,uT) + bur (9)

(14 /o)

En (5), los pardmetros A, B y b son dependientes de la temperatura. Para 6 = 25.0°C,
toman los valores siguientes: A = 0.509, B = 1.22 y b = 0.064. Esta aproximacién
proporciona una concordancia satisfactoria con datos experimentales de * para el
rango 0.0 — 0.6 M de ur, en diferentes tipos de electrolitos.

Con base en lo anterior, en este protocolo se abordara el estudio referente al efecto que
tiene la fuerza idénica total (ur) sobre el pK, (= —log K,) de un &cido monoprético

! Atkins, P.W. y de Paula, J., Physical Chemistry, 8th Ed., W.H. Freeman and Company, New York,
USA (2006)

2Ohtake, H., Ionic solvation in aqueous and nonaqueous solutions, in Highlights in Solute-Solvent
Interactions, Wolfgang Linert Editor, Springer-Verlag Ed. (2002)
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débil en agua. En el estudio (computacional) se empleard la aproximacién referida en
la ecuacién (9).

Metodologia

Sistema: CH3COOH (=HL?)

Medio: HoO(1)

Condiciones: # = 25.0°C, P =1 bar

Concentraciones analiticas: [L]r = 0.01 M (=constante)

Rango de pg: 0.0 — 0.6 M

Infraestructura computacional: laboratorio de computo de los autoresﬂ

A T i o

Resultados

En este protocolo computacional se determiné (para cada nivel de pr; [L]7 =constante)
el diagrama de distribucién de especies z; vs. pH' para el sistema en estudio. De cada
uno, se extrajo el valor de pK, correspondiente con base en la condicién zy;o = 21~ =
0.5000. En las figuras que siguen, se presentan los diagramas x;—pH™ referidos arriba:

[CHBCOO_]TOT = 10.00 mM B =0.0M
1.0
0.8
CHzCOOH CHSCOO’

g
0
3]
Q
®
-
i

0.2 =

0-0 L 1 L 1 1 1 I}

4.5 4.6 4.7 4.8 4.9 5.0
+
PrH

31. Puigdomenech, Sotware libre Hydra & Medusa, Department of Chemistry, KTH Royal Institute
of Technology, Stockhholm, Sweden
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1.0

’

Fraccion

Fd

Fraccion

[CH3COO_]TOT = 10.00 mM IJT: 0.100 M 0= 5"
L CH,; COO"-
| CH;COOH
4.5 4.6 4.7 4.8 4.9
pH*
[CH3COO_]TOT = 10.00 mM "T: 0200 M = 25°C
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z

Fraccion

z

Fraccion

[C‘,HB(ZOO’]TOT —

10.00 mM

Hp=0.300 M

0 =25

0.2
0.0 1 1 1 1 1 1 1 1
4.5 4.6 4.7 4.8 4.9 5.0
prIrt
[CH;COO | gp = 10.00 mM pp— 0.400 M f=25°C
IO
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[CH?»COO_]TOT = 10.00m™M Hr=0.500 M 6=25°C

1.0

g
0
0
V]
o
=
i
02
0.0 1 Il 1 il Il I}
4.5 4.6 % iy 4.8 4.9 5.0
pH*
[CH;COO ] = 10.00 mM L= 0.600 M 0= 25°C
1.0 -
0.8 -
CH,L, OO0
o
0
3
v
®
-
[
02 r
0.0 1 1 1 Il 1 L 1 ]
4.5 4.6 4.7 4.8 4.9 5.0

En las graficas z;—pH™ anteriores, sélo se muestra la regién proxima al pK,. El valor
exacto de cada pK, fue obtenido de la tabla de valores que da origen a las gréficas.
Estos valores se muestran en la tabla siguiente:
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Para el rango explorado de ur, el pk, disminuye ante el incremento de la fuerza idénica
total. La figura siguiente muestra la grafica pK, en funcién de pr:

pKa

4.78
]
4.74

472 -

4.70 -

4.68
4 66 —
464

462 -

4.60 -

4.58

pr (M) pK,
0.0 4.7575 (=pK?)
0.1 4.6475
0.2 4.6225
0.3 4.6075
0.4 4.6000
0.5 4.5950
0.6 4.5925

0.0

0.1 0.2

0.3 04
K (M)

Para efectos comparativos, la figura siguiente muestra graficamente los valores de pk,
en funcion de pr con base en las aproximaciones de Debye-Hiickel y la correspondiente
al modelo de Helgesonﬁ y colaboradores:

4H.C. Helgeson, D.H. Kirkham & G.C. Flowers, Amer. Jour. Sci., 281, 1249 (1981)
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470
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460 . LI Helgeson
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] . i . " u u
L ]
e [ J
TR Debye-Hiickel ¥
L ]
4.50 T T T T T Y T s | ) T ' T
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

B (M)

De la gréfica se observa que la aproximacién de Debye-Hiickel proporciona valores de
pK, progresivamente subvaluados respecto a la aproximacién tipo Helgeson, ante el
incremento de pr. Una experiencia pedagogica aqui es que no obstante su importancia
histérica, la aproximaciéon de Debye-Hiickel es valida solamente en el limite [i]— 0 e
wr — 0.

Respecto a los resultados derivados del objetivo central, ellos muestran el efecto que
tiene la fuerza idnica sobre los valores de ~;, y por tanto, sobre los valores de constantes
de equilibrio quimico, como es el caso de las asociadas a equilibrios de disociacion
proténica en medio acuoso.

En resumen, se puede concluir que con una infraestructura accesible hoy dia es factible
abordar ciertos topicos basicos del equilibrio quimico, con base en la seleccién de una
categoria, como lo es la de los equilibrios adcido-base en disolucién acuosa.

Con base en los objetivos planteados en el protocolo presente y de su realizacién res-
pectiva, extraer las conclusiones correspondientes.
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Experimento 18. Equilibrios quimicos acido-base en disolucién acuosa.
El sistema HCOOH: conducta de K, ante [L]7 ¥y trsoporte

Antecedentes

En los cursos introductorios convencionales sobre la Fisicoquimica del Equilibrio Quimi-
co, es dado establecer esquemas de equilibrios quimicos sencillos, para asi hacer ciertas
definiciones, realizar algunas caracterizaciones y desarrollar el algebra necesaria para
establecer ciertas relaciones cuantitativas entre magnitudes termodinamicas y compo-
sicion quimica. En ocasiones, también es dado revisar la influencia de ciertos factores,
como la T" y/o P, sobre el equilibrio quimico. Menos comtn es el abordar otros tépi-
cos, como por ejemplo la influencia de los niveles de las concentraciones molares sobre
los coeficientes de actividad de las especies participantes en un equilibrio quimico, o
la influencia de un electrolito soporte (inerte) sobre dichos coeficientes. Los autores
consideran que este conjunto de tépicos (y otros mds) son pertinentes a abordar en
dichos cursos. En consecuencia, se realizara en este protocolo, el tratamiento introduc-
torio pertinente sobre la conducta de la constante de disociacién protonica de un acido
monoprético en HyO, ante los niveles de [L]7, a una fuerza iénica inerte dada.
Consideremos el esquema siguiente, asociado al equilibrio quimico de disociacion proténi-
ca de un acido monoprético débil en medio acuoso:

0 _ o+ —
AL(oe) = Hipy T Loy

Para dicho equilibrio, se tiene que:

aH+ (LL—

Ky = (1)

donde K? es la constante Termodinamica de equilibrio quimico. A su vez, se tiene que

Vi = ﬁ (2)

donde ~; es el coeficiente de actividad, a; es la actividad (concentracién efectiva), y [i]
es la concentracién (molar), de la especie i. Por tanto, sustituyendo (2) en (1):

0 _ (7H+ [HJF])(WL* [L_])
e = o HLY))

(3)
y asi también:

(7-[L7])
(Viro [HLO])

. 0 _ g+ [L7] -
-.pK, = pH™ —log ([HL0]> —log (’YHLfJ) (5)
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Ahora, y cuando [L~|/[HL]= 1.0, se tiene que

PK{ = pH" — log ( -~ ) (6)
THLO

En (6), pK, representa el — log K, donde K, es la constante de equilibrio a condiciones

no ideales. De hecho, la ecuacién (6) muestra la dependencia de K, con (V- /7uro)-

Estos coeficientes son dependientes a su vez, de los niveles de [L7] y [HLY], y de la

fuerza idnica de un electrolito soporte inerte. Es decir:

Vi = Yi([i], 17 imerte) (7)

Por tanto, en el protocolo computacional presente se analizard la conducta de K, del
acido féormico (HCOOH) em medio acuoso, ante cambios de su concentracién molar, a
una fuerza iénica (pr) constante de un electrolito soporte. En el proceso computacional,
se utilizara el software implementado en el laboratorio de computo de los autoreﬂ

Resultados

I. K? y diagrama de distribucion de especies z;—pH™ para el sistema HCOOH en medio
acuoso.

La figura siguiente muestra el diagrama z;—pH™ para HCOOH en medio acuoso, bajo
dilucién notable y ausencia de electrolito soporte; bajo dichas condiciones, K? = 3.745.
A este valor de pH™, zy0 = 21— = 0.50000.

[HCOO ], = 1000 M

HCOOH HCOO™

1. Puigdomenech, Sotware libre Hydra & Medusa, Department of Chemistry, KTH Royal Institute
of Technology, Stockhholm, Sweden
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I1. Conducta de K, ante [L|r variable y 7 soporte cOnstante.

En esta segunda parte, se eligi6 un valor constante de fuerza iénica asociada a un
electrolito soporte, y se varié la molaridad de HCOOH. Para cada valor de pur—[L]r,
se calculd el pK, del sistema en estudio. La Tabla siguiente presenta los resultados
obtenidos:

rsoporte (M) | [Lir M) [ iy yar ) [ i (00) | pK,
0.1 1x 107 0.00005 0.10005 | 3.635
0.1 1x1073 0.00050 0.10050 | 3.635
0.1 1x 1072 0.00500 0.10500 | 3.635
0.1 1x 107t 0.05000 0.15000 | 3.620
0.1 5x 1071 0.25000 0.35000 | 3.593

Comentarios

Los resultados anteriores merecen ser comentados en dos partes. La primera, tiene que
ver con el efecto que en si mismo tiene el electrolito soporte (inerte) sobre el valor del
K,. Asi, a pipgoporte = 0.0 M, pK, =pK? = 3.745; para cuando U soporte = 0.1 M,
pK, = 3.635. Lo anterior refleja un primer efecto sobre los valores de v;- y Yo, y de
éstos sobre K,. De hecho, si se emplea la ecuacion (6) en este punto, se tiene que

3.745 = 3.635 — log ( it ) (8)

YHLO

N 0 v
. (%m) —0.776 (9)

La segunda parte tiene que ver con el efecto adicional de L]y sobre le valor de piotar,
y por tanto, sobre ; y en consecuencia, sobre K,. La tabla muestra que para el rango:
100* M —10"2 M, de Ly, pr no cambia sensiblemente, y por tanto el pK, no sufre
cambios. Conforme p7 se hace mayor a 0.1, muestra un descenso ulterior.

Asi, si se emplea ahora la ecuacién (6) para ciertos renglones significativos de la tabla
anterior, y se incluye también el célculo de 7;- /vyy0, se tiene que
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pr (M) pK, (M) Y-/ VLo
0.00 | 3.745 (=pK,) | 1.000

0.10 3.635 0.776
0.15 3.620 0.750
0.35 3.593 0.705

La tabla muestra un descenso monotoénico tanto de los valores de pK, como de 7;,- /g0
ante el incremento de ur. Las dos graficas siguientes muestran las conductas respectivas

pK, —ury ’YL—/’YHLO — Mt
378 =
3.74 <
3724
370 4

3.68 4

pka

366 -

3.64

3.62 4 .

3.60 =

3-53 ] | 1 [] T ] J |
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 030 035 Q.40
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0.90 -

0.85 4

THL®

I+

080 <

0.75 "

0.70 -

. =
000 005 010 0415 020 025 030 035 040
p (M)

De los resultados obtenidos aqui, se puede afirmar que con base en una infraestructura
accesible hoy dia, es factible explorar ciertos aspectos de la Fisicoquimica del Equilibrio
Quimico, en particular aquella relacionada a equilibrios de disociacion protonica en
medio acuoso, bajo condiciones no ideales.

En funcién de los objetivos planteados en el protocolo presente y de su realizacion
respectiva, extraer las conclusiones correspondientes.
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Experimento 19. Constante de equilibrio de disociacién proténica (medio
acuoso) de un acido orgdnico

Antecedentes

En los cursos introductorios al tema Equilibrio Quimico es dado establecer ciertas de-
finiciones, caracterizaciones, conceptos y desarrollos algebraicos en torno a estados de
equilibrios quimicos en modelos de reacciones relativamente simples. Para otros mode-
los, se toca el tema de efectos de temperatura y presién sobre los equilibrios quimicos.
Tal vez y finalmente, se tocan tépicos como el efecto de concentraciones sobre coefi-
cientes de actividad, o el efecto de la fuerza idénica sobre constantes de equilibrio. Asi,
multitud de temas no incluidos, son delegados tradicionalmente a los cursos de Quimica
Analitica. La Fisicoquimica pierde asi su caracter fundamental en la formacién inte-
lectual de un estudiante. En oposicién a dicha optica, en este protocolo se abordara
el estudio del equilibrio quimico de un &acido organico, consistente en su disociacion
proténica en medio acuoso. A continuacion se abordara el tratamiento correspondiente.
Sea el equilibrio quimico siguiente:

HL(,) = Hi, + L,

(ac ac)

Para €l se tiene la expresion siguiente:

QA+ Ay —
Ka — H™ YL
aHLO

donde a; denota la actividad de i, A su vez, se tiene que:

(v [H) (- [L7])
(Yo [HL])
donde 7; = a;/]i]. Aplicando el logaritmo en base 10 a (2), se tiene también que

K, =

YHLO [HLO]

Ahora, y para disoluciones suficientemente diluidas, v; — 1.0; la ecuacién (3) se reduce
a la ecuacién limite:

log K, = log <7H+ [Hﬂ) + log <%—M) (3)

L~
- 1OgKa(lim%—>1.0) = —log [HJr] — log [LIL(])] (4)
o 7]
PK, =pH' —log Grg (5)
[L7]

. pH' = pK,, + log

[FLLY]
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La ecuacién (6) es rica en informacion. Entre otros puntos, establece que a igualdad de
concentraciones de HL? y de L~ el valor del pH* de dicha disolucién se identifica con el
del pK, (= — log K,) del 4cido conjugado. La identidad plena se cumple cuando v; =
1.0. Una aproximacién muy satisfactoria, es emplear concentraciones suficientemente
bajas de HLY y de L.

En este protocolo, se construird una disolucién acuosa conteniendo concentraciones
equimolares de un acido monocarboxilico y su base conjugada, y a la misma tempera-
tura, se medird el pH™ bajo dos niveles de concentracién (por dilucién). El valor de pH™
obtenido bajo condiciones de dilucién mayor, serd confrontado (como valor del pK, del
acido conjugado) con valores reportados en la literatura.

Experimental

A. Infraestructura

1 balanza analitica (calibrada previamente con masas patrén)
1 juego de espatulas (balanza analitica)

papel para cuantificaciéon de masas (balanza analitica)
1 embudo para polvos (¢ ~ 6 cm)

1 juego de vasos graduados (100, 125, 250, 500 mL)

1 frasco lavador para HoO(1) monodestilada (~ 0.5 L)
1 garrafa con HoO(1) monodestilada (~ 3 L)

1 frasco lavador para HyO(1) bidestilada (~ 0.5 L)

1 garrafa con HyO(l) bidestilada (~ 2 L)

1 rollo de papel absorbente

1 juego de matraces aforados (100, 250 mL)

1 juego de pipetas graduadas (1, 5, 10 mL)

1 propipeta

1 juego de pipetas Pasteur (con bombilla)

1 lupa de mano

1 agitador magnético

1 juego de magnetos para agitacion

1 iméan flexible para extraccién de magnetos

2 soportes con base

3 pinzas (3 dedos)

1 bureta graduada (10.0 mL)

1 embudo para bureta

1 ventilador-radiador

1 termémetro (calibrado)

1 pHmetro (calibrado a 4.00)

1 frasco con CH3COOH(]) glacial (% (m)> 99.0; y densidad absoluta conocida)
1 frasco con Na(CH3COOH) (alta pureza)

1 frasco con CoH;OH(1) (RA)

1 frasco con (CHj3)2CO(1) (RA)
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B. Técnica

Primera parte

1.

Cuantificar la masa necesaria de Na(CH3COOH), para que [CH;COO~]=0.1 M
en Vr =0.25 L.

. En un vaso (~ 500 mL) conteniendo ~ 150 mL de H,O(l) bidestilada, incorporar

la masa de (1), y llevar el liquido a agitacién hasta lograr la solubilizacién total
del NA(Ac™).

Calcular el volumen necesario de CH3COOH(1) glacial, para que [CH3COOH]=
0.1 M en Vp = 0.25 L. Cuantificar dicho volumen calculado con ayuda de una
bureta.

. Incorporar el volumen referido en (3) a la disolucién acuosa de Na(CH3COO™).

Mantener la agitacién por algunos minutos.

. Trasladar la totalidad de la disolucién resultante en (4) a un matraz aforado

(V =0.25 L). Ajustar el volumen total (V = 0.25 L, § ~ 20°C), con ayuda de
HyO(1) bidestilada.

. Trasladar la disolucién construida en (5) a un vaso (~ 500 mL), y llevarla a

0 = 25.0°C bajo agitacién ininterrumpida.

Bajo dichas condiciones, medir el valor del pH" hasta su estabilizacién plena.
Tomar registro de dicho valor. Este valor de pH' es un estimado del pK, del
acido carboxilico en estudio, a # = 25.0°C, y con [CH3COOH]~ [CH3COO~ |~
0.1 M.

Segunda parte

8.

10.
11.

12.
13.

Calcular el volumen necesario de la disolucién resultante en (7), para construir
otra, con [CH;COOH]~ [CH3COO ™|~ 0.01 M, en V; = 100.0 mL.

Construir dicha disolucién (V = 100.0 mL, 6 ~ 20°C), empleando HyO(1) bides-
tilada como disolvente.

Repetir el paso (6) de la Primera Parte.

Tomar registro del nuevo valor del pH™ de la disolucién acuosa bajo dilucidn.
Este nuevo valor del pH" es ya una muy buena aproximacién al pK, del dcido
conjugado, a 6§ = 25.0°C y con [CH;COOH]~ [CH;COO~]~ 0.01 M.

Preservar una alicuota de la disolucion acuosa final asi construida.

Restituir las condiciones iniciales de la infraestructura empleada.

Resultados

En un experimento realizado se obtuvieron los datos y resultados siguientes.
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A. Instrumentacién y equipo

I. pHmetro

» marca: CONDUCTRONIC
» modelo: PC18-CL7

= rango: 00.00 — 14.00

» resolucion: £0.01

» ajuste de pendiente: 50 — 59 mV /pH™

= con compensacién automatica de 6 (0°C—100°C)
= calibraciéon a pH*= 4.00 (25.0°C)

II. Termdémetro

marca: Fisher-ERTCO

modelo: 1003-3-BF

nimero de serie: 15000A /1.96-850
rango: (—10.0°C) — (+50.0°C)
resolucién: 0.1°C

» calibrado de fabrica

B. Reactivos y disolventes

1. CH3COOH(]) glacial
%m =99.97
pagec = 1.05 g, /em?
M ~17.48 mol/L
J.'T. Baker

2. Na(CH3COO™)-3H20
%m =99.6
J.T. Baker

3. HyO(l) bidestilada
fuente: Drogueria Mercurio

4. CyoH;OH(1)
Aldrich

5. (CHj3)2CO(1)
Merck

C. Datos experimentales

Primera parte

I. Propiedades de la disolucién acuosa CH3COOH/CH3COO™ inicial
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(a) [CH3COOH]~[CH3COO0~ |~ 0.1 M
(b) 0 =24.0°C

(¢c) VP =025L
(d) pH* = 4.65

Segunda parte
II. Propiedades de la disolucién acuosa CH3COOH/CH3;COO™ final

Comentarios

I. Respecto al valor de pH' obtenidos para la primera disolucién ([HAc?|~[Ac™]|~ 0.1
M), corresponde a una fuerza iénica igual a 0.1 M. Por otra parte, el valor del pK, del
CH3COOH en medio acuoso, a § = 25.0°C y pur = 0.1 M, es igual a 4.56. De esta forma,
el valor estimado del pK, aqui obtenido (4.65) es una aproximacién razonable al valor
de la constante de equilibrio de la disociacién proténica del HAc en medio acuoso a
0 =25.0°Cy pur=0.1M (107*%° comparado con 10749).

I1. Respecto al valor del pHT medido para la segunda disolucién ([HAc?|~[Ac™]~ 0.01
M), dicho valor corresponde a una fuerza iénica de ~ 0.01 M. Por otra parte, el valor
calculado del pK, del acido acético (en nuestro equipo) en medio acuoso, a § = 25.0°C y
pr = 0.01 M, es 4.704. Asi, el valor aqui obtenido experimentalmente (4.71) se aproxima
notablemente al valor calculado de programas de cémputd| sobre constantes de esta-
bilidad termodindmica que considera la fuerza iénica (107" comparado con 107474,
muy buen resultado en este protocolo). Como simple informacién complementaria, el
valor de K, para 0 = 25.0°C y pr = 0.0 M, es 107477,

Respecto a la representacion grafica de la distribucién de especies en funcién del pH™,
la figura siguiente muestra el diagrama z;(fraccién molar)—pH™ para el dcido acético a
0 = 25.0°C, . = 0.01 M, con [CH3COOH]7r = 0.02 M = 2x1072 M, y con K, = 10~474:

1. Puigdomenech, Sotware libre Hydra & Medusa, Department of Chemistry, KTH Royal Institute
of Technology, Stockhholm, Sweden
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[CH;COO ] ., = 20.00 mM p,=0.010 M 0= o5
CH; COOH CH,COO~

1.0

’

Fraccion

3 10 12 14

Por tltimo, y como colofén a lo aqui abordado, en la figura anexa se presenta una
fotograffa de la disolucién acuosa al equilibrio quimico a 6 = 25.0°C, [HAc|~[Ac™]~
0.01 M y pur ~ 0.01 M, y para la cual se obtuvo pH"=—log K, = 4.71.

En funcién de los objetivos planteados en el protocolo presente y de su realizacién
correspondiente, extraer las conclusiones respectivas.
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Experimento 20. Determinacién experimental de un estado de composi-
cién 4cido conjugado/base conjugada para el sistema CH;COOH—-CH;COONa
en medio acuoso. Parte I

Antecedentes

En los cursos introductorios tradicionales al tema Equilibrio Quimico, es dado elegir
modelos bésicos de reacciones para establecer ciertas definiciones, caracterizaciones, y
desarrollos algebraicos en aras de ejemplificar cuantitativamente ciertos aspectos de
la composiciéon quimica, en funcion de constantes de estabilidad termodinamica, y a
su vez por ejemplo, los efectos de la temperatura y/o presién sobre los mismos equi-
librios quimicos. Dado el cardcter breve de los cursos referidos, es omitida una serie
impresionante de tépicos, que son esenciales en la presentacion inicial del tema, ya que
corresponde a asignaturas comunes a las licenciaturas diversas sobre las ciencias quimi-
cas y sus terminaciones tecnoldgicas. En oposicién a dicho enfoque autocomplaciente,
los autores consideran necesario abordar tépicos diversos en los cursos introductorios.
Uno de tantos, tiene que ver con el estudio del equilibrio quimico en reacciones de
disociacién proténica, en medio acuoso. En este apartado se abordara el esquema del
equilibrio quimico para un acido monoprético en medio acuoso, y se obtendra una ex-
presiéon algebraica de utilidad amplia en el estudio y manejo de dicho tipo de equilibrios.
A continuacion se desarrolla este punto.
Sea el esquema de equilibrio quimico siguiente:
HL(,) = Hi + L,

(ac ac)

Para éste, se tiene la ecuacion siguiente:

Ka _ ayg+ar,— (1)

aHLO
donde a; denota la actividad de i. A su vez, se tiene que:

(v ] (- [L7])
(Yo [HLY])
donde v; = a;/][i]; [i] es la molaridad de i. De (2) se tiene también que

K, =

o} =lo (’YH+[H+])(’YL* L))
log Ky = log < (Yaro [HLO]) ) ’
. 10g K, = log (yyr+[H']) + log (%) )

Ahora, y para disoluciones acuosas suficientemente diluidas, v; — 1.0; la ecuacién (4)
se convierte en la ecuaciéon limite:
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L]
[HL]

— log K (limy,—1.0) = —log [H*] — log

pK, = pH" —log [[}E}] (6)

L]
[FLY]
La ecuacion (7) es rica en informacién. Entre muchos otros aspectos, permite cuantifi-
car la relacién [L7]/[HLY] a partir de la simple medicién del pH* () de una disolucién
acuosa conteniendo HLY y L~ y del conocimiento del pK,(#) para dicho sistema. Es-
ta faceta de la ecuacién (7) es la base del protocolo presente. En este, se construird
una disolucién acuosa con cierta relacién molar [L.7]/[HL?], y se determinard experi-
mentalmente su pH™(6). La ecuacién (7) permitird obtener el cociente [L~]/[HLY], y
confrontarlo con el empleado en la construccion de la disolucién en estudio. Por ultimo,
la relacién [L~]/[HL] obtenida de la ecuacién (7), permitird conocer la posicién de
dicha composicién en el diagrama de predominio de especies x;—pH™ correspondiente
al sistema del estudio experimental.

-.pH' = pK, +log

Experimental

A. Infraestructura

1 balanza analitica (S = 0.0001 g) calibrada previamente con masas patrén
1 juego de espatulas (balanza analitica)

papel para cuantificaciéon de masas (balanza analitica)
1 embudo para polvos (¢ ~ 6 cm)

1 juego de matraces aforados (50, 100, 250 mL)

1 frasco lavador para HoO(1) monodestilada (~ 0.5 L)
1 garrafa con HoO(l) monodestilada (~ 3 L)

1 frasco lavador para HyO(l) bidestilada (~ 0.5 L)

1 garrafa con HyO(1) bidestilada (~ 2 L)

1 juego de vasos (10, 25, 50, 100, 250 mL)

1 juego de pipetas Pasteur (con perilla)

1 juego de micropipetas (10-500 L) calibradas

1 rollo de papel absorbente

1 lupa de mano

1 bureta graduada (10 mL)

1 agitador magnético

1 juego de magnetos para agitacion

1 iméan flexible para extraccién de magnetos

1 ventilador-radiador
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» 1 termémetro (calibrado)

2 soportes con base

3 pinzas (3 dedos)

1 pHmetro (calibrado a 4.00, § = 25.0°C)

1 vaso (~ 500 mL)

1 frasco con Na(CH3COOH) (alta pureza)

1 frasco con CH3COOH(]) (glacial, alta pureza, con % (m) y p(f) conocidos)

B. Técnica

1. Cuantificar la masa necesaria de Na(CH3COOH), para construir una disolucién
acuosa (0 = 20°C), con M[CH3COO~|~ 1.0 x 1072 mol L™}, en V7 = 0.25 L.

2. Con las precauciones debidas incorporar dicha masa al interior de un matraz
aforado (V' = 0.25 L; 20°C) limpio y seco. Incorporar ~ 200 mL de HyO(1)
bidestilada, y con suavidad, solubilizar totalmente la sal incorporada.

3. Calcular el volumen necesario de CH3COOH(1), para construir una disolucién
acuosa (6 ~ 20°C) con M[CH3COOH]~ 2.5 x 107* mol L™}, en V7 = 0.25 L.

4. Con la instrumentacién apropiada, medir y agregar dicho volumen a la disolucién
preparada en (2). Con suavidad, mezclar la disolucién.

5. Empleando H,O(1) bidestilada, ajustar el volumen (Vr = 0.25 L).

6. Trasladar la disolucién acuosa construida, al interior de un vaso (~ 500 mL). Bajo
agitacién suave e ininterrumpida, llevarla a 6 = 25.0°C y medir el pH™.

7. Bajo la estabilidad de € y pH™, tomar registro de ambas.
8. Restituir las condiciones iniciales de la infraestructura empleada.

Resultados

En un experimento desarrollado, se obtuvieron los datos y resultados siguientes.

A. Instrumentacién y equipo

I. pHmetro

» marca: CONDUCTRONIC

» modelo: PC18-CL7

= rango: 00.00 — 14.00

= resolucién: £0.01

» ajuste de pendiente: 50 — 59 mV /pH™

= con compensaciéon automatica de 6 (0°C—100°C)
= calibraciéon a pH*= 4.00 (25.0°C)

II. Termometro

» marca: Fisher-ERTCO
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modelo: 1003-3-BF

nimero de serie: 15000A /1.96-850
rango: (—10.0°C) — (+50.0°C)
resolucién: 0.1°C

calibrado de fabrica

B. Reactivos y disolventes

1. CH3COOH glacial
%m =99.97
pagec = 1.05 g, /em?
M ~17.5 mol/L
J.T. Baker
2. CH3COONa-3H,0O
Y%m =99.6
J.T. Baker
3. HyO(l) desmineralizada
fuente: laboratorio de los autores
4. CyH50H(])
Merck
5. (CHj)2CO(1)
Merck

C. Datos experimentales

I. Propiedades de la disolucién acuosa construida (preparada):

(a) 0 = 25.0°C

(b) Vi = 0.25 L (6 = 20°C)

(c) [CH3COO |injeial =~ 1.0 x 1073 M

(d) [CH3COOH]jpigial == 2.5 x 1074 M
)

(e) pHexp = 5.35

Comentarios
Por una parte, se construyé una disolucién acuosa con [L~]~ 1.0 mM y [HL"]~ 0.25

mM. El cociente inicial es [L7]/[HL%]~ 4.0. Para este par de valores preliminares, las
fracciones molares (x) correspondientes, son:
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1) [L]y =[L7]+[HLY~ 1.25 mM

1) wo(L7)= T = T = gl
coag(L7) = 11.'205111;1\16[ ~ (.8

1) ro(HLO)= "2 = " = [l
o ao(HLY) = $20mM ~ (.2

Dado que zo(L™)# xo(HL?), la composicién de inicio no corresponde al estado de equili-
brio quimico de la disociacién proténica de HLY. De hecho, y dado que z(L™)> zo(HL?),
el estado corresponde a una etapa posterior al equilibrio referido. Esto se reiterara ade-
lante.

Por otra parte, el pH' experimental resulté igual a 5.35. Considerando este valor, y el
del pK, de CH3COOH (= 4.741 ; 8 = 25.0°C; pur = 1 mM), de la ecuacién de trabajo

general, se tiene que:
- AcT]
HY = pK, + log [ 22 | (| 8
p p a+ Og <7HACO><[HACO] ( )

0964 [ 1.0 x 10-3
Ht ~ 4.741 +1 ~ 5.
P 741+ log ( 1 ) <o.25 » 10—3> 533 (9)

En esta ecuacién, se asumié que: y,.- = 0.964 (0 = 25.0°C y pur = 0.001 M), y que
Va0 =~ 1.0 (0 = 25.0°C y x = 0.2).

De esta forma, considerando coeficientes de actividad para el acido conjugado y la
base conjugada, la ecuacién permite predecir un valor de pH™ (=~ 5.33), muy préximo
al experimental. De hecho, y si se adopta pH"=5.35 como referencia, de la misma
ecuacién se obtiene que [Ac™]/[HAc"|~ 4.2. Para este nuevo cociente, las fracciones
molares (z) son xp.~ ~ 0.808 y xyp0 =~ 0.192.

A este respecto, la figura siguiente muestra el diagramaﬂ x;—pH™ para el sistema es-
tudiado CH;COOH — CH3COO~ (6 = 25.0°C, pur = 1.0 mM, [Ac™|p=1.25 mM), con
pK, = 4.741. En la misma grafica se senalan las fracciones molares refinadas. Las po-
siciones indicadas en el diagrama ratifican que el estado de la disolucién acuosa bajo
estudio es posterior al del equilibrio quimico de la disociacién proténica del CH3COOH.

1. Puigdomenech, Sotware libre Hydra & Medusa, Department of Chemistry, KTH Royal Institute
of Technology, Stockhholm, Sweden
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[CH;COO [ o = 1.25mM  #;=0.001 M 0= 25°C
CH,COO"~

CH:; COOH

2

Fraccion

De la realizacién del experimento, se puede resaltar que:

» Es necesario incluir (bajo ciertas condiciones de concentracién) las contribuciones
de coeficientes de actividad, en este caso del acido y de la base conjugadas.

= La ecuacién de trabajo deducida en este protocolo, es de gran valor, conceptual
y experimental. Ha permitido refinar la composicién de la disolucion preparada,
con base en la consideracién de los valores de pH" experimental, pK, y 7's.

= Con una infraestructura experimental y computacional accesible hoy dia, es facti-
ble explorar ciertos puntos asociados al equilibrio quimico de un acido monoproti-
co en medio acuoso.
Como colofén a lo aqui expuesto, en la figura siguiente se muestra una fotografia de la
disolucion acuosa aqui construida y objeto de estudio en el protocolo presente.

En funcién de los objetivos planteados en el protocolo presente y de su realizacion
correspondiente, extraer las conclusiones respectivas.
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Experimento 21. Determinacién experimental de un estado de composi-
cién 4cido conjugado/base conjugada para el sistema CH;COOH — CH;COONa
en medio acuoso. Parte II

Antecedentes

En los cursos introductorios tradicionales al tema Equilibrio Quimico, es dado elegir
modelos bésicos de reacciones para establecer ciertas definiciones, caracterizaciones, y
desarrollos algebraicos en aras de ejemplificar cuantitativamente ciertos aspectos de
la composiciéon quimica, en funcion de constantes de estabilidad termodinamica, y a
su vez por ejemplo, los efectos de la temperatura y/o presién sobre los mismos equi-
librios quimicos. Dado el cardcter breve de los cursos referidos, es omitida una serie
impresionante de tépicos, que son esenciales en la presentacion inicial del tema, ya que
corresponde a asignaturas comunes a las licenciaturas diversas sobre las ciencias quimi-
cas y sus terminaciones tecnoldgicas. En oposicién a dicho enfoque autocomplaciente,
los autores consideran necesario abordar tépicos diversos en los cursos introductorios.
Uno de tantos, tiene que ver con el estudio del equilibrio quimico en reacciones de
disociacién proténica, en medio acuoso. En este apartado se abordara el esquema del
equilibrio quimico para un acido monoprético en medio acuoso, y se obtendra una ex-
presiéon algebraica de utilidad amplia en el estudio y manejo de dicho tipo de equilibrios.
A continuacion se desarrolla este punto.
Sea el esquema de equilibrio quimico siguiente:
HL(,) = Hi + L,

(ac ac)

Para éste, se tiene la ecuacion siguiente:

Ka _ ayg+ar,— (1)

aHLO
donde a; denota la actividad de i. A su vez, se tiene que:

(v ] (- [L7])
(Yo [HLY])
donde v; = a;/][i]; [i] es la molaridad de i. De (2) se tiene también que

K, =

o} =lo (’YH+[H+])(’YL* L))
log Ky = log < (Yaro [HLO]) ) ’
. 10g K, = log (yyr+[H']) + log (%) )

Ahora, y para disoluciones acuosas suficientemente diluidas, v; — 1.0; la ecuacién (4)
se convierte en la ecuaciéon limite:
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L]
[HL]

— log K (limy,—1.0) = —log [H*] — log

pK, = pH" —log [[}E}] (6)

[L7]
[HL]
La ecuacién (7) es muy rica en informacién. Entre muchos otros aspectos, permite
cuantificar la relacién [L7]/[HL?] a partir de la simple medicién del pHT(6) de una
disolucién acuosa conteniendo HL? y L~ y del conocimiento del pK,(f) para dicho
sistema. Esta faceta de la ecuacién (7) es la base del protocolo presente. En este, se
construird una disolucién acuosa con cierta relacién molar [L~]/[HLY], y se determinara
experimentalmente su pH* (). La ecuacién (7) permitird obtener el cociente [L~]/[HL?],
y confrontarlo con el empleado en la construccion de la disolucion en estudio. Por ultimo,
la relacién [L~]/[HL] obtenida de la ecuacién (7), permitird conocer la posicién de
dicha composicién en el diagrama de predominio de especies x;—pH™ correspondiente
al sistema del estudio experimental.

-.pH' = pK, +log

Experimental

A. Infraestructura

1 balanza analitica (S = 0.0001 g) calibrada previamente con masas patrén
1 juego de espatulas (balanza analitica)

papel para cuantificaciéon de masas (balanza analitica)
1 embudo para polvos (¢ ~ 6 cm)

1 juego de matraces aforados (50, 100, 250 mL)

1 frasco lavador para HoO(1) monodestilada (~ 0.5 L)
1 garrafa con HoO(l) monodestilada (~ 3 L)

1 frasco lavador para HyO(l) bidestilada (~ 0.5 L)

1 garrafa con HyO(1) bidestilada (~ 2 L)

1 juego de vasos (10, 25, 50, 100, 250 mL)

1 juego de pipetas Pasteur (con perilla)

1 juego de microjeringas (10-500 uL)

1 rollo de papel absorbente

1 lupa de mano

1 bureta graduada (25 mL)

1 agitador magnético

1 juego de magnetos para agitacion

1 iméan flexible para extraccién de magnetos

1 ventilador-radiador
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» 1 termémetro (calibrado)

2 soportes con base

3 pinzas (3 dedos)

1 pHmetro (calibrado a 4.00, § = 25.0°C)

1 vaso (~ 500 mL)

1 frasco con Na(CH3COOH) (alta pureza)

1 frasco con CH3COOH(]) (glacial, alta pureza, con % (m) y p(#) conocidas)

B. Técnica

1. Cuantificar la masa necesaria de Na(CH3COOH), para construir una disolucién
acuosa (6 = 20°C), con M[CH3COO~|~ 1.0 x 1072 mol L™}, en V7 = 0.25 L.

2. Con las precauciones debidas incorporar dicha masa al interior de un matraz
aforado (V' = 0.25 L; 20°C) limpio y seco. Incorporar ~ 200 mL de HyO(1)
bidestilada, y con suavidad, solubilizar totalmente la sal incorporada.

3. Calcular el volumen necesario de CH3COOH(1), para construir una disolucién
acuosa (0 ~ 20°C)com M[CH3COOH]~ 2.5 x 1072 mol L™, en Vp = 0.25 L.

4. Con la instrumentacién apropiada, medir y agregar dicho volumen a la disolucién
preparada en (2). Con suavidad, mezclar el liquido.

5. Ajustar el volumen (Vr = 0.25 L), empleando HoO(1) bidestilada.

6. Trasladar la disolucién acuosa asi construida, al interior de un vaso limpio y seco
(~ 500 mL). Bajo agitacién suave e ininterrumpida, llevarla a 8 = 25.0°C y medir
el pHT.

7. Bajo la constancia en la 6 y el pH', tomar registro de ambas.

8. Restituir las condiciones iniciales de la infraestructura empleada.

Resultados
En un experimento desarrollado, se obtuvieron los datos y resultados siguientes.
A. Instrumentacién y equipo

I. pHmetro

= marca: CONDUCTRONIC

= modelo: PC18-CL7

= rango: 00.00 — 14.00

= resolucién: +0.01

= ajuste de pendiente: 50 — 59 mV /pH™

= con compensacién automética de ¢ (0°C—100°C)
= calibraciéon a pH*= 4.00 (25.0°C)
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II. Termémetro

marca: Fisher-ERTCO

modelo: 1003-3-BF

ntimero de serie: 15000A /1.96-850
rango: (—10.0°C) — (+50.0°C)
resolucién: 0.1°C

» calibrado de fabrica

B. Reactivos y disolventes

1. CH3COOH glacial
Y%m =99.97
pagec = 1.05 g, /em?
M ~17.5 mol L™!
J.T. Baker
2. (CH3COO)Na-3H,0O
Y%m =99.6
J.T. Baker
3. H,O(l) desmineralizada
fuente: laboratorio de los autores
4. CyH50H(1)
Merck
5. (CHj)2CO(1)
Merck

C. Datos experimentales

I. Propiedades de la disolucién acuosa construida (preparada):

(a) 6 = 25.0°C

(b) Vi =0.25 L (6 ~ 20°C)

(c) [CH3COO Jinicial =~ 1.0 x 1072 M

(d) [CH;COOH]jmieiar = 2.5 x 10-2 M
)

e) pH o, = 4.23
p

Comentarios

Por una parte se construy6 una disolucién acuosa con [L7]~ 1.0 x 1072 M y [HL%|~
2.5 x 1072 M. El cociente preliminar es [L7]/[HL"|~ 0.4.
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En este nivel predictivo, un punto importante es el valor del pH* para dicha disolucidn,
considerando desviaciones al cardcter ideal (y; = 1.0). A este respecto, la figura siguiente
presenta la grafica respecto, la figura siguiente presenta la grafica (ycp,coo-) — mola-
ridad iénica total, y la ecuacién de ajuste correspondiente. Para el caso que se estudia,

Mcn,c00- total =[CH3COO™]+[CH;COOH]~ 0.0325 M.

0.98
., v = (0.1646)e(M/0.02555) 4 ¢ 51672
0.94 -
0.92 -
0.90 -
'é(.‘u 4
=~ 0.88 4
0.86 -
0.84
0.82
0.80 T T T J T ' T E T y T
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10
M idnica total
Para el valor de M iénica total, yog,coo- = 0.863; de esta forma, se tiene que:
pH" = pK, + log (’YCH CO0- total) E
sc00” o) | [

En esta ecuacién, pK, = 4.712 (0 = 25.0°C, pur = 0.01 M), y

pH" ~ 4.712 + log (0.863)(0.4) ~ 4.25

predicho

De esta forma, y para las condiciones asumidas en la elaboracién de la disoluciéon acuosa
bajo estudio, se tiene un valor de 4.25 (0 = 25.0°C) para el pH™ predicho.

Por otra parte, el pH' obtenido experimentalmente resulté ser 4.23; de entrada, este
valor es muy cercano al predicho. Sustituyendo ahora este valor (4.23), el del pK, (4.712)
y el de Yer,c00- total (0.863) en la ecuacién anterior, se tiene que:

L-
4.23 ~ 4.712 + log (0.863) + log <[£{L(]]]>
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. L]y
- log ([HL0]> = —0.418

C 7
. . [HLO]
que también es muy cercano al asumido en la preparacion de la disolucién.

Con la intencién de avanzar en el andlisis, a continuacién se calcularan las fracciones
molares efectivas (esto es, basadas en estimados de actividades). Para ello, se tiene que:

0863\ ( [L7] ) 3296 [ ar-
1 ML) — 1 \ aypo

ny- _ n-/V _ [L7]

=10794% ~ .38

LTy = = =
(L) nr nT/V [L]T
0.3296
T(1-) = {3906 ~ (0.2479
y también
. nHLO nHLO/V [HLO]
.. 0y — = =
(HLT) nr nT/V [HL]T
1.0

., Qué tanto concuerdan estas fracciones molares efectivas con las que presenta el dia-
gramaﬂ x;—pH™ (0 = 25.0°C, pur = 0.01 M, pK, = 4.712) al valor de pHt=4.237 De la
tabla de valores pH™ —z; y a pH"=4.23, se tiene que -y = 0.2478 y z g0y = 0.7522.
De la confrontacion, se obtiene una concordancia plena. Las posiciones z -y = 0.2478
Y 2oy = 0.7522 se indican en la grifica comentada arriba. Dichos valores (y pHT)
definen el estado de la disolucién acuosa bajo estudio.

Por lo tanto, los valores de z(efectiva) para (L™) y (HL®) en el diagrama, ratifican
claramente que el estado construido aqui y bajo estudio, es anterior al estado de equi-
librio quimico (K, = 10772 § = 25.0°C, pur = 0.01 M) de la disolucién proténica del
CH3COOH. En este sentido, la ecuacion de trabajo empleada aqui, es de gran valor,
conceptual y experimental.

1. Puigdomenech, Sotware libre Hydra & Medusa, Department of Chemistry, KTH Royal Institute
of Technology, Stockhholm, Sweden
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[CHE&COOi]TOT = 32.50 mM Br=0010M 0=25°C
CHz; COOH CH;COO™

s

Fraccion

El experimento aqui mostrado ha representado otra ensefianza: el manejo de concentra-
ciones efectivas, y sus fracciones molares correspondientes, ambas basadas en estimados
razonables de coeficientes de actividad. De esta forma y con una infraestructura expe-
rimental bésica, es factible explorar ciertos puntos asociados al equilibrio quimico de
disociacién (en medio acuoso) de un acido monoprético.

Como colofén a lo anterior, en la figura siguiente se presenta una fotografia de la diso-
lucién acuosa aqui construida y objeto de estudio.

En funcién de los objetivos planteados en el protocolo presente y de su realizacion
correspondiente, extraer las conclusiones respectivas.
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Experimento 22. Equilibrios quimicos dcido-base. El sistema 4cido citrico
—HCl-NaOH

Antecedentes

En los cursos introductorios tradicionales al tema Equilibrio Quimico, es dado selec-
cionar algunos esquemas sencillos de equilibrio quimico y sobre ellos establecer ciertas
definiciones, caracterizaciones y desarrollos algebraicos en aras de cuantificar algunas
relaciones y magnitudes termodinamicas. En otros esquemas se visualiza el efecto de
factores como la temperatura y/o presién sobre el equilibrio quimico. Dada la orien-
tacion de dichos cursos, es poco dado el tratar tépicos tales como el efecto de las
concentraciones sobre los coeficientes de actividad, o de la fuerza iénica sobre las cons-
tantes de estabilidad termodinamica. Estos y muchos otros tépicos son delegados a
cursos de dreas de la Quimica, como los de Quimica Analitica. Se pierde entonces una
visién integradora, aun a nivel introductorio, del tema Equilibrio Quimico, cuya esen-
cia es Fisicoquimica. En oposicién a esta orientacion tradicional, los autores consideran
pertinente abordar ciertos aspectos del Equilibrio Quimico, con base en el estudio de
los sistemas adecuados. Una clase de sistemas, rica en utilidad conceptual y experi-
mental, es la de los sistemas dcido-base (entendidos aqui como intercambiadores de la
particula protén). Una de tantas formas de esta clase de equilibrios quimicos, es su ca-
pacidad amortiguadora del pH™, asociada a factores tales como la relacién molar base
conjugada/dcido conjugado, o a los niveles mismos de concentracién total del par. A
continuacion se estableceran las bases minimas sobre estos puntos, los que contribuiran
al desarrollo ulterior del protocolo presente.

Tampones (sistemas amortiguadores de pH™)

Un tampon es una sustancia que resiste a los cambios. En Quimica, un tampén es una
sustancia, o mezcla de ellas, que constituyendo una disolucién, provoca que esta ultima
resista a los cambios de pH™ por la incorporacién de cantidades relativamente pequenas
de iones HT u OH™. En otras palabras, un tampén puede mantener un pH™ casi cons-
tante, aunque se anada a él cantidades pequenas de iones H™ u OH~. Comtinmente,
las disoluciones tampdén contienen dos sustancias: un écido conjugado y una base con-
jugada. Un tampoén acido contiene un acido débil y una sal del acido débil; uno béasico
contiene una base débil y una sal de la base débil. Las dos especies resisten cambios de
pH™, por la “absorcién” parcial de los iones H" y/o OH™ que se anaden al sistema (o
que se generan in situ): si se incorporan iones H' a la disolucién tampén, se produce
una reaccion parcial con la base conjugada presente, formando un acido conjugado; si
se trata de la incorporacion de iones OH™, estos reaccionan parcialmente con el acido
conjugado formando H,O y la base conjugada. El cambio producido en el pH' depen-
de de la capacidad (mal traducida como “fuerza”) del tampén, y de la relaciéon molar
[base]:[4cido].
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La capacidad de amortiguamiento (o indice de amortiguamiento) para un sistema acido
monoprético—base conjugada, esta expresada por la ecuacion siguienteﬂ:

B = 2.303{% + [HY] + [OH—]} (1)

donde

a) [L|r=[HL]+(L]
b) [ esigual a los equivalentes gramo (o también, mol) de base o &cido a incorporar
a 1 L de disolucién tampén, para cambiar su pH™ en una unidad.

c) K, es la constante de estabilidad termodindmica del equilibrio quimico de diso-
ciacion protonica del acido monoprético HL.

Por otra parte, la relacién [L]/[HL] se manifiesta en la ecuacién que se obtiene del
tratamiento del esquema siguiente. Sea el equilibrio quimico siguiente en disolucién
acuosa:

0 _ gt -
HL(oe) = Hipy T Loy

Para éste, se tiene que:

Ka _ CLH+aL— (2)

a’HLO
donde a; denota la actividad de i. A su vez, se tiene que:

(v [HD (- [L7])
(Varo [HLO])

donde v; = a;/[i]; [i] es la molaridad de i. De (2) se tiene también que

K, =

log K = log (”H*(iil)u(jﬁo][)“)> )
“10g Ky = log (e [H']) +log (%) (5)
v 108K oty i0) = —log [H] — log [Eng] (6)
- pK, = pH* — log [ELO]] ™)

'E.T. Urbansky & M.R. Schock, Journal of Chemical Education, 77 (12) 1640 (2000).
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que es la ecuacién limite (lim v, — 1.0), vdlida para disoluciones acuosas diluidas
ideales. La ecuacién (7) se expresa cominmente como:

L] (8)
[HL]

De (8) se observa que cuando [L7]=[HL"], el pHT de la disolucién es justamente igual
al valor del pK, del dcido monoprético. Otra forma de ver (8), es que para cuando
pH*t=pK,, el sistema dcido—base se encuentra justo en el estado de equilibrio quimico
de disociacion proténica del acido conjugado, o de asociacién proténica de la base
conjugada. En este estado, la disolucién presenta su capacidad maxima intrinseca de
amortiguamiento de pH'. Esta capacidad se ve incrementada, si se elevan los niveles
de [L7] y [HLY], puesto que se incrementa [L]r, y por tanto el valor de 3.

El analisis hecho aqui se puede extender a sistemas di-, tri- o politrépicos. De interés
particular para el desarrollo del protocolo presente es el caso de un sistema acido—base
triprético. En aras de la brevedad, el pardmetro 3 tiene la expresién siguiente!:

pH+(lim’yi—>1.O) = pKa + log

b = (0 10)[ L} 5 )

donde:
a) N = 1 + 45 [H] + (8182 + 963) [HT]* + 461 85 [HT]* + B, 85[HF|*
b) D = (1+ i [H"] 4 Bo[HT]? + B3[H]?)?

c) B; = constantes globales de estabilidad termodindmica de formacién ligante-
protén.

Respecto a los equilibrios quimicos de disociaciéon protonica, ellos se pueden esquema-
tizar como:

Ap,10
I e T _ Gyp2-apy

b) HQL(aC) A HL(ac) + H(ac) ) K“(Q) - IZ;L:
2- _. 13- + . _ 0p3-agy

C) HL(ac) A L(ac) + H(ac) ) K‘l(?’) o ZHLQI;I

Estos equilibrios pueden resolverse (algebraicamente o utilizando un programa de compu-
to para resolver ecuaciones acopladas), y expresar la composicion del sistema dcido—base,
en funcién del pH™. Para efectos del protocolo presente, considérese el sistema tripréti-
co acido citrico. Los valores de K,’s reportados (25.0°C, pur = 0.0 M) y los valores de
3 obtenidos por medio de la ecuacién (9), son:

a) Ka(l) — 10—3.09; 53 — 1013.25
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b) Ka(2) — 10—4.75; 53 — 1010.16
C) Ka(B) — 10—5.41; ﬂS — 105.41

El programa implementadd?’] en el laboratorio de cémputo de los autores, arroja la

Distribucidh de espeCies predominantes

Kl = 1E=3.0% KZ2 = 1E-4.730 KX =& lE-5.#&#1

#.CITRICD en funcionh del pH

s o s o e B e S e e

pH H 3 L H2Z L H L L EUME
] = FFRIEBTE 8. 121702E-04 1. 44424 5E-08 S.6H1BRS1E-14 Py
-1 - RFEFTIE 1. 0Z22Z248E-03 2. 28B52VE-0B 1. 120873IE=13 1

.2 - FFEAT1 IS 1.285395E-05 3.626111E-08 2. 2Z35H44E-13 1

3 « FFHIROE 1.4617183E-03 de FASOBSE-08 4. 43560BE-1.5 1

- - FRTREEZ 2. 0F7STFE-03 T 101528608 S.894357E-13 o a
5 = FFTATILL 2. 5&3B07E-QZ 1. 4417 34E=07 1. 77IT22E=12 1

b FRETT4L - DOE225S 2. 28347FE-07 S.SRLLF2E-12 1

Mg eln - 9PET4 24 4. 057 2TSE-OF S H1605E-07 FLOS0VEE-12 1
200 - FRARFLT S 10244 LE-03 5. F250IBE-DT 1. 405331E-11 i

= P00 = PFITEIS Ga. $15122E-03 Fa 0&15FFIE-OF 2. B00304E-11 - T
1 - FR1PESE 8. M6E2TASE-03 1.4537TRSE-DA 5. 57BO75E-11 i
1.1 = FEFELES 1. 012924E=02 2. 28T AEE=Hs 1. 11 0ASEE=10 - T
1ot - FETZTTE 1.2712841E-02 Z.5BA5RIE-08 2. 2102484E-10 i
1.3 = 9843351 0159592 . HE25IFE=O4 d. FFSETAE=10 1
1.4 FTFPEEE 2. 008sFE-02 £.937358E-048 . 734125E-10 S
1.5 - FTATEE - DESOSFS 1. 4092E-05 1. 7336F6E-0% - 79T
1.4  FLBLTIA 0513444 2. 21901 5E-O5 T ATEESIE=OR 1
1.7 - FE0823 3. 914203E-02 X 45E544E-005 4. 8021 2BE-0% - 79T
i.48 STEL1AES 4.878156E-02 5. 47IEREE-05 1.342557E-08 « 3G
1.% - FIF2LHTT &, Ead G4 TE=-D2 B. 548625405 2. 647 22RE-08 1

2 - R24TF05A T.918281E-02 1.335448046E-04 5. 2000058 -08 i

2.1 = FOHETELE F. 281 083E-02 2. 0FTTTLE-O4 1. 017652E-07 1
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Distribucidh de FERRCiEsE predominantes

A.CITRICO en furncidh del pH
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Distribucion de FEpeCies predominantes

A.CITRICO en funcidn del pH
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Distribucioh de especies A.CITRICO en funcich del pH™

Xi

61234553391911'12'13'14

De la grafica resalta lo siguiente:

a) Dada la proximidad de los valores de pK,’s, los tres equilibrios quimicos se ubican
en una region relativamente estrecha de la escala del pH™: (~ 3) — (~ 5.5).

b) Las especies intermedias HoLL y HL no llegan a representar predominios absolutos
(véase la tabla anterior de valores de fracciones molares z;—pH™).

Los rasgos anteriores, en forma por demas interesante, le proporcionan al sistema acido
citrico una propiedad valiosa: jun rango muy amplio de pH™, en el cual puede fungir
como un sistema amortiguador! Se puede decir que es factible construir sistemas amor-
tiguadores de pH™, para valores de pH"=2.0, 3.0, 4.0, 5.0 y hasta 6.0, simplemente
variando las proporciones de acido citrico, HCl y NaOH.

Por tanto y en razén de lo anterior, como objetivo central del protocolo presente se
construird una disolucién acuosa amortiguante de pH™, para un valor de pH' compren-
dido entre 2.0 y 6.0. Asi también y para las condiciones experimentales establecidas, se
determinara el valor correspondiente del parametro f3.
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Experimental

A. Infraestructura

1 balanza analitica (S = 0.0001 g) calibrada previamente con masas patrén
1 juego de espatulas (balanza analitica)

papel para cuantificacién de masas (balanza analitica)
1 juego de matraces aforados (100-1000 mL)

2 soportes con base

2 pinzas (3 dedos)

1 termémetro (calibrado)

1 pHmetro (calibrado oportunamente a un valor de 4.00, § = 25.0°C)
1 ventilador-radiador

1 juego de vasos graduados (25-1000 mL)

1 embudo para polvos (¢ ~ 6 cm)

1 juego de pipetas graduadas (1-10 mL)

1 juego de propipetas

1 juego de pipetas Pasteur (con bombilla)

1 juego de magnetos para agitacion

1 iméan flexible para extraccién de magnetos

1 agitador magnético-parrilla

1 frasco lavador para HyO(l) monodestilada (~ 0.5 L)
1 garrafa con HyO(1) monodestilada (~ 3 L)

1 frasco lavador para HoO(l) desmineralizada (~ 0.5 L, Nalgene)
1 garrafa con HoO(l) desmineralizada (~ 2 L, Nalgene)
1 campana de extraccién de humos y vapores

1 mascarilla para vapores

1 soporte con pinzas para bureta

1 bureta graduada (10.0 mL)

1 embudo para bureta

1 lentes protectores (de laboratorio)

1 juego de guantes (de laboratorio)

1 frasco con acido citrico (pureza elevada)

1 frasco con NaOH(s) (pureza elevada)

1 frasco con HCI (% (m) y p conocidas)

B. Técnica

En el estudio presente se construira una disolucién acuosa tampon, con el sistema acido
citrico-NaOH—NaOH, de pH*=5.00 (# = 25.0°C), Vy = 1.0 L'y [L]r = 0.1 M.

1. Cuantificar la masa necesaria de acido citrico (CgHgO7) para la construccién de
una disolucién acuosa (V' = 1.0 L) de [acido citrico]y = 0.1 M.
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2. Transferir dicha masa a un vaso (~ 1 L) conteniendo ~ 800 mL de HyO(1) desmi-
neralizada.

3. Bajo la agitaciéon magnética, disolver el soluto.

4. A la disolucién, agregar cierta masa de NaOH(s), suficiente para llevar el pH™
a 5.00. Esta masa es de 7.840 g. Disolver totalmente el soluto, y corroborar que
(6 = 25.0°C) el pH" es 5.00. Dado el caso, realizar el ajuste con NaOH,e) o
HClac).-

5. Transferir la disolucién a un matraz aforado (V' = 1000 mL), y ajustar el volumen
total con HyO(1) desmineralizada. Corroborar que el pH™= 5.00.

6. Se ha construido asi una disolucién acuosa amortiguadora de pHt (ver Comenta-
rios) de Vp = 1.0 L, y que a 6 = 25.0°C presenta un pH*= 5.00, con [L]r = 0.1
M.

7. Preservar la disolucion construida, ara usos ulteriores eventuales.

8. Restituir el estado inicial de la infraestructura empleada.

Resultados
En un experimento realizado, se obtuvieron los datos siguientes.
A. Instrumentacién y equipo

I. pHmetro

= marca: CONDUCTRONIC

= modelo: PC18-CL7

= rango: 00.00 — 14.00

» resolucion: £0.01

» ajuste de pendiente: 50 — 59 mV /pH™

= con compensacién automética de 6 (0°C—100°C)
» calibracién a pH™= 04.00 (25.0°C)

II. Termémetro

= marca: Fisher-ERTCO

= modelo: 1003-3-BF

= numero de serie: 15000A /L.96-850
» rango: (—10.0°C) — (+50.0°C)

= resolucién: 0.1°C

= calibrado de fabrica
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B. Reactivos y disolventes

1. Acido citrico (CeHgOr)
Y%om =99.9
Sigma (Mex)

2. NaOH(s)
%m =99.9
J.T. Baker

3. HCI (acuoso concentrado)
Y%m =37.0
Merck

4. Hy0O(l) desmineralizada
0~1(23°C)= 0.6uS
fuente: laboratorio de los autores

C. Datos experimentales

I. Propiedades de la disolucion acuosa construida:

(a) 6 = 25.0°C

(b) Vi =1.0 L (6 ~ 20°C)
(c) pHtexp = 5.00

(d) [L]lr =0.1M

Comentarios

El desarrollo experimental mostrado arriba ha resultado en la construccién de una
disolucién acuosa (V' = 1.0 L) de écido citrico—NaOH, de un pH*= 5.00 (§ = 25.0°C),
con [L]7r = 0.1 M. A estas condiciones de pH™, las fracciones molares (z;) de las especies,
son:

H;L0 :3.5x1073

&
~—

b) H,L'" :0.287
¢) HL> :0511
d) L3~ :0.199

Sz = 1.000

De esta forma, las concentraciones respectivas, son:
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Hil? ~35x 1074 M

8%
~— —

b) HyL'™ ~2.9x 102 M
¢) HL2™ ~51x102M
d) L3 ~20x102M

Sl ~1.0x 107t M

Como se puede observar de los valores de x; y de M;, el sistema posee una capacidad
notable de amortiguamiento del pH™, puesto que HL2~ puede fungir ampliamente como
acido conjugado, o como base conjugada.

En un experimento complementario (no establecido en los objetivos), se estudié la
conducta del pH™ de la disolucién tampén (aqui estudiada) ante la 6. La tabla siguiente
presenta esta informacion:

6(°C) | pHT
25.0 | 5.00
30.0 | 5.00
35.0 | 5.00
40.0 | 5.00
50.0 | 5.01
60.0 | 5.04
70.0 | 5.05

Por otra parte y a # = 25.0°C, la disolucién tampdén posee un valor de 5 = 0.07. Este
valor significa que, por ejemplo, se requieren incorporar (o generar in situ) 0.07 mol de
H* (2.55 g de HCI) a 1 L de la disolucién amortiguadora, para hacer descender el pH™,
de 5.00 a 4.00. De manera contraria, se requeriran incorporar (o generar in situ) 0.07
mol de OH™ (por ejemplo, ~ 2.8 ¢ de NaOH) para incrementar el pH™ de 5.00 a 6.00
en 1 L de la disolucién construida. De la interpretacién fisica de estos valores, resalta la
capacidad amortiguadora del sistema, a pH*=5.00. Este caso ilustra porque el sistema
acido citrico es un amortiguador excelente de pH™.

Lo anterior permite hacer una generalizacién: sistemas politrépicos que en medio acuoso
poseen valores de pK,’s (= —log K,’s) muy cercanos, son amortiguadores excelentes de
pH™, en rangos amplios de dicha escala. jEl caso aqui estudiado se puede emplear para
el rango 2.0 — 6.0 de pH™!

El desarrollo mostrado y sus resultados aqui comentados permiten plantear que con una
infraestructura computacional y experimental suficiente, es factible revisar conceptos
basicos sobre Equilibrio Quimico, en este caso sobre la base del empleo de sistemas
acido—base en medio acuoso.
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Como colofén a lo anterior, en las fotografias siguientes se muestran facetas del experi-
mento realizado en este protocolo.

Medicién de pHT=5.00 de la disolucién acuosa al equilibrio quimico a 6 = 25.0°C

Disoluciéon acuosa construida
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Modelo del acido citrico (no a escala)

En funcién de los objetivos planteados en el protocolo presente y en razoén de su reali-
zacion correspondiente, extraer las conclusiones respectivas.
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Experimento 23. Equilibrios quimicos en disolucién acuosa. El sistema
acido citrico — NaHCO3; — acido tartarico: distribucién de especies en diso-
luciéon acuosa de un antiacido comercial

Antecedentes

En cursos introductorios sobre la Fisicoquimica del Equilibrio Quimico, es dado ele-
gir una gama de reacciones quimicas en fase gas, y bajo esquemas: (estado inicial) —
(estado final), realizar la caracterizacion termodinamica del estado denominado de equi-
librio quimico. El anélisis contintia al estudio de sistemas bajo condiciones de idealidad,
y de su desviacion. Ello permite la obtencion de expresiones variadas para el parametro
denominado constante de equilibrio. Tradicionalmente se estudian después, ejemplos
diversos de caracter cuantitativo sobre equilibrios quimicos en fase homogénea. Estos
equilibrios quimicos comunmente no incluyen equilibrios simultaneos, o equilibrios en
competencia.

Por considerar que el incluirlos contribuird a la adquisicion de una perspectiva mas
amplia acerca de la naturaleza global del equilibrio quimico y su esencia, que es Fisico-
quimica, es que aqui se presentarda un ejemplo.

El ejemplo se refiere a la presencia en disolucion acuosa, de varias sustancias que pue-
den participar en reacciones de intercambio proténico, como lo son las de disociacién
proténica. Un punto interesante seria el conocer cudl es la distribucién de especies en
la disolucion acuosa, que a ciertas condiciones de concentracion presenta un valor dado
de pH™.

De esta forma y como objetivo central del protocolo presente, se realizara el andlisis
de la distribucién de especies de una disolucién acuosa de un antidcido (efervescente)
comercial.

Experimental

A. Infraestructura

» 1 matraz aforado (100.0 mL)

» 1 juego de vasos graduados (50-250 mL)

1 probeta graduada (100 mL)

1 lupa de mano

1 juego de magnetos para agitacién

1 iméan flexible para extracciéon de magnetos
1 soporte con base

2 pinzas (3 dedos)

1 agitador magnético-parrilla

1 ventilador-radiador

1 juego de pipetas graduadas (1.0-10.0 mL)
1 juego de propipetas
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» 1 termdémetro-termistor (calibrado)

1 pHmetro (calibrado a pH"=7.00, 6 = 25.0°C)

1 frasco lavador para HoO(1) desmineralizadd| (~ 0.5 L, Nalgene)
1 garrafa con HyO(1) desmineralizada® (~ 2 L, Nalgene)

1 recipiente (~ 250 mL) para preservacién de liquidos

1 sobre con antidcido efervescente comercial

B. Técnica

1. Transferir el contenido de un sobre con un antidcido efervescente, al interior de
un vaso (capacidad ~ 250 mL)

2. Lentamente y por etapas, agregar HyO(1) desmineralizada' y disolver el sélido
bajo agitacion.
3. Llevar la disolucion resultante a un volumen total de 100 mL.

4. Transferir la disoluciéon a un nuevo vaso, y bajo agitacion ininterrumpida, llevar
la 6 del liquido a 25.0°C.

5. Medir el pH™ de la disolucién.
6. Preservar la disolucion en estudio.

7. Restituir el estado inicial de la infraestructura empleada.

Resultados
En un experimento realizado, se obtuvieron los datos siguientes.
A. Instrumentacién y equipo

I. Termémetro-termistor

s Termémetro-termistor

= marca: COMARK

= modelo: 300 LC

» rango: (—40.0°C) — (4+150.0°C)
= resolucién: 0.1°C

= calibrado de fabrica

II. pHmetro

= marca: CONDUCTRONIC
= modelo: PC18

= rango: 00.00 — 14.00

= resolucién: +0.01

10=1(23°C)= 0.6
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= ajuste de pendiente: 50 — 59 mV /pH™
= con compensaciéon automatica de 6 (0°C—100°C)
» calibracién a pH™= 7.00 (25.0°C)

B. Reactivos y disolventes

1. Antidcido (marca comercial: Sal de uvas Picot)
Presentacién: polvo efervescente
Contenido: NaHCO3 (2.4850 g)
acido tartdrico (0.2165 g)
acido citrico (1.9485 g)
Firma comercial: Bristol-Myers Squibb de México, S. de R.L. de C.V.
2. H,0O(l) desmineralizada
0~1(23°C)= 0.6uS
fuente: laboratorio de los autores

C. Datos experimentales

(a) Vi = 100 mL
(b) 8 =25.0°C
(¢) pHT=6.01

Comentarios

En el experimento desarrollado se construyé una disolucién acuosa con el sistema reac-
tivo NaHCO3—acido tartarico— acido citrico. Bajo las condiciones experimentales esta-
blecidas, el sistema evolucioné a un estado de equilibrio quimico caracterizado por un
valor de pHt=6.01 (0 = 25.0°C).

Un punto central en el estudio es el conocer la distribucién de especies al equilibrio
quimico con dicho valor de pH™. Para ello, es necesario conocer cudl es la conducta
acido—base de los tres integrantes, en términos de equilibrios de disociacion proténica.
A continuacién se presentan los equilibrios, y las constantes respectivas (constantes de
equilibrio quimico):

A. H2C03 (HQLO)

a) HoL® =H'+HL"; Ky = 1076%
b) HL™ =H*+L?7; KQ, = 107103
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B. Acido tartérico (C4HgOg, HyLO)
a) ML =H*+HL"; K2(1) — 10296
b) HL- =H 4127 K0, = 10-4
C. Acido citrico (C¢HsO7, HsL)

c) HL?~ =H*+L%7;  K(y, = 1074

Estos equilibrios pueden ser tratados por separado; la solucion de las series respectivas
de ecuaciones proporcionan informacién sobre la conducta de las especies ante el pH™.
Las tres graficas siguientef] muestran la conducta respectiva como fraccion molar, x;
en funcién del pH™ (las figuras son originales de la salida del programa):

Distribucion de especies A,Carhdnico en funcioh del pH™

'] e — : ' — i - : : :
7 8§ 9 18 11 12 13 14

2programa DISTRI: Rodolfo Acevedo-Chévez y Maria Eugenia Costas.
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Distribucion de especies A, Tantdbico en funcidh del pH™

8 L 2 3 4 5 SR TRt
P

Distribucidn de especies A.Citrico en funcidn del pﬁ"'

0 1 12 13




Con esta informacion, se puede explorar el punto de interés comentado arriba: la dis-
tribucién de especies de cada integrante, al pH™ de 6.01.

A. Hy,COs
Al pH™=6.01, las especies predominantes son HoCO3 y HCO3. El pH* experi-
mental se encuentra préximo al primer pK, del HoCOs3, que es 6.35. Asi, este par
constituye (a pHT=6.01) un amortiguador de pH™.

B. Acido tartdrico

Al pH*=6.01, la especie predominante es la base conjugada dianiénica (L?7).
Esta especie contribuye en si misma al antidcido, puesto que es capaz de aceptar
protones (provenientes del jugo gastrico) y establecer el equilibrio L2~ +H* =HL!'~
al pH™ de 4.24.

C. Acido citrico

Al pHT=6.01, las especies predominantes son HL?~ y L3~. Ambas especies consti-
tuyen por separado especies antiacidas, puesto que pueden aceptar protones y al-
canzar los equilibrios respectivos L3~ +HT=HL?*" (pH"=6.40) y HL>+H"=H,L"~
(pHT=4.76).

De esta manera y cuando las tres graficas son superpuestas, se observa un entramado de
equilibrios ligante—protén dentro del rango (~ 7)—(~ 3). Este entramado es en si mismo
un Buffer excelente en dicha zona de pH™'. Recuérdese que el indice de amortiguamiento
de un par acido conjugado—base conjugada se encuentra en su valor maximo, justo al
pHT igual al de su pK, (= —log K,).

De esta manera y como resultado de lo expuesto aqui, se puede concluir que con una
infraestructura basica es factible realizar una revisién a ciertos puntos sobre la Fisi-
coquimica de equilibrios competitivos en disolucién acuosa. De interés particular ha
sido enfocar la atencién en equilibrios competitivos de intercambio proténico, y explo-
rar la distribucién de especies a un valor puntual de pH™. En este estudio, el empleo
del sistema NaHCO3;—acido tartarico—acido citrico ha sido de gran ayuda. Lo anterior
pudiera significar una ensenanza también en otras areas del conocimiento cientifico y
tecnolégico.

Como colofén, en la fotografia anexa se ilustra la disolucién acuosa sometida a estudio
y en equilibrio quimico.
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Na HEO3 /A Tastaucos
A. Créwco
o — 25.0°C

En funcion de los objetivos planteados en el protocolo presente y en razén de su reali-
zacion respectiva, extraer las conclusiones correspondientes.
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Experimento 24. Equilibrios quimicos en medio acuoso. El sistema NaHCO3
— acido citrico — acido tartarico — acido acetilsalicilico: distribucion de es-
pecies en una disolucién de un analgésico y antiacido efervescente comercial

Antecedentes

En cursos introductorios sobre la Fisicoquimica del Equilibrio Quimico, es habitual re-
visar los conceptos basicos en torno a la condicién de equilibrio quimico, las influencias
externas sobre dicha condicion, asi como las expresiones diferentes del parametro lla-
mado constante de equilibrio quimico. Este parametro se aborda tanto en condiciones
de idealidad como desviaciones al estado limite.

En este y otros temas, los sistemas elegidos no involucran la participacion de equili-
brios simultaneos, o competitivos. Esta categoria se delega tradicionalmente a cursos
de Quimica Analitica, con otros enfoques e incluso otras metodologias. Se pierde asi el
caracter general del equilibrio quimico y su esencia, que es Fisicoquimica. En contraposi-
cién a dicha éptica, los autores consideran importante abordar problemas comtunmente
no incluidos; ello posibilita la adquisicién de una perspectiva mas amplia en torno a la
Fisicoquimica del Equilibrio Quimico y sus aplicaciones multiples.

Continuando con estas ideas, pensemos en una disolucién acuosa que contiene varios
solutos, los cuales presentan conducta dcido—base en dicho medio. Como se compren-
dera, los solutos participaran en equilibrios competitivos de disociacion (o asociacion)
protonica. Las interacciones ligante—protén estaran medidas por las estabilidades ter-
modinamicas respectivas. De acuerdo a la naturaleza de las especies, las relaciones
molares de ellas, y la temperatura entre otros factores, el equilibrio global estaré carac-
terizado por cierto valor de pH™.

En este ejemplo, un punto relevante es conocer la distribucién de especies al pH™ de
equilibrio. De esta forma, se empleara una formulacién comercial de un analgésico y an-
tidcido efervescente. El conocimiento del pH™' de equilibrio en la disolucién terapéutica
a permitird conocer la distribucién de especies (dcido conjugado—base conjugada) de
cada uno de los participantes en la disolucién.

Experimental

A. Infraestructura

1 vaso de precipitados (capacidad ~ 250 mL)
1 matraz aforado (100.0 mL)

1 agitador magnético-parrilla

1 juego de magnetos para agitacion

1 iman flexible para extraccién de magnetos
1 matraz aforado (100.0 mL)

1 probeta graduada (100 mL)

1 soporte con base
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2 pinzas (3 dedos)

1 juego de pipetas graduadas (1.0-10.0 mL)

1 juego de propipetas

1 ventilador-radiador

» 1 termémetro-termistor (calibrado)

1 pHmetro (calibrado a pH"=7.00, § = 25.0°C)

1 frasco lavador para HoO(l) desmineralizadd| (~ 0.5 L, Nalgene)
1 garrafa con HyO(1) desmineralizada' (~ 2 L, Nalgene)

1 recipiente (~ 250 mL) con tapa, para almacenaje de liquidos

1 sobre con analgésico y antidcido efervescente (NaCOj/acido citrico/4cido tartari-
co/écido acetilsalicilico)

B. Técnica

1. Transferir el contenido de un sobre (analgésico con antidcido efervescente) al in-
terior de un vaso (capacidad ~ 250 mL)

2. Incorporar ~ 60 mL de HyO(1) desmineralizada! al interior del vaso. Bajo agita-
cion, solubilizar el polvo.

3. Completar el volumen de la disolucién, a un volumen de 100 mL.

4. Llevar la disolucién a agitacién ininterrumpida y # = 25.0°C. Determinar el pH™
de la disolucion. Este valor debe ser estable en el tiempo.

5. Preservar la disolucién en un recipiente auxiliar.
6. Restituir el estado inicial de la infraestructura empleada.

Resultados
En un experimento realizado, se obtuvieron los datos siguientes.
A. Instrumentacién y equipo

I. Termémetro-termistor

s Termémetro-termistor

= marca: COMARK

= modelo: 300 LC

» rango: (—40.0°C) — (+150.0°C)
= resolucién: 0.1°C

= calibrado de fabrica

IT. pHmetro
» marca: EUTECH INSTRUMENTS/OAKTON

10=1(23°C)= 0.6uS
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= modelo: Ecotester pH2

= rango: 0.00 — 14.00

= resolucién: 0.1

» calibracién a pHT= 7.00 (25.0°C)

B. Reactivos y disolventes

1. Analgésico y antidcido efervescente (marca comercial: Sal de uvas Picot Plus)
Presentacién: sobres de polvo efervescente
Contenido (1 sobre):
NaHCO3 (2.4850 g)
acido citrico (1.9485 g)
acido tartérico (0.2165 g)
acido acetilsalicilico (0.500 g)
Firma comercial: Bristol-Myers Squibb de México, S. de R.L. de C.V.
2. H,0O(l) desmineralizada
Q~1(23°C)= 0.6uS
fuente: laboratorio de los autores

C. Datos experimentales
(a) Vr =100 mL

(b) Numero de sobres empleados: 1
(¢) 6 = 25.0°C

(d) pH+equilibrio =6.0

Comentarios

En el experimento efectuado se construyé una disolucién acuosa reactiva, empleando
el sistema NaHCO3—acido citrico —acido tartarico—écido acetilsalicilico. Bajo las con-
diciones experimentales establecidas, el sistema evolucioné a un estado de equilibrio
quimico caracterizado por un valor de pH* igual a 6.0 (§ = 25.0°C).

El punto central en este estudio, es el andlisis de las especies al pH' de equilibrio.
Para avanzar en la solucién, se requieren conocer los equilibrios ligante—protén (medio
acuoso) de cada participante en la formulacién comercial. A continuacién se presentan
estos equilibrios y su caracterizacién termodindmica correspondiente (en términos del
parametro constante de equilibrio quimicoE] de disociacién proténica):

2condiciones estdndar.
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A. HyCO;5 (H,L?)

a) HL? =H*4+HL~; K9, = 10763

b) HL™ =HT+L27; Kg(z) = 1071033
B. Acido citrico (C¢HgO7, H3L)

a) HyL? =H*+H,L~; K9, = 107313

b) H,L~ =H*{HL?; K0, = 10747

c) HL*™ =H"+L%; Kg(g) = 107640

C. Acido tartdrico (C4HgOg, HoLY)
a) HoL® =HT+HL"; Kg(l) = 10729

D. Acido acetilsalicilico (CoHgO,, HLO)

Ahora, cada serie de equilibrios quimicos puede ser tratada algebraicamente, y obtener
expresiones para la conducta de cada especie en funcién del pH™. Estas series fueron
tratadas computacionalmente [| Las cuatro graficas siguientes muestran la conducta
de las especies de cada participante (como fraccién molar, z;) en funcién del pH™ (las
figuras son originales de la salida del programa):

Distribucicn de especies A, Carhdnico en funcioh del pH

4

8 L 2 3 4 5 6.7 8 9 10 i1 12 13 u

3programa DISTRI: Rodolfo Acevedo-Chévez y Marfa Eugenia Costas.
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Distribucion de especies A,Tartddico en funcicn del pH*

8 1 2 3 4 5 6 .7 8 3% 0 U U O W
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Distribucioh de especies A.Acetilsalicilico en funcioh del pH"'

Mi

g 9 18 {1 12 13 14

Asi, cada gréfica contribuye a la solucién del problema formulado al inicio de este
apartado.

A. Hy,COs;
Al pH™ de equilibrio, las especies predominantes son HyCO3 y NaHCOj3. Dicho par
posee un valor de pK, (= — log K?) igual a 6.35, que se encuentra cercano al pH™
experimental (=6.0). Por tanto, este par dcido-base actiia como amortiguador de
pH™.

B. Acido citrico
Al pHT de equilibrio, las especies predominantes son Nay(citrato®~) y Nag(citrato®™).
este par posee un pK? (=6.40) cercano también al pH* experimental; por tanto,
el par dcido—base actiia como amortiguador de pH™.

C. Acido tartdrico
Al pH* de equilibrio, las especies predominantes son Nay(tartrato?~) y Na(tartrato! ™).
El par posee un pK? (=4.24) por debajo del pH" experimental, y por tanto con-
tribuye también a la capacidad tampoén de la disolucion.

D. Acido acetilsalicilico
Al pH* de equilibrio, la especie predominante es Na(acetilsalicilato! ™). En prin-
cipio es soluble y en consecuencia biodisponible como analgésico.

De esta forma, las representaciones graficas de la conducta de los equilibrios quimicos
ante el pH™, permiten conocer cudl es la naturaleza de las especies participantes a la
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disolucion en equilibrio. Obviamente, la contribucién cuantitativa de ellas en la disolu-
cion, depende estrechamente de las concentraciones molares totales de los participantes
provenientes de la formulacién comercial. Es claro también, que la capacidad de amor-
tiguamiento del pH™ en la disolucién, es funcién del factor mencionado anteriormente.
Por ultimo y en razéon de lo expuesto anteriormente, se puede concluir que con una
infraestructura documental, computacional y experimental accesible hoy dia, es facti-
ble revisar ciertos fundamentos referentes a la Fisicoquimica de los equilibrios quimicos
simultaneos en medio acuoso. De interés especial ha sido realizar un acercamiento a los
equilibrios competitivos de intercambio proténico, como lo son los equilibrios de diso-
ciaciéon protonica. El tratamiento de ellos, permite analizar la distribucién de especies
en funcién de la “particula” intercambiada, expresada como pH'. En este sentido, el
empleo del sistema NaHCO3 — &acido citrico — acido tartarico — acido acetilsalicilico
ha sido una experiencia ilustrativa.

Como colofén, la fotografia anexa muestra la disolucién acuosa construida, asi como el
valor de pH* al equilibrio quimico (6.0 a § = 25.0°C).

aMOy/p. Cltrico /A Torra'nics, \Q
A Aecbilsatiestrco :
©-=23s.0c |

SLAREH

En funcion de los objetivos planteados en el protocolo presente y en razén de su reali-
zacion respectiva, extraer las conclusiones correspondientes.
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Experimento 25. Equilibrios quimicos homogéneos y heterogéneos en me-
dio acuoso. El sistema EDTA: equilibrios quimicos ligante-protén y solubi-
lidad de especies en funcién del pH™

Antecedentes

En cursos introductorios sobre la Fisicoquimica del Equilibrio Quimico, es dado elegir
algunos esquemas relativamente sencillos de equilibrios en fase gas, para asi establecer
las definiciones bésicas y caracterizacién termodindmica (cldsica) de la condicién de-
nominada equilibrio quimico. En este tépico, es obligado establecer la relacién entre el
AGY de una reaccién quimica y la constante de equilibrio quimico. Continta el anélisis,
abordandose el efecto de condiciones experimentales, tales como la temperatura, sobre
el valor de AG y por tanto sobre la constante referida arriba. En el analisis, es dado es-
tablecer las definiciones de las diferentes modalidades de constantes, tales como Kp, K,
etcétera. En este punto, es tacito mostrar situaciones de idealidad y no idealidad, y las
expresiones correspondientes para dichas constantes. Se cierra el estudio introductorio
con el analisis de algunos ejemplos numéricos de esquemas bésicos de equilibrios.

El estudio introductorio convencional delega implicitamente muchos otros temas y topi-
cos a cursos de otras areas, perdiéndose asi la categoria global de la Fisicoquimica del
equilibrio. En contraposicion a dicha éptica, los autores consideran pertinente incluir
una gama mas diversa de equilibrios quimicos, que permitan al lector interesado adquirir
una nueva perspectiva sobre esta disciplina.

A modo de ejemplo, mostraremos una modalidad de equilibrio quimico: los equilibrios de
disociacion proténica. Elijamos la particularidad de equilibrios en medio acuoso. Con-
sideremos ahora un sistema quimico que pueda presentar mas de un equilibrio quimico
de disociacién proténica en disolucién acuosa: el dcido etilendiaminotetracético (EDTA
por sus siglas en inglés). Aunque tal sistema presenta seis equilibrios de disociacién
protonica, para efectos del protocolo se consideraran aqui solamente cuatro de ellos,
que se esquematizan a continuacién:

A. H/EDTA = HY +HsEDTA!"; K,y = 2 HaBDTAl

Ay, EDTA®

B. HgEDTAl_ = H++H2EDTA2—; Ka(2) _ %t %H,EDTA2-

Ay, EDTAL-
C. HbEDTA?" = H*+HEDTA?"; K,3) = a}(Il+aHEDTA3—

HyEDTAZ2~
D. HEDTA®" = H*+EDTA*Y"; K, = GTGEDTM—

HEDTAS3~

En las expresiones de K, se tiene que a; = 7;[j], donde a; denota actividad de la
especie j, y [j] es la concentraciéon molar de j. Bajo condiciones de idealidad, a; =
[7]. Bajo condiciones de no idealidad (existencia de interacciones soluto-soluto, por
ejemplo), v; # 1.0, y tiene que ser incluido su valor en la expresion correspondiente de
Kq). Por ejemplo, y para K,y
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(7a+ [H']) (ymzeprar- [HsSEDTA])
(’YH4EDTA0 [H4EDTAO])

Un paso siguiente en este andlisis, es considerar a dichos equilibrios, como equilibrios
acoplados. Lo anterior implica que las cuatro expresiones (cuatro ecuaciones) se pueden
tratar algebraicamente, para obtener expresiones, por ejemplo, de fracciones molares de
especies en funcién del pH* (variable independiente). El tratamiento algebraico no se
hara aqui, pero si se mostraran los resultados. A continuacién se presentan los valores
de K,(;) (condiciones estandar):

Koy =

Kg(l) = 107223 . K2(2) = 107315 . K2(3) = 107680 K2(4) — 10-11-24

La grafica siguienteﬂ presenta los resultados de la modalidad x; (fracciones molaes de
especies) en funcién del pH™:

[EDTA—F]TOT = 1.00 LLM

= STy A -
H>EDTA?2 HEDTA: EDTA

1.5 H4EDTA

0.8

0.6

.
"accion

Fra
C:.
~

0.2

0.0

0 2 + G se* B 10 12 14

La grafica contiene una informacién muy amplia. Entre otros puntos, hay que destacar
el cambio en la naturaleza de las especies predominantes ante el pH'. De esta mane-

1. Puigdomenech, Sotware libre Hydra & Medusa, Department of Chemistry, KTH Royal Institute
of Technology, Stockhholm, Sweden
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ra, eligiendo un pH™' determinado, se puede conocer la contribucién de especies a la
disolucién; o bien, conocer a qué pH™ predomina una especie particular.

En razén de lo expuesto hasta ahora y como objetivo central del protocolo presente, se
observara experimentalmente el efecto que tienen los equilibrios quimicos de disociacion
protonica sobre la naturaleza de las especies quimicas y su solubilidad en medio acuoso.

Experimental

A. Infraestructura

1 balanza analitica (S = 0.0001 g) con calibracién previa
1 juego de espatulas (balanza analitica)

1 juego de vasos graduados (1-150 mL)

1 juego de pipetas graduadas (1.0-10.0 mL)

1 juego de propipetas

1 bureta graduada (100.0 mL)

1 matraz aforado (100.0 mL)

2 soportes con base

= 1 pinzas para bureta

2 pinzas (3 dedos)

1 agitador magnético-parrilla

1 juego de magnetos para agitacién

1 iméan flexible para extracciéon de magnetos

1 ventilador-radiador

1 frasco lavador para HyO(I)P (~ 500 mL)

1 garrafa con HyO(1)? (~ 2 L)

1 termémetro-termistor (calibrado)

1 pHmetro (calibrado sucesivamente a pH"=10.0, 7.00, 4.00 y 1.00, § = 25.0°C)
4 viales incoloros (vidrio, con tapa; capacidad ~ 20 mL)
1 frasco con NayEDTA (pureza elevada)

1 frasco con HCI (concentrado, de pureza conocida)

1 frasco con NaOH (pureza elevada)

B. Técnica

La técnica que se describe abajo corresponde a uno de los cuatro casos experimentales
(pHT=1.00, 5.00, 9.00 y 13.00, § = 25.0°C).

1. Cuantificar 0.015 mol de Nay,EDTA

2. Con ayuda de una bureta y HyO(1)?, marcar el aforo (100.0 mL) en un vaso
graduado (capacidad ~ 150 mL).

3. Trasferir el solido al vaso referido en 2).

2Desmineralizada, Q71(23°C)= 0.6uS

185



8.
9.

Agregar al interior del vaso, aproximadamente 80 mL de HyO(1)2.

. Llevar el contenido del vaso a agitacion ininterrumpida (y 6 = 25.0°C). Una vez

efectuada la solubilizacion del sélido inicial, tomar registro del pH™.

. Lentamente y por etapas, agregar NaOH y H,O(1)?, hasta que en un volumen

total de 100 mL, el pH" sea igual a 13.00. Constatar la invariabilidad en el valor
del pHT (0 = 25.0°C) ante el tiempo.

Hacer las observaciones referentes al cardcter (homogéneo o no) del sistema cons-
truido.

Preservar el sistema obtenido en un vial con tapa.

Restituir el estado inicial de la infraestructura empleada.

Nota: Repetir la técnica anterior para los valores de pHT= 9.00, 5.00 y 1.00. Segun
sea el caso, emplear ya sea NaOH o HCI para ajustar el pH™ respectivo.

Resultados

En un experimento realizado, se obtuvieron los datos siguientes.

A. Instrumentacién y equipo

L

IL.

Termdémetro-termistor

s Termdémetro-termistor

= marca: COMARK

= modelo: 300 LC

» rango: (—40.0°C) — (+150.0°C)
= resolucién: 0.1°C

= calibrado de fabrica

pHmetro

= marca: CONDUCTRONIC

= modelo: PC18-CL7

= rango: 00.00 — 14.00

= resolucion: +£0.01

= ajuste de pendiente: 50 — 59 mV /pH™

» con compensacién automética de 6 (0°C—100°C)

= calibracién respectiva a valores de pH™ de 10.0, 7.00, 4.00 y 1.00 (25.0°C)

B. Reactivos y disolventes

1.

NasEDTA
%m >99.0
Sigma
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2. NaOH
%m =99.5
J.T. Baker
3. HCI
%m =37.0
Merck
4. H,0O(l) desmineralizada
0~1(23°C)= 0.6uS
fuente: laboratorio de los autores

C. Datos experimentales
I. pH"=13.00

(a) Vy ~ 100 mL
(b) [Llr ~ 0.15 M
(c) 6 =25.0°C
(d) pH*=13.00

(e) observaciones: disolucién incolora

I1. pH+=9.00

(a) Vi ~ 100 mL
(b) [L]r ~ 0.15 M
(c) 6 = 25.0°C
(d) pH*=9.00

(e) observaciones: disolucién incolora

II1. pH"=5.00

(a) Vi ~ 100 mL
(b) [L]r ~ 0.15 M
(c) 6 = 25.0°C
(d) pH*=5.00

(e) observaciones: disolucién incolora

IV. pH*=1.00

(a) Vy ~ 100 mL
(b) [L] ~0.15 M
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(c) 6 =25.0°C
(d) pH*=1.00

(e) observaciones: suspension blanca

Comentarios

En el experimento realizado se construyeron cuatro sistemas con el acido amino—carboxili-
co EDTA" (n:4— a 0) en medio acuoso. El punto central aqui es empalmar las obser-
vaciones experimentales respectivas a valores de pH™ de 13.00, 9.00, 5.00 y 1.00 con las
predicciones resultantes del tratamiento computacional para [L]r = 0.15 M. La figura
siguiente muestra el diagrama z;—pH™ correspondiente:

4~ . =
[EDTA™ | 1o = 150.00 mM
'DTA( s B EDTAY
1.0 HAEDTA(s) H-EDTA2 HEDTA? ]_LlA
08 r
0.6 -
g
é L
£ 04t
0.2 T
0.0 ! ,
0 2 4 6 8 10 12 14

La gréfica anterior muestra diferencias respecto a la correspondiente a [L]r = 1 uM.
Una de ellas se relaciona con la conducta de H{EDTA (pH*~ 1.0): se presenta un
equilibrio heterogéneo (s)= (1) para el dcido neutro. A continuacién se racionaliza la
naturaleza de los sistemas construidos:
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(a)

pH*t=13.00

La disolucién construida estd constituida preponderantemente por NayEDTA, que
no necesariamente estd formada por iones Na® y EDTA?" independientes (de
hecho, EDTA?~ llega a coordinarse a Na™ como 4cido de Lewis).

pHT=9.00
La disolucion construida esta constituida preponderantemente por NasHEDTA,
en donde existen también interacciones Nat—HEDTA3~.

pH™=5.00

La disolucién construida esta constituida preponderantemente por NasHoEDTA,
con las interacciones acido de Lewis — base de Lewis ya senaladas.

pHT=1.00

El sistema construido es una disolucién saturada (con presencia de sélido) de
H,EDTA. De la masa total inicial de EDTA*~ empleada en la preparacién, vir-
tualmente la totalidad se encuentra como H4yEDTA sélido; una pequenisima parte
se encuentra como H4EDTA solubilizado.

Como complemento, la figura siguiente muestra la grafica z;—pH™' para EDTA", con
[L]z = 5.0 x 107* M. Para dicha concentracién comparativamente menor a la aqui em-
pleada, se tiene que a pH"=1.00 los valores de la fracciones molares para HyEDTA (ac)
y H4EDTA(s), son Zu,epraac) =~ 0.32 ¥ Th,epras) = 0.67:

1.0

0.8

0.6

#

ccion

Fra
~

0.2

0.0

[EDTA* 0.50 mM

Itor =
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Con base en lo expuesto anteriormente, se puede concluir que con una infraestructura
computacional y experimental accesible, es factible revisar ciertos conceptos y funda-
mentos sobre la Fisicoquimica del Equilibrio Quimico, en particular en medio acuoso.
De interés especial ha sido el mostrar como un sistema politrépico puede transitar por
estados diferentes de equilibrio quimico, al variar el pH". En este transito, los equi-
librios pueden ser de caracter homogéneo, o también heterogéneo. Lo anterior posee
un potencial aplicativo impresionante: la purificacién de sustancias utilizando pH™’s
selectivos en medio acuoso. En este sentido, el empleo del sistema EDTA ante el pH™
ha sido una ensenanza fundamental.

Como colofén, en las fotografias que siguen se ilustran algunos aspectos del experimento
realizado en este protocolo.

pH =1.00

Sistemas construidos (pHt=13.00, 9.00, 5.00 y 1.00) ya envasados

En funcion de los objetivos planteados en el protocolo presente y en razén de su reali-
zacion respectiva, extraer las conclusiones correspondientes.
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Experimento 26. Equilibrios quimicos heterogéneos. El sistema H,O(1)-

CO,(g): efecto del CO;(g) atmosférico sobre el pH' y distribucién de espe-
cies H,CO3 — HCO3 en H,O(1)

Antecedentes

En cursos introductorios sobre la Fisicoquimica del Equilibrio Quimico, es dado elegir
algunos esquemas simplificados de reacciones quimicas (sobre todo en fase gas) pa-
ra asi establecer ciertas definiciones en torno a la condicién del equilibrio quimico, y
as{ también establecer la caracterizacion termodindmica (clésica) correspondiente. Se
desarrollan también expresiones para el parametro denominado constante de equilibrio
quimico, tanto para sistemas ideales como para sistemas fuera de esta condicién.

El andlisis introductorio considera el abordaje de ejemplos diversos, preponderante-
mente en fase homogénea. Nada (o muy poco) concierne a la categoria de equilibrios
quimicos en fase heterogénea. Tradicionalmente, estos son delegados a cursos especificos
de otras dreas de la Quimica e Ingenierias, las cuales poseen enfoques y metodologias
particulares. Se pierde asi el caracter global del Equilibrio Quimico y su esencia, que es
Fisicoquimica.

En contraposicion con lo anterior, los autores consideran pertinente incluir estos temas
en cursos introductorios. Con base en lo anterior, en el protocolo presente se estudiara
experimentalmente el efecto que tiene la saturacién del HyO(l) por CO4(g) a presién
atmosférica, tanto sobre su pH™ como su composicién en términos de las especies H,COs3

y HCO3.
Experimental

A. Infraestructura

= | columna de intercambio i6nico con conexiones para recepcién y entrega de
H,O(1)

1 matraz Erlenmeyer (capacidad ~ 500 mL) con tapén de neopreno

1 recipiente (Nalgene) con HoO(l) monodestilada y llave de suministro
1 agitador magnético-parrilla

1 juego de magnetos para agitacién

1 iméan flexible para extracciéon de magnetos

1 termdémetro-termistor (calibrado)

1 soporte con base (talla corta)

1 pinza (3 dedos)

1 juego de vasos graduados (50-250 mL)

1 pHmetro (calibrado a pHT=7.00, 6 = 25.0°C)

1 bolsa de guantes para atmosferas inertes

1 bomba para vacio (uso ligero)
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1 tanque con Ny (g)/pureza elevada, y sistemas de regulacién de presién e inyeccion
de gas

1 bomba de aire (para pecera) con filtro de aire

1 ventilador-radiador

1 barémetro (calibrado)

B. Técnica

I. Obtencion de HyO(1) exenta de CO4(g)

1.

Montar un equipo desmineralizador de HoO(1) (emplear HoO(1) monodestilada a
tratar). Colectar cuando menos ~ 300 mL de HyO(1) desmineralizada (Q ™ (Tymp) <
0.6uS)

. En un matraz Erlenmeyer (Pyrex, capacidad ~ 500 mL) llevar el HoO(l) desmi-

neralizada a ebulliciéon bajo agitacién magnética. Después de aproximadamente
10 minutos, retirar el matraz y simultaneamente taparlo herméticamente. Llevar
el contenido a una 6 ~ 25.0°C.

IT. Medicién del pH* del HoO(1) exenta de COq

1.

> ol W

Montar una bolsa de guantes para atmosferas inertes. Introducir en ella: un agi-
tador magnético-parrilla, un soporte con pinzas, un termoémetro-termistor, un
pHmetro, vasos (capacidad ~ 100 mL), un magneto para agitacién, y el matraz
con el HyO(1) desgasificada. Cerrar herméticamente la bolsa.

Realizar las conexiones: tanque Ny(g)—bolsa y bolsa—bomba para vacio.
Practicar vacio sobre la bolsa.

Cerrar el vacio y ahora introducir Ny(g).

Cerrar el suministro de No(g) y practicar vacio.

Repetir los pasos 4 y 5, cuando menos cinco veces més. Ello posibilitard que al
interior de la bolsa prive una atmdsfera preponderantemente de Na(g).

Destapar el matraz, y llevar ~ 80 ml de HyO(l) desgasificada a agitacién y 6 ~
25.0°C. Medir su pH™, constatar su estabilidad en funcién del tiempo. Tomar
registro de dicho valor.

ITI. Medicién del pHT del HoO(1) bajo si saturacion con CO(g) de aire atmosférico.

1.

2.

3.

Retirar el arreglo utilizado en II. Llevar el H,O(1) bajo estudio al aire atmosférico
local.

Instalar un sistema de inyeccién de aire(g). Llevar el HoO(l) a agitacién y 6 =
25.0°C. Inyectar (ininterrumpidamente) aire atmosférico al H,O(1). Tomar registro
del descenso del pH™.

Tomar registro del valor més bajo del pH* en el HyO(1). Su valor debe ser estable
frente al tiempo. Tomar registro de la presién atmosférica.
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4. Desmontar el arreglo.

5. Restituir el estado inicial de la infraestructura empleada.

Resultados
En un experimento realizado, se obtuvieron los datos siguientes.
A. Instrumentacién y equipo

I. Termémetro-termistor

= marca: COMARK

= modelo: 300 LC

» rango: (—40.0°C) — (+150.0°C)
= resolucién: 0.1°C

= calibrado de fabrica

IT. pHmetro

= marca: CONDUCTRONIC

= modelo: PC18-CL7

= rango: 00.00 — 14.00

= resolucion: £0.01

= ajuste de pendiente: 50 — 59 mV /pH™

= con compensacién automética de 6 (0°C—100°C)
» calibracién a pHT=7.00 (25.0°C)

III. Columna de intercambio iénico

= marca: COLE-PARMER

= modelo: Nanopore

= capacidad: 2.5 L

» velocidad 6ptima: 0.1 L/min
» Q71 <0.6uS

B. Reactivos y disolventes

1. H,O(1)

tipo: monodestilada

fuente: laboratorio de los autored]]
2. Buffer pHt=7.00

0 = 25.0°C

Fisher Scientific

'Monodestilacién convencional
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3. Ny (g)
%m =99.996
Infra

C. Datos experimentales

I pH* del H,0(1) exenta de COy(g) = 8.12 (6 = 24.0°C)
IT. pHT del HyO(1) saturada de CO4(g) = 6.38 (6 = 25.0°C, ~ 2 horas).
III. Presién atmosférica = 583.5 Torr

Comentarios

En el experimento realizado se estudio el efecto del CO5(g) “solubilizado” en HyO(1) so-
bre su pHT. Bajo las condiciones experimentales establecidas, el sistema HyO(1)—CO4(g)
evolucioné a un estado de equilibrio heterogéneo (1)—(g), caracterizado por un valor de
pH™ menor a 7 (=6.38). Un punto central aqui es el anélisis del sistema HyCOj3 en
medio acuoso. HyCO3 presenta dos equilibrios quimicos en disociaciéon protonica. A
continuacion se presentan estos equilibrios, y los valores respectivos de las constantes
de disociacién (condiciones estandar):

a) H2C03(ac) — H(tlc)_'_HCO[l),(:iC)? Ka(l) = 10_6'352

b) HCOL,, = H},

(ac

)+CO§(_aC); Ka(g) = 10710'329

Estos equilibrios pueden ser tratados algebraicamente como acoplados, y se puede resol-
ver el sistema de ecuaciones para expresar la conducta de las especies H,CO3, HCO3™ y
CO3™ en funcién del pH™. El tratamiento correspondient arroja el diagrama siguiente
(x;—pHT, condiciones estandar). El diagrama muestra el predominio de especies ante
el pHT. Asi, y ante el descenso del mismo, predominan sucesivamente especies con un
indice creciente de protonacion. La grafica muestra también que el equilibrio HoCO3 =
Hi+HCO;™ se presenta a un valor de pH™ igual a 6.35. Este valor es concordante con
el obtenido en el experimento (=6.38). Asi y a este valor de pH™, en el HyO(1) bajo es-
tudio y saturada de CO(g) a presion atmosférica de 583.5 torr, se presenta e equilibrio
acido—base referido. En otras palabras, la inyeccién de CO5(g) a la presién atmosférica,
y la saturacién del liquido por CO4(g) (equilibrio (1)=(v)) provocan que en el liquido
se presente dicho equilibrio quimico.

21. Puigdomenech, Sotware libre Hydra & Medusa, Department of Chemistry, KTH Royal Institute
of Technology, Stockhholm, Sweden
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[CO32]roT = 1.00 p™M
T

CO,(9) [| Patm=583.5 torr

+_
HZO(I) pH =6.38
+ 1-
25 0°C H,CO3=H" + HCOg

En este punto del andlisis, es preciso aclarar que el equilibrio (I)= (v) del CO4(g)
obedece a una 6 = 25.0°C y a la presién parcial del COz(g) en el aire del experimento.
Obviamente, y a presiones mayores del COy(g), el equilibrio dcido—base se desplazara
hacia el predominio de HyCOj3. Esto es lo que sucede con las bebidas “carbonatadas”; la
efervescencia al despresurizarlas, es reflejo de la desolubilizacién del CO4(g) inyectado
bajo presiones notables en el envasado. La desolubilizacion neta cesa cuando el equilibrio
()= (v) se ha alcanzado a una ¢ dada y una presién parcial (también dada) del CO4(g)
en el aire ambiental.

De esta forma y con base en lo expuesto aqui, se puede concluir que con una infra-
estructura computacional y experimental accesible hoy dia, es factible realizar estas
aproximaciones puntuales a la Fisicoquimica del Equilibrio Quimico, con énfasis es-
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pecial en los equilibrios heterogéneos, y su participaciéon en procesos tales como la
“carbonatacién”de HoO(1).

El experimento mostré draméticamente como afecta el CO4(g) a la composicién quimica
del HyO(1) procesada. En este sentido, el empleo del sistema HyO(1)—CO4(g) ha sido

ilustrativo.
Como colofén, en las fotografias anexas se ilustran las etapas representadas en el expe-
rimento y los resultados respectivos.

Sistema de desmineralizacion de HyO(1)
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Calibracién del pHmetro a pHT=7.00
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Medicién del pH' del HyO(1) desmineralizada y desgasificada (pH"=8.12)
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Medicién de pHT de HyO(1) saturada de COy(g) (pHT=6.38)

En funcién de los objetivos planteados en el protocolo presente y su realizacion respec-
tiva, extraer las conclusiones correspondientes.

199



Experimento 27. Equilibrios quimicos en medio acuoso: el sistema acido
citrico — NaHCO3; — acido acetilsalicilico. Parte I. Distribucién de especies
del farmaco carboxilico en una preparacién de laboratorio

Antecedentes

En cursos introductorios sobre la Fisicoquimica del Equilibrio Quimico, es dado elegir
algunos esquemas simplificados de reacciones quimicas (sobre todo en fase gas) para asi
establecer ciertas definiciones en torno a la condicion del equilibrio quimico, y realizar
asi también la caracterizacion termodindmica (cldsica) en torno a la condicién denomi-
nada Equilibrio Quimico. Como parte de lo anterior, se establece la relacion entre el
parametro constante de equilibrio quimico y la energia libre de Gibbs, y su relacion a
su vez con la temperatura, todo ello para procesos isobaricos.

Forma parte también del analisis, la caracterizacién de la idealidad, asi como la desvia-
cion a esta condicién limite. Se establecen asi las expresiones diversas para la constante
de equilibrio quimico, y se abordan ejemplos variados de caracter cuantitativo referidos
a sistemas bajo equilibrios quimicos no competitivos.

El tema de los equilibrios simultaneos es delegado cominmente a otras areas de la
Quimica, con enfoques y metodologias incluso particulares. Se pierde asi el caracter
global del Equilibrio Quimico y se esencia, que es la Fisicoquimica.

En contraposicién a lo anterior, los autores consideran que es importante (ain en cursos
introductorios) abrir la gama de tépicos que posibiliten la adquisicién de una visién
integradora del equilibrio quimico y su participacion en temas y topicos diversos.

En concordancia con lo anterior, introduciremos aqui el tema de equilibrios quimi-
cos competitivos, en particular en medio acuoso. Aunque esta categoria de equilibrios
contiene muchas aristas y vértices, hemos elegido aqui a una que pretende ser repre-
sentativa. La variante referida se relaciona a la conducta acido—base de mas de una
especie quimica en disolucién. En particular, esta conducta se refiere a la estabilidad
termodindamica de las interacciones ligante—protén para una especie dada.

De esta manera y cuando las distintas especies coexisten en disolucion, se manifies-
tan por tanto esas estabilidades termodinamicas; aquellas especies mas afines al proton
provocaran eventualmente disociaciones proténicas en las especies menos afines (com-
parativamente) a dicha “particula”. Obviamente y también, en estos equilibrios de
competencia protonica tienen mucho que ver factores tales como el mismo pH™ de la
disolucion.

Los equilibrios referidos arriba tienen un potencial aplicativo impresionante. Vale citar
tan solo como un ejemplo, el que la biodisponibilidad de un principio activo puede ser
incrementada, si es que su estado de protonacién se modifica bajo la presencia de otra
especie (en la formulacion comercial) que alterara en disolucién el nivel de protonacién
del farmaco de interés.

Con base en lo anterior y como objetivo central del protocolo presente, se reproducira en
el laboratorio la formulacion comercial de un analgésico en la modalidad efervescente,
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y a partir del pH™ de una preparacién dada, determinar la distribucién de especies del
principio activo en la disolucién.

Experimental

A. Infraestructura

1 balanza analitica (S = 0.0001 g) con calibracién previa
1 juego de espatulas

1 juego de vasos graduados (50-250 mL)

1 matraz aforado (V' = 100 mL)

1 juego de magnetos para agitacién

1 iméan flexible para extracciéon de magnetos

1 soporte con base

2 pinzas (3 dedos)

1 agitador magnético-parrilla

1 vidrio de reloj

» 1 termémetro-termistor (calibrado)

1 pHmetro (calibrado a pHT=7.00, 6§ = 25.0°C)

1 frasco lavador (Nalgene, capacidad ~ 0.5 L) para HyO(L)]
1 garrafa con HoO(1)! (~ 2 L)

2 recipientes &mbar (~ 0.5 L) para almacenaje de liquidos
1 ventilador-radiador

1 frasco con acido citrico (pureza elevada)

1 frasco con NaHCOj (pureza elevada)

1 frasco con acido acetilsalicilico (pureza elevada)

1 sobre comercial con el principio activo en la modalidad de tableta efervescente
(Alka-Seltzer efervescente)

B. Técnica

1. Cuantificar (por separado) las masas siguientes:

a. 1.0000 g de &4cido citrico
b. 1.9760 g de NaHCO3

c. 0.3240 g de 4cido acetilsalicilico

2. Transferir dichas masas al interior de un vaso (capacidad ~ 250 mL).
3. Triturar y mezclar los tres soélidos.

4. Poco a poco y por etapas, agregar H,O(1)!. En cada etapa, avanzar en la solubi-
lizacién de los tres componentes.

5. Llevar la disolucién a un volumen total de 100 mL.

Desmineralizada, Q= (Tymp)= 0.61S
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Llevar la disolucién a agitacién magnética y 0 = 25.0°C.
Medir el pH™ de la disolucién.
Retirar la disolucion y preservarla.

© 0N

Repetir los pasos 2 a 8 para la tableta comercial.

10. Restituir el estado inicial de la infraestructura empleada.

Resultados
En un experimento realizado, se obtuvieron los datos siguientes.
A. Instrumentacién y equipo

I. Termémetro-termistor

= marca: COMARK

= modelo: 300 LC

» rango: (—40.0°C) — (+150.0°C)
= resolucién: 0.1°C

= calibrado de fabrica

II. pHmetro

= marca: CONDUCTRONIC

» modelo: PC18-CL7

= rango: 00.00 — 14.00

» resolucion: £0.01

» ajuste de pendiente: 50 — 59 mV /pH™

= con compensaciéon automética de 6 (0°C—100°C)
= calibraciéon a pH*=7.00 (25.0°C)

B. Reactivos y disolventes

1. Acido citrico
Y%m =99.9
Sigma
2. NaHCOs;
Y%m =99.9
J.T. Baker
3. Acido acetilsalicilico
Y%m =99.9
K. Erba
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4. Producto comercial
Nombre: Alka-Seltzer
Tipo: efervescente
Firma: Bayer
5. Hy0O(l) desmineralizada
Q71(23°C)= 0.6uS
fuente: laboratorio de los autores

C. Datos experimentales

I. De la formulacion elaborada

) Vpr =100 mL

) M4cido citrico = 1.0000 g

) Myanco, = 1.9760 g

) M4cido acetilsalicilico = 0.3240 g
e) 6 =25.0°C

f) pH=7.12

) Vr =~ 100 mL
) M4cido citrico = 1.000 g

) Manco; = 1.976 g

) Mjcido acetilsalicilico = 0.324 g
e) 0 =25.0°C

f) pHT=7.12

Comentarios

En el experimento realizado se construyé la formulacién de un analgésico comercial en
la modalidad efervescente. La formulacion elaborada fue llevada a disolucién acuosa y
a 0 = 25.0°C. El sistema de tres componentes acido—base evolucioné a un estado de
equilibrio quimico caracterizado por un pH"=7.12. El producto comercial (1 tableta)
bajo disolucién acuosa homdloga presentd el mismo valor de pH™T.

Un punto central en este apartado se relaciona con el conocimiento de la distribucién
de especies a dicho valor de pH'. Para avanzar en este punto, es necesario conocer la
conducta de cada componente. A continuacion se presentan los equilibrios de disociacion
proténica de los tres componentes, asi como los valores respectivos de las constantes de
equilibrio.
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A. Acido citrico (CgHsOr, H5L?)
a) HyL0 =H*+H,L"; K3(1> — 10-313
b) HyL~ =HT+HL*; Kg(z) — 10-476
¢) HL?~ =H*+L3; K0, = 10764
B. H,CO3 (H,L?)

®3)

a) HL® =H*+HL"; KJ ) = 107%%

b) HL™ =H* 41> K0, = 1071033

2
C. Acido acetilsaliclico (CoHgO,, HL?)

a) HLO =H*+L~; K0, = 107349

(1)
Estos equilibrios pueden ser tratados computacionalmente y representar los resultados
en forma tabular y/o gréfica. Las tres graficas siguienteﬂ muestran la distribucion de
especies de cada componente en la modalidad de fracciones molares en funcién del pH™
(las figuras son originales de la salida del programa):

Distribucidn de especies A.Citnico en funcidn del pH*

B 1 2 3 4 5 6 7 8§ 9 i@ i1 12 13 14

2programa DISTRI: Rodolfo Acevedo-Chévez y Maria Eugenia Costas.
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Distribucion de especies A.Carhdnico en funcion del pH™

8 1 2 3 4 5 ¢ 7 8 9 @ UL 1B U

T 5 9 B L U 0 u
+
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De interés central, es el conocimiento de la distribucion de especies dcido conjugado—base
conjugada, correspondientes al principio activo. Del anélisis de la grafica correspondien-
te, se deduce que al pHY de 7.12, la especie absoluta es la aniénica (en disolucién, como
acetilsalicilato de sodio). Lo mismo aplica a la disolucién del producto comercial.
Otro aspecto de interés aqui, es el concerniente a la capacidad amortiguadora de pH™
de la disolucion bajo estudio. Del anédlisis de las graficas se desprende que esta capaci-
dad descansa principalmente en la especie HCO3 (en disolucién, como bicarbonato de
sodio), y en segundo lugar en la especie citrato3~ (como estado trisédico). Estas dos
especies son las que otorgan a la disolucién terapéutica su caracter de antiacido.

Con base en lo anterior, se puede afirmar que la formulacién es ingeniosa: proporciona
un principio activo soluble en medio acuoso que es ademés amortiguador de pH™.

De esta manera, se puede concluir que con una infraestructura documental, compu-
tacional y experimental accesible, es factible realizar ciertas aproximaciones puntuales
a la Fisicoquimica del Equilibrio Quimico, con énfasis especial en los equilibrios compe-
titivos ligante—protén en disolucién acuosa. De interés particular en este protocolo ha
sido observar el balance de estas interacciones, y su reflejo tanto en la biodisponibilidad
de un principio activo como en el cardcter amortiguador del pH™ de su disolucién. En
este sentido, el empleo del sistema acido citrico-NaHCO3z—acido acetilsalicilico ha sido
una experiencia pedagdgica significativa.

Como colofén, en las fotografias anexas se muestran aspectos del experimento realizado
en el protocolo presente.

5 a.cfevieo = ©.00%

h Na\-tco} = 0.OT»
-

h Q. Gcelilgalicilico € QMK

Formulacién elaborada en el laboratorio

206



1 a.clevico = 0.00%

W Nauco, = oo
pats

W a.aceritsalicitice = ot

Ve = o mu /O =iv.o'c

Disolucién obtenida y su pH™
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Disolucién del producto comercial y el pH™ respectivo

En funcién de los objetivos planteados en el protocolo presente y su realizacion respec-
tiva, extraer las conclusiones correspondientes.
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Experimento 28. Equilibrios quimicos en fase heterogénea: el sistema
acido citrico — NaHCO3; — &acido acetilsalicilico. Parte II. Establecimiento
de equilibrios heterogéneos ante el pH" y aislamiento del principio activo
acido acetilsalicilico

Antecedentes

En cursos introductorios sobre la Fisicoquimica del Equilibrio Quimico, es dado elegir
algunos esquemas simplificados de reacciones quimicas, sobre todo en fase gas, para asi
establecer ciertas definiciones en torno a la condiciéon del equilibrio quimico, y también
realizar la caracterizacion termodindmica (cldsica) en torno a la condicién denominada
Equilibrio Quimico. Como parte de dicha caracterizacion y particularmente bajo condi-
ciones isobaricas, se establece la relacion entre la energia libre de Gibbs y la constante
de equilibrio quimico, asi como su dependencia ante la temperatura. Forma parte tam-
bién del analisis introductorio la caracterizacion del estado limite denominado ideal,
asi como de la desviacién a esta referencia. Se desarrollan asi las expresiones para la
constante de equilibrio quimico. Todos los capitulos anteriores (y otros méas aqui no
referidos) tienen como denominador comun el empleo de equilibrios en fase homogénea.
Salvo tal vez excepciones, los equilibrios heterogéneos son transferidos a otras ramas
del conocimiento cientifico, perdiéndose asi el caracter global del equilibrio quimico y
su esencia, que es Fisicoquimica.

En contraposicion a lo anterior, los autores consideran importante mostrar ejemplos que
tienen que ver con el cardcter general de equilibrio; asi tendra el lector la posibilidad
de tener una perspectiva mas amplia sobre este campo.

Por tanto, formulemos ciertas ideas en torno a un ejemplo de equilibrios quimicos, que
ante el pH™ en medio acuoso pueden darse ya en fase homogénea, ya en heterogénea.
En este problema, como se comprendera, participan equilibrios de disociacién proténica
de especies quimicas, asi como de solubilidad de ellas.

Consideremos un ejemplo concreto, el de un acido carboxilico que se emplea como
analgésico, y que se llama &acido acetilsalicilico. La representacion de su estructura
molecular es la siguiente:

HO~g20
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Este acido posee un grupo carboxilico susceptible de participar en un equilibrio de
disociacién protonica, esquematizado a continuacion:

_‘H+

0
HL (ac)

1— . 0 _ 10—349
(ac) + L(ac)7 K, =10

Del valor de la constante de disociacién protdnica se desprende que a valores de pH™
por encima de 3.49, predominara la forma aniénica; por debajo de este valor, la neutra.
Ambas formas son de solubilidades notablemente diferentes: en HyO(1), la neutra es
poco soluble, pero la aniénica es notablemente soluble. Asi, ante cambios de pH™, se
puede disolver o precipitar el compuesto.

Empleando estas ideas y como objetivo central del protocolo presente, se utilizara una
formulacién comercial (que contiene como principio activo al dcido acetilsalicilico y
dos especies mds como coadyuvantes), y ante valores diferentes de pH™ se determinard
la distribucion de especies; ello posibilitara el aislamiento y purificacién del principio
activo como &cido libre.

Experimental

A. Infraestructura

1 juego de vasos graduados (50-250 mL)

1 matraz aforado (100 mL)

1 probeta graduada (250 mL)

1 juego de espatulas

1 juego de magnetos para agitacion

1 iméan flexible para extracciéon de magnetos

1 soporte con base

2 pinzas (3 dedos)

1 agitador magnético-parrilla

1 ventilador-radiador

1 juego de pipetas graduadas (1.0-10.0 mL)

1 juego de propipetas

1 vidrio de reloj

1 pHmetro (calibrado respectivamente a valores de pH"=7.00 y 1.00, § = 25.0°C)
1 termdémetro-termistor (calibrado)

1 embudo de filtracién (porcelana, ¢piaro ~ 4 cm)

1 tramo para manguera para vacio

1 frasco lavador (Nalgene, capacidad ~ 0.5 L) para HyO(L)]
1 garrafa (Nalgene) con HyO(1)! (~ 2 L)

1 matraz para filtracion a vacio (capacidad ~ 250 mL)
1 adaptador matraz-embudo

1 circulo de papel filtro Whatman No. 1 (¢ ~ 12.5 c¢m))

"Desmineralizada, Q1 (Tyamb) = 0.6uS
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1 tijeras de escritorio

1 vial de vidrio dmbar (capacidad de ~ 20 mL) con tapa

5 tabletas del producto comercial Aspirina efervescente (0.5 g/tableta de acido
acetilsalicilico)

1 frasco lavador con (CHs),CO(])
1 frasco con HCI concentrado (pureza conocida)

B. Técnica

1.

Lentamente y por etapas, disolver cinco tabletas del producto comercial en ~ 50
mL de HyO(1)!.

. Llevar la disolucién a un volumen total de 100 mL.
. Llevar la disolucion resultante a agitaciéon magnética ininterrumpida y 6 = 25.0°C.
. Determinar el pH" de dicha disolucién. Constatar el cardcter homogéneo del liqui-

do.

. Lentamente y por etapas, incorporar gotas de HCI concentrado, y abatir final-

mente el pHT al valor ~ 0.5. Corroborar su estabilidad ante el tiempo. Constatar
el caracter heterogéneo del sistema.

. Llevar la suspensién a filtracién. Lavar el sélido aislado con HoO(1)! y finalmente

con (CHg)QCO(l)
Llevar el sélido a secado (f ambiental y oscuridad).

. Envasarlo en un vial oscuro.
. Restituir el estado inicial de la infraestructura empleada.

Resultados

En un experimento realizado, se obtuvieron los datos siguientes.

A. Instrumentacién y equipo

L.

IL.

Termémetro-termistor

= marca: COMARK

= modelo: 300 LC

» rango: (—40.0°C) — (4+150.0°C)
= resolucién: 0.1°C

= calibrado de fabrica

pHmetro

» marca: CONDUCTRONIC
s modelo: PC18-CL7
= rango: 00.00 — 14.00
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= resolucién: +0.01

= ajuste de pendiente: 50 — 59 mV /pH™

= con compensacién automatica de § (0°C—100°C)
= calibracién a pH*=7.00 y 01.00 (25.0°C)

B. Reactivos y disolventes

1. Sistema acido citrico—NaHCO3z—4acido acetilsalicilico
marca: Aspirina efervescente
presentacién: tabletas (0.5 g de principio activo/tableta)
firma: Bayer
2. HCI concentrado
%m =37.0
J.T. Baker
3. HyO(l) desmineralizada
Q71(23°C)= 0.6uS
fuente: laboratorio de los autores
4. (CHj)2,CO
%m =99.9
J.T. Baker

C. Datos experimentales

I. De la disolucién inicial

Vr =100 mL

)

) Micido acetilsalicilico = 2.9 g
) 6= 25.0°C

) pH*+=7.00

)

II. De la suspensién final

(a) Vp =~ 110 mL
(b) 6 = 25.0°C
(¢) pHT=0.50

(d) observacién: suspensién blanca

ITI. Del producto aislado y purificado

(a) Sélido blanco
(b) Se identifica (al paladar) con acido acetilsalicilico RA (ver Comentarios)
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Comentarios

En el experimento realizado se construyé en una primera etapa, una disolucién acuosa
que a # = 25.0°C present6 un valor de pH"=7.00. En una segunda etapa, y a § = 25.0°C
y pHt=0.50, presenté ahora un cardcter heterogéneo. De esta tltima fue aislado el
principio activo contenido en la elaboracién de la disolucién inicial. Un punto central
aqui es el analisis de los equilibrios quimicos que se presentan en cada etapa, o estado
del sistema. Para ello, es necesario primeramente conocer la conducta acido—base de
cada uno de los componentes de la formulacién comercial. Esta preparacion contiene
tres componentes: acido citrico, NaHCO3 y acido acetilsalicilico. A continuacién se
esquematizan los equilibrios quimicos de disociacién proténica (en medio acuoso) de
estos compuestos, asi como su caracterizacion en términos del parametro constante de
disociacién proténica (K?, condiciones estdndar).

A. Acido citrico (CgHsO7, H5L?)

a) HL0 =H*+H,L-; K2(1> — 10-313

b) HoL~ =HT+HL?"; Kg(Q) — 107476

¢) HL?™ =HT+L%7;  K{4 = 10754
B. HyCO3 (H,LO)

a) HoL0 =H*+HL"; K3(1) — 10-635

b) HL™ =HT+L27; Kg(Q) — 101033

C. Acido acetilsalicilico (CyHgOy4, HLY)
a) HLO =H*+L"; K, = 107>

Ahora, cada uno de los esquemas puede ser tratado algebraicamente; la solucion de los
sistemas respectivos de ecuaciones proporciona informacién referente a la conducta de
las especies ante la variable independiente pH™. Las tres graficas siguientes (originales
de la salida del programa)ﬂ proporcionan la distribucién de especies como fraccion
molar, z; ante el pH™. Ahora, se debe comprender que cuando estos tres componentes
entran en disolucion, se establecen reacciones de competencia ligante—protén entre
ellos. El estado de equilibrio inicial (pH"=7.00, # = 25.0°C) estara caracterizado por
las relaciones molares de los tres componentes, y por las estabilidades termodinamicas
ligante—proton.

2programa DISTRI: Rodolfo Acevedo-Chéavez y Maria Eugenia Costas.
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Distribucidn de especies f,Citrico en funcidh del pH*

B 1 2 3 4 5 6,7 8 9 10 U 12 {3 14
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Distribucioh de especies A.Acetilsalicilico en funcich del pH¥

Mi

g 9 18 {1 12 13 14

Del analisis de las tres graficas se desprende que el principio activo se encuentra en
disolucién, como acetilsalicilato de sodio. Las especies amortiguadoras de pH* 4cido
citrico y HyCO3 se encuentra respectivamente como los pares: citrato®~ /citrato®~ y
HCOj3; /HyCOj3 (el subrayado denota especie predominante). De esta manera, la disolu-
cién inicial es una preparacién antidcida y analgésica, con el principio activo en forma
biodisponible (soluble).

En una segunda etapa, el sistema tripartita fue llevado al pH™=0.50. Macroscépica-
mente, el equilibrio resultante es heterogéneo. ;Qué aporta la heterogeneidad? Al pH™
referido, tanto el acido citrico como el H,CO3 son solubles en HyO. Se desprende por
tanto, que la heterogeneidad sefialada corresponde a un equilibrio de fases (s) = (1)
para el dcido acetilsalicilico en su forma de &cido libre (HL?). Lo anterior posibilita la
separacién y purificacién del dcido libre. De esta manera, el conocimiento de las inter-
acciones ligante—proton ha permitido analizar los dos estados de equilibrio establecidos
en el experimento y sus implicaciones terapéuticas.

Con base en lo expuesto anteriormente, se puede concluir que con una infraestruc-
tura documental, computacional y experimental accesible, es factible explorar ciertos
aspectos de la Fisicoquimica del Equilibrio, con énfasis especial en los equilibrios hete-
rogéneos y su participacion en la estabilizacion, aislamiento y purificacion de un com-
puesto quimico dado. Aqui, la participacion del sistema &acido citrico—NaHCOs—acido
acetilsalicilico ha sido un ejemplo representativo.

Como colofén, en las fotografias anexas se muestran aspectos del experimento realizado
en el protocolo presente.
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A- Cu’b«m/Nq‘KO}/h.M\u\(d\iw
St (i e R

ﬁ altido oaabiisakidlico = 2. 9.

\)]— = 100 W~
Q- =290

Equilibrio quimico inicial (primera etapa), pH"=7.00

A. Cu’bmn/ Nakt0y / A Aekisak wlico

ﬂ altido oxabilsalidlico = 2.9

Ur = 100 m—
O —="2%.0%

Equilibrio quimico final (segunda etapa), pH*=0.50
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Producto aislado y purificado

En funcién de los objetivos planteados en el protocolo presente y su realizacion respec-
tiva, extraer las conclusiones correspondientes.
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Experimento 29. Computacional. Equilibrios ligante-protén en disolucién
acuosa y el sistema H;BOS — H,BO;. Parte I.

Antecedentes

En cursos introductorios convencionales referentes al tema Equilibrio Quimico, es da-
do elegir ciertos esquemas de equilibrios quimicos sencillos para asi establecer ciertas
definiciones, realizar caracterizaciones y desarrollar el algebra necesaria para obtener
relaciones cuantitativas entre algunos parametros termodindmicos y la composicion
quimica de sistemas en el estado de equilibrio quimico. En estos estudios, es comun
abordar tépicos tales como los efectos de T y/o P sobre el equilibrio quimico. Mucho
menos comun es el estudio del efecto de la no idealidad sobre las concentraciones efec-
tivas, del efecto del ambiente i6nico (por ejemplo, la fuerza iénica) sobre pardmetros
termodinamicos, o sobre coeficientes de actividad de especies en disolucion acuosa.
Los autores consideran que este ultimo tipo de topicos son esenciales a exponer en un
primer contacto con la Fisicoquimica del Equilibrio Quimico. En tazon de lo anterior,
elegiremos como modelo a una categoria de equilibrios quimicos, como es la de los
equilibrios quimicos de disociacién proténica en medio acuoso. A continuacién se hara
la presentacién y discusion correspondiente a los resultados obtenidos.
Sea el equilibrio quimico de disociaciéon proténica de un acido monoprotico en HyO:
HL(,) = H{o) + Ling
Para dicho equilibrio, la constante de equilibrio (termodindmico) es:

Ka _ ay+ar,- (1)
aHLO
H* -|L™
e, = w017 o)
(Vao[HL™])
_ L*]
v —log K, = —1 HT) —1 L] 3
o g (e [H']) — log (,Y L 3)
bajo condiciones de idealidad, se tiene que:
L]
K, =pH" -1 [ 4

Con la ecuacién (4) y las condiciones siguientes:

L] = [L7] + [HLY]



se puede generar la informacién de la conducta de z; en funcién del pH™, para un valor
particular de K.

Estos fundamentos se aplicaran aqui al caso del H3BOs3, para el cual pK, = 1
(0 = 25.0°C, pur = 0.0 M). Para este sistema, el tratamiento computaciona]E] arrojo la
informacién que se presenta en la gréfica y tabla siguientes (originales de la salida del
programa):

079.23

Distribucidn de especies A.BORICO en funcion del ph™

Xi

@ 1 2 3 & 5 6§ 7 8 9L u

!programa DISTRI: Rodolfo Acevedo-Chavez y Marfa Eugenia Costas.
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Diitrihu:lﬁ de espercles predomlnant&s

f. BORICO en funcioff del pHt

Ki = 1E-9.22999%

pt H L L SUMA
0 1 5. BES445E—-140 1
wl 1 FA413115E-10 1
o 1 F.232558E-10 1
- 1 i.1749E-0% 1
. A 1 1.479111E=-0F 1
-5 1 1. B&ZOFE-0F 1
. 1 2. 3423 3E-0% 1
. FO0 1 2. 73121 4E-09 1
. BO0 i F. TIGEEFE-09 i
- T p A, OF FILHE—-0OF 1
1 1 5. 8B8448E-0F 1
i.1 1 7. 41311 7E-OF 1
1.2 1 7, II2C41E~DF 1
1.3 1 1.1 749E-08 1
1.4 1 1.477112E-08 1
1.5 1 i.8620F1E-08 i
1.& 1 2. 53847 F34E-03 i
1.7 1 2.951215E-08 i
1.8 | I, 71S3I4E-08 1
i.5 « TFVIRTT 4,477 561E-08 |
z . FEIFHFE 5, BHE44FE~OE TR
2:1 - PEREFRIT F.413115E-0d . 7T
22 . FRFEIFE ?.332557E-08 1
2.3 . FRITRGG 1.174899E-07 1
2.4 . FRFFPFH 1.47F11E-O7 1
2.5 ., FRITROE 1.8620HEE-07 L HE
28 - FRFRFTT Ze Z44ETE-OTF - TEG
2.7 . FOIGRGL 2. ¥51211E=-07 LR
e - FAFRITE I.FISISLIE-OT 1
2.9 L FRIFRIS 4. 6FFIGLE=-OT 1
=l - T 5. BEE434E-07 1
3.09 . TRIFFIT F. A1 3095E-07 1
3.1% L FRFREG] P, IZZ5ILE-O7 1
3.329 . FIITIET 1. 174H95E-0k 1
.39 - FFFRFES 1.472105E—04 1
Z.4% . FRIRRE1 1.H5Z0BE=04 1
I 0P - FRFRITT 2. 544220804 1
S B9 - FRIRFTL 2. 751 1 FEE—O 1
.79 L EPRRRLT 3, TASISLE-Ok 1
5.89 . FRITI5, 4, &TFTIZIE-08 1
.79 ~ERFRFS 1 5. BEE3BTE—O4 i
4,09 L FRERR2A 7. 4130T1E-OL 1
4.1% L BITOI0L P, 332ATZE=04 1
4,29 . FIFFEET 1. 174881E-05 1
4,39 . FRFFESZ 1. 47F083E—05 i
i, a5 S F9FE13 1. B&20E8E-D5 - 7T
4,59 L FIIRTLE 2. 3441 58E—00 .99
i T - FRFRTO4 2. 7511 13E-05 - TR

e e e - e P
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Digtribucidn de especies predominantes
A.BORICO &n funciofh del pHt

pH* HL E SLFE
4. 79 . FRITLZH 2. F18202E=-05 L FET
4.8 < FRFRLIL 4. 67TI1Z2E—0OS 1
4.9% L FIFG412 5. BEE0SFE 05 1
= « PIFP2IST 412528805 1
5,19 . FRIFOLT ?.3I31EIE-0F i

5. 2% - FRFEEZS 1. 174755E-04 1
9.39 - FRIESZL 1.47883Z2E-04 1

5. 4% . FFFELIE 1. 84817 Z9E=0d - F9F
S.99 L TRIATESE 2. 545565E-049 1
= - FRFTO4T 2. 5052404 1
5.7% « FRFE2EE 3. FI3I9SE-04 297
5.8% - BFRFEEZS 4. 475138E-04 1

o 77 SFEIA114 S.H84932E-049 . TR
&, 05 - FIF25H2 7. A0TSESE-D4 i

B 1% . FIFOLTE 7. 3237EEE=O4 1

L. 29 - PIEEELS 1.173511E-0% 1

b 37 - FRESE31 1.476913E-03 1

& AT «FIS1414 1.0858&13E-03 i

&. 57 FITELLT 2. 33873E~03 i

b &9 L FRITOSTS 2. 42502603 1

& 7R . FREZFE . TO1S547E-03 i

5. 87 FFEIAAS 4. 6SS5ITE-OT i

b 75 SFRgi451 S5.B53719E-03 . FFY
T 05 SFFEAA14 7. 25B4FTE-03 - TR
.17 « FFOTSIHE ?. 2441 51E=03 L F99
Tu 29 -FEE3IETS 1.1581243E-02 1
7.9 . FASA244 1.457537E-02 i
T4 - F2171%8 1. B2BO2E-O2 1
7.5 « FTTOTAG 2. 2951 ZE-0F i
- =FT13332 2. HhESB4E=-02 1
F 7R - FEAITIE 3. 982229E-02 1
7.89 L FESILET &, 458304E -0 1
F.o9 - FAGIP0A 5. 560933E=-02 1
B.O0%  FIOTEST & FO1413E-0F 1
8.1% LFlaad14 8. 535E5EE-02 i
B.29 LE9ARLTA « 1051364 i
8. 3% LBT11487 . 12EE513 i
B.49 LB4R0ZZT « 15469771 1
8. 59 «F1009453 . 1B9F03EE 1
B.&9 L TT21296 « Z2TETOo4 i
g.7% - 727111 - 270881 1
8.8% L &E13229 «F18L772 1
8.9% - GIREETS L3T04105 1
F.09 . STAZE0S LA2ST 194 1
7.1% «S172627 4827373 i
2. 20 LASF7RY - Sd0zZ0EE 1
F. 39 « AFTITOH  STEETTE 1
F.2 - SARERS L AE0E0S] 1
T ety « ZFFOZTD - FOOIFTTIR 1
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LJ15tr1l:-ui:1|:|‘r"| de espeCcles predominantes
f.B0RICO en Ffuncidhn del pHt

i A S i s s A s S i e e S e e Sa i e S SR s s e NS R SRS e e Tt o B I Tear Ca i Maan: Byliar et i s s et i el s il Bt mlar i

pH* HL i SUMA
.70 L 2530883 L 744F1357 1
.80 - 2120728 « 7BTRET3 1
.90 1751378 .B2ERAZE 1
1 . 14517 .BS4R79% i
10,1 . 1188414 LBH11I84 i
10.2 2. 6Ta09TE=D2 FOR21TE 1
10.3 7.843723E-02 LFZ15478 i
10,4 . 33262G5E=02 - PEEETET - Yy
10,5 5. ORASETE-02 . FAF0343 1
A0, & g O0RL22EE~DZ «PEROETE i
10.7 3. 277 3S4E-D2 PETEEES 1
10.8 7. ARO0FSFE—OZ LETETR0H i
10,5 Z.09318ZE-032 L STI0LEZ i
11.0 = 1 558FEHS PEIEO14 1
11.1 1.330989E-02 . PREATOT . 9FE
11.2 1.060]142E=02 - PERIREE i
11.3 . 4393%EE~-05 A BT 1
11.4 8. 715314E—03 . FFIZEAE i
i11.5 5. 341531E=-03 - P944L5HA . FeR
11. 6 4, 247SHFE=-0F - FFSTFTLZG 1
1.7 . ETAT3I3E-03 . FRLA231 1
11-8 2 &EA2EZE=DZE SFITILEE i
i11.% 2. 133352E-03 FR7BALT 1
12.0 1.4F5327E-03 L FFEI04T 1
12.1 1.Z47114E=03 - FIES52T 1
12.2 1. 0FOE45E~0S - FHET29T 1
12.3 8. S0Z9I4E-04 =TT . =78 i
12.4 &. FO&034E~014 « PERIZ449 1
12.5 5. ZL7ZESE-04 =L P il LE99
12.4 4. ZHTEHSE=DO4 - PERSTIE i
12,7 5. 3H7196E-04 LEERES1SE 1
12:8 2. EF0TIBE-D4 : PFRTIOR 1
12.% 2. 1373 T/E-D4 - PAFTELZ i
13.0 1. &8F7ROZE~Ci4  FPRETOR i
1E.1 I.3487 34E-D4 - FPFES&T1 1
15.2 1.07137E-04 . FFRETER ]
13.3 B.510345E=05 L FPFR14T9 1
1X. 4 &. TEOLIZE-DS - FEFPIENS 1
1%.5 5. 3&9829E-05 L RIRRALT 1
1Z. & 4. 260459E=05 « PEFRRETH i
. B 3. 380158E-05 T i
13.8 2. 491 358E-05 L FFFITIL 1
15.% 2a l13TEHIH4E-OT - TYFETES 1
14.0 1.498151E-05 L 9FEYEE i

De la informacién anterior, se desprende que para cuando [L]~/[L]r=[HL]°/[HL]r=2; =
zo = 0.5, se tiene que pK2=pH"=9.23, lo cual es congruente con lo predicho por la
ecuacion (4).

Un segundo aspecto de interés en este protocolo, es el referente al efecto de las desvia-
ciones a la idealidad, y de la fuerza idnica, sobre parametros tales como K, y ;. Para
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ello, retomemos la ecuacién (3), que para las condiciones senaladas, se puede escribir

ng = pH" — log { [EL_(])] } — log {3;:0 } (5)

Los valores de ~; en (5) son dependientes de la fuerza iénica (ur) en el sistema. Por
tanto, también es posible generar la informacion sobre la conducta de x; en funcién
de pH*, para una [L]r y pur dadas. De nuevo, y para el sistema HsBOJ—H,BO: ™, a
0 = 25.0°C, [L]p = 0.05 M y pur = 0.1 M, el tratamiento computacional] arrojé la
informacién que se presenta en la modalidad z;—pH™ en la grafica siguiente:

[LltoT = 50.00 mM L=0.100 M 0=25°C

H3BO3

/

Fraccion

Los dos procesos computacionales realizados muestran por tanto el efecto dramatico
que tienen las condiciones del sistema acido—base, sobre el valor de la K,(=10"PKa)
asociada a un equilibrio quimico de disociacién proténica en medio acuoso.

En relacion a lo expuesto en este segundo proceso, un punto obligado en el analisis,
es el referente a los valores que toman los coeficientes de actividad v; a estas tltimas
condiciones (p7 = 0.1 M). Cuando [L]~/[HL]°=1.0, se tiene que pH"=pK,, y la ecuacién
(5) queda como:

’}/ —
ng(MTZO-OM) = PKy(up>0.0m) — 108 L (6)
YHLO

21. Puigdomenech, Sotware libre Hydra & Medusa, Department of Chemistry, KT'H Royal Institute
of Technology, Stockhholm, Sweden
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De esta forma, conociendo ng(p:O‘OM)(: 9.23) y pKa(u=0.1m)(= 9.13), se puede calcular
el cociente de coeficientes de actividad, es decir:

9.23 = 9.13 — log [ &=
YHLO

) = (B0 ) _ 401 — 0704
YHLO TH3BO3°

Por otro lado, vy~ se puede calcular a través de modelos iénicos en disolucién acuosa.
A continuaciéon se empelard una de las aproximaciones reportadasﬁ en la literatura
particular:

%AV

—log (14 0.018u7) + b
1+ Byii,) og ( pir) + by

log v; = —

. ~ (=1)*0.509)v0.1 -
s log yi- = T+ (122D log (1 + 0.018(0.1)) + (0.064)(0.1) = —0.1105

7H2B031— (HQO, 0= 25.OOC,/J/T =0.1 M) =0.775

El valor aqui obtenido para ~yy,po,1- permite obtener por tanto el asociado a yy,po,0:

JHBOs' ™ | _ (3 704
YH5BO3°

(0.775)

THsBOS" = 794)

Del desarrollo computacional presente, se puede afirmar que con base en la infraes-
tructura pertinente es factible revisar varios aspectos de la Fisicoquimica del Equilibrio
Quimico, en particular la relacionada a equilibrios ligante—proton en disolucion acuosa.
Destaca aqui el andlisis (en una primera aproximacién) referente al efecto que tiene la
fuerza ionica tanto sobre la constante de equilibrio quimico de disociacién proténica, co-
mo sobre los valores de los coeficientes de actividad de las especies acido conjugado—base
conjugada. Lo anterior, para los autores, representa una ensenanza necesaria.

En funcién de los objetivos planteados en el protocolo presente y de su realizacién
respectiva, extraer las conclusiones correspondientes.

=0.976

3E.H. Oelkers & H.C. Helgeson, Geochim. Cosmochim. Acta, 54, 727 (1990)
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Experimento 30. Equilibrios quimicos ligante—protén en disolucién acuo-

sa y el sistema H;BOY — H,BO; . Parte II

Antecedentes

El equilibrio quimico de disociacion proténica de un dcido monoprotico débil en H5O,

se puede representar asi:

0 gt -
HL{,, = H{,) + L

(ac ac)

La constante (termodindmica) de equilibrio quimico, es igual a:

ag+ar,—
K,=——

aHLO

La ecuacién (2) se puede expresar como

(Ve [Hﬂ )(n-[L7])

e e L)

que tiene la expresion equivalente:

[L7] -
pK? = pH" — log — log

Para condiciones de idealidad, (4) es igual a:

L]
K = pH* — log
PR, =P %8 L]

(4)

y para cuando [L]"=[HL], se tiene que pH"=pK?. Bajo las condiciones (x; = 0.5), la
disolucién acuosa funge como un sistema amortiguante de pH*. Lo anterior se infiere
también del andlisis de la gréﬁcaﬂ x;—pH™ (con la salida original del programa) para
el sistema de estudio en este protocolo, y que es el par H3BOY — HQBOé_en este caso

pK? =9.23 (6 = 25.0°C, puz = 0.0 M, dilucién infinita y disolucién ideal).

Esta capacidad 6ptima de amortiguamiento de pH™, se observa también en la segunda
gréﬁcaﬂ x;—pH™, y que corresponde al mismo par, a las condiciones: § = 25.0°C, [L]r =

0.05 M y pupr = 0.1 M. Para estas condiciones, pK, = 9.13.

Iprograma DISTRI: Rodolfo Acevedo-Chévez y Marfa Eugenia Costas.

21. Puigdomenech, Sotware libre Hydra & Medusa, Department of Chemistry, KTH Royal Institute

of Technology, Stockhholm, Sweden
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Distribucion de especies 4. BORICO en funcidn del pH™

H3L
i
b
Xi
4T
o 3
B . I el
B 1 2 3 4 35 14
Elian= SO.COEHNE By=- 0.100 M - 25°C
1
HgBOg H,BOs3
1.0
0.8 [
o 06
2
2 |
3]
©
£ 04l
o
02
0-0 1 Il Il 1 1 1 1 Il 1 |
0 . a4 6 8 10 12 14

En razén de lo expuesto anteriormente, en el protocolo presente se construird un siste-
ma amortiguador de pH™, y se determinard experimentalmente su indice de amortigua-
miento (. Este valor experimental se confrontara con el obtenido de expresiones para
sistemas proticos en medio acuoso.

226



Experimental
A. Infraestructura

» 1 balanza analitica (S = 0.0001 g) con calibracién previa
1 juego de espatulas (balanza analitica)

1 rollo de papel absorbente

papel para cuantificacién de masas (balanza analitica)

1 juego de vasos graduados (25-500 mL)

1 juego de matraces aforados (100-1000 mL)

1 embudo para polvos (¢ ~ 6 cm)

1 juego de pipetas Pasteur (con bombilla)

1 juego de pipetas graduadas (1.0-10.0 mL)

1 juego de propipetas

1 frasco lavador (capacidad ~ 0.5 L) para HyO(l) monodestilada
1 garrafa con HyO(l) monodestilada (~ 3 L)

1 soporte con base

2 pinzas (3 dedos)

1 agitador magnético-parrilla

1 ventilador-radiador

1 termémetro-termistor (calibracién previa)

1 juego de magnetos para agitacion

1 iméan flexible para extracciéon de magnetos

1 pHmetro (calibrado respectivamente a valores de pH*=10.00, § = 20.0°C)
1 frasco con H3BOs3(s) (pureza elevada)

1 frasco con NaOH(s) (pureza elevada)

1 frasco con KCl(s) (pureza elevada)

B. Técnica

Parte A. Construccién de la disolucién (acuosa) amortiguadoraﬁ de pH™

1. Cuantificar las masas necesarias de H3BO3, NaOH y KCl, para que en un volumen
total de 1.0 L, las molaridades respectivas sean (0 = 20.0°C) las siguientes:

a) [HgBOg]T = 0.05 mol L7!
b) [NaOH]=0.044 mol L~*
¢) [KC1]=0.05 mol L™*

Para dichas condiciones, puz ~ 0.1 M y pH"=10.00 (0 = 20.0°C)3.
2. Construir una disolucién acuosa (Vp = 1.0 L).

3Segtin formulacién de la firma E. Merck.
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3. Medir el pH™ (6 = 20.0°C). Corroborar la constancia de este valor en funcién del
tiempo.

Parte B. Efecto de 0 sobre el pH™

1. Llevar la disolucién acuosa a una nueva temperatura (0 = 25.0°C). Bajo su cons-
tancia, tomar registro del nuevo valor de pH™.

2. Con ayuda de la segunda grifica z;—pH™* mostrada en Antecedentes, obtener
los valores de 2y,pog ¥ TH,B0L- acordes con el valor de pH™* obtenido en el punto
1. Esta gréfica corresponde a las condiciones: § = 25.0°C, pK, = 9.13, [L]r = 0.05
My pr = 0.1 M.

Parte C. Determinacién experimental de

1. Tomar un volumen definido (por ejemplo, 100 mL) de la disolucién amortiguadora
de pH™. Llevarlo a § = 25.0°C. Bajo la constancia de 6, agregar (lentamente y por
etapas) NaOH(s) dividido finamente, hasta obtener un incremento unitario exacto
en el valor del pH™, respecto al obtenido en el paso 1 de la parte B. Cuantificar la
masa agregada de NaOH(s), para lograr un incremento unitario de pH* en dicho
volumen de disolucién amortiguante de pH™.

2. Obtener el valor experimental de (3, definido como:

mol de OH™ incorporados

b=

1 L de disolucién — ApH™ unitario

3. Comparar el valor de 8, con el obtenido para un acido monoprotico, pK, = 9.13,
[L]7 = 0.05 M y pH"=(valor obtenido en paso 1, parte B).

Resultados

En un experimento realizado, se obtuvieron los datos siguientes y resultados correspon-
dientes.

A. Instrumentacién y equipo

I. pHmetro

= marca: CONDUCTRONIC

= modelo: PC18-CL7

= rango: 00.00 — 14.00

= resolucién: +0.01

» ajuste de pendiente: 50 — 59 mV /pH™
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= con compensacién automética de ¢ (0°C—100°C)
= calibracién a pH*=10.00 (# = 20.0°C)

II. Termometro-termistor

= marca: COMARK

= modelo: 300 LC

» rango: (—40.0°C) — (+150.0°C)
= resolucién: 0.1°C

= calibrado de fabrica

B. Reactivos y disolventes

1. NaOH(s)
%m =99.95
Aldrich

2. H3BOj(s)
Y%m =99.96
Mallinckrodt

3. KCl(s)

%m =99.93
Mallinckrodt

4. HyO(])

0~1(23°C)= 0.6uS

fuente: laboratorio de los autores

C. Datos experimentales y Resultados

Parte A. Construccion de la disoluciéon amortiguante

a) [H3BOs|rexp >~ 0.05 M

b) [NaOH]exp ~ 0.044 M

¢) [KCllexp >~ 0.05 M

d) pr~01M

e) pH* e = 10.00 (6 = 20.0°C)

Parte B. Efecto de 0

a) 6 =20.0°C; pHT=10.00
b) 0§ = 25.0°C; pH"=10.05
¢) Tuypoy = 0.1074; 2y, po1- = 0.8926 (pHT=10.05)
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Parte C. Determinacién de 3

a) ~ 0.012 mol de OH™ incorporados a 1 L de disolucién amortiguante (pHg =10.05,
0 = 25.0°C), para provocar un incremento unitario de pH™ (10.05 — 11.05), a
0 = 25.0°C.

b) Confrontacién con /5 para un dcido monoprético:

_ Ko [z [H7] s .
B_2’303{(Ka+[H+])2 + [H"] + [OH ]}

donde:

K, = 10791 (§ = 25.0°C, [L]z = 0.05 M, p7 = 0.1 M)
[H*] = 1071005 (pHT = 10.05)

[OH—] — 10—3.95
mol OH™
.5 ~0.011
- 5 [Ldisolucién - APH+ unitario]
Comentarios
Parte A.

La disolucién acuosa construida presenta un pH"™=10.00 a § = 20.0°C. este valor est4 en
concordancia con el reportado en la formulacién de la disolucién acuosa amortiguante
de pHT.

Parte B.

El pHT de la disolucién acuosa cambia a 10.05 (6 = 25.0°C). Para dicho valor de pH* (y
condiciones de [H3BO3]=0.05 M y pr = 0.1 M), zgop = 0.1074 y @y po1- = 0.8926.
Esta composicién difiere a su vez de la correspondiente a un valor de pHt=pK,(=9.13).

Para este ltimo valor de pH™, TH;B09 = TH,BOL- = 0.5.

Parte C.

El valor experimental de 3 es ~ 0.012. Este valor se aproxima notablemente al calculado
(~0.011).

De esta forma, y con base en los resultados obtenidos, se puede afirmar que con la
infraestructura adecuada es factible revisar varios aspectos asociados a la Fisicoquimica
del Equilibrio Quimico, en particular aquella relacionada a los equilibrios quimicos
ligante-proton en disolucién acuosa. De interés particular en este protocolo ha sido
explorar ciertas propiedades de una disolucién acuosa acido conjugado—base conjugada
de interés en el trabajo de un laboratorio.

Como colofén, en las fotografias siguientes se muestran aspectos del procedimiento
experimental efectuado en este protocolo.
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Disolucién acuosa y su pHT (Parte A)
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Skrave
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bt}“:\

Disolucién acuosa amortiguante construida en el experimento

Disolucién acuosa y su pH™ a § = 25.0°C (Parte B)

En funcién de los objetivos planteados en el protocolo presente y de su realizacién
respectiva, extraer las conclusiones correspondientes.
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Experimento 31. Equilibrios quimicos de disociacién proténica en medio
acuoso de sistemas Zwitterionicos

Antecedentes

En los cursos introductorios tradicionales al tema Equilibrio Quimico, es dado selec-
cionar algunos esquemas sencillos de equilibrio quimico y sobre ellos establecer ciertas
definiciones, caracterizaciones y desarrollos algebraicos en aras de cuantificar algunas
relaciones y magnitudes termodinamicas. En otros esquemas se visualiza el efecto de
factores como la temperatura y/o presién sobre el equilibrio quimico. Dada la orien-
tacion de dichos cursos, es poco dado el tratar tépicos tales como el efecto de las
concentraciones sobre los coeficientes de actividad, o de la fuerza iénica sobre las cons-
tantes de estabilidad termodinamica. Estos y muchos otros tépicos son delegados a
cursos de areas de la Quimica, como los de Quimica Analitica. Se pierde entonces una
visién integradora, aun a nivel introductorio, del tema Equilibrio Quimico, cuya esen-
cia es Fisicoquimica. En oposicién a esta orientacion tradicional, los autores consideran
pertinente abordar ciertos aspectos del Equilibrio Quimico, con base en el estudio de
los sistemas pertinentes. Una clase de sistemas, rica en utilidad conceptual y experi-
mental, es la de los sistemas dcido-base (entendidos aqui como intercambiadores de la
particula protén). Una de tantas formas de esta clase de equilibrios quimicos, es su ca-
pacidad amortiguadora del pH™, asociada a factores tales como la relacién molar base
conjugad /dcido conjugado, o a los niveles mismos de concentracién analitica total. A
continuacion se estableceran las bases minimas sobre estos puntos, los que contribuiran
al desarrollo ulterior del protocolo presente.

Tampones (sistemas amortiguadores de pH™)

Un tampdn es una sustancia que resiste a los cambios. En Quimica, un tampdn es
una sustancia, o mezcla de ellas, que constituyendo una disolucién, provoca que esta
ultima resista a los cambios de pH™ por la incorporacién de cantidades relativamen-
te pequenas de iones H" u OH™. En otras palabras, un tampén puede mantener un
pH™ casi constante, aunque se anada a él cantidades pequenas de iones H" u OH™.
Comunmente, las disoluciones tampoén contienen dos sustancias: un acido conjugado y
una base conjugada. Un tampon acido contiene un acido débil y una sal del acido débil;
un tampon basico contiene una base débil y una sal de la base débil. Las dos especies
resisten cambios de pH™, por la “absorcién”parcial de los iones HT y/o OH™ que se
anaden al sistema (o que se generan in situ): si se incorporan iones H a la disolucién
tampdn, se produce una reaccion parcial con la base conjugada presente, formando un
acido conjugado; si se trata de la incorporacién de iones OH™, estos reaccionan parcial-
mente con el 4cido conjugado formando H,O y la base conjugada. El cambio producido
en el pH' depende de la capacidad (mal traducida como “fuerza”) del tampén, y de la
relacion molar [base]:[4cido].
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La capacidad de amortiguamiento (o indice de amortiguamiento) para un sistema acido
monoprético—base conjugada, esta expresada por la ecuacion siguienteﬂ:

B = 2.303{% + [HY] + [OH—]} (1)

donde

a) [L|r=[HL]+(L]
b) [ esigual a los equivalentes gramo de base o acido a incorporar a 1 L de disolucién
tampdn, para producir un cambio unitario en el pH™ de la misma.

c) K, es la constante de estabilidad termodindmica del equilibrio quimico de diso-
ciaciéon protonica del acido monoprético HL.

Por otra parte, la relacién [L]/[HL] se manifiesta en la ecuacién que se obtiene del
tratamiento adecuado del esquema siguiente. Sea el equilibrio quimico en disolucién
acuosa:

0 _ gt -
HL(oe) = Hipy T Loy

Para éste, se tiene que:

Ka _ CLH+aL— (2)

a’HLO
donde a; denota la actividad de i. A su vez, se tiene que:

(v [HD (- [L7])
(Varo [HLO])

donde v; = a;/[i]; [i] es la molaridad de i. De (3) se tiene también que

K, =

log K, = log { BT L) } )

. 10g K, = log {3+ [H]} + log {y?{LT[}LIL]O]} (5)
v 108K om0y = —log [H] — log [Eng] (6)
- pK, = pH* — log [ELO]] ™)

'E.T. Urbansky & M.R. Schock, Journal of Chemical Education, 77 (12) 1640 (2000).
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que es la ecuacién limite (lim v, — 1.0), vdlida para disoluciones acuosas diluidas
ideales. La ecuacién (7) se expresa cominmente como:

L] (8)
[HL]

De (8) se observa que cuando [L~]=[HL’], el pH" de la disolucién es justamente igual al
valor del pK, del sistema acido-base. Otra forma de analizar (8), es que para pHt=pK,,
el sistema acido—base se encuentra justo en el estado de equilibrio quimico de disocia-
cion protonica del acido conjugado, o de asociacién protdnica de la base conjugada. En
este estado, la disolucién presenta su capacidad maxima intrinseca de amortiguamiento
de pH*. Esta capacidad se ve incrementada obviamente, si se elevan los niveles de [L~]
y [HLY], puesto que se incrementa [L|7, y por tanto el valor del pardmetro 3. Como se
desprende de este primer contacto al tema, este es inagotable en cuanto a ejemplos de
sistemas quimicos y de variantes experimentales.

Una categoria de sistemas dcido—base, es la denominada amortiguadores de pH™ tipo
Zwitteriénicos (del alemén Zwitter: hermafrodita, hibrido; ionic: i6nico); también suelen
denominarse isoeléctricos, o de pares idnicos intramoleculares. En realidad, se trata de
moléculas organicas que son acidos politropicos en medio acuoso, y una de cuyas etapas
de equilibrios dcido—base presenta como especie predominante a la especie isoeléctrica,
con un grupo funcional ya ionizado, y otro ionizable ain. Un ejemplo tan solo de
esta serie sumamente amplia, es el 4cido N-(2-acetamido)-2-aminoetanosulfénico (siglas
ACES en inglés), que se representa candnicamente asi:

pH+(lim’yi—>1.O) = pKa + log

0
*) (-)
H2N—£I-3I)—CH2—NH2—(CH2)2—SO3_|

y cuyo pK, (= —log K,) en HoO (ur = 0.0 M) es 0.8 (# = 25.0°C). Se ve entonces
que es un hibrido iénico isoeléctrico, muy ttil en estudios bioquimicos que involucran
Mn(II), puesto que no muestra afinidad termodindmica frente a este centro metalico.
De esta forma y como una experiencia pedagogica en este tema, se ha hecho una selec-
cion arbitraria del almacén de los autores, y se ha elegido un acido Zwitterionico, y se
ha realizado un protocolo sobre la construccién de una disolucién acuosa que a cierta 6,
pHT y [L]r presenta un valor especifico para (3, el cual se confronta experimentalmente.
Lo anterior son los objetivos del protocolo presente.

Experimental

A. Infraestructura

» 1 matraz aforado (V' =1.0 L)
» 1 juego de vasos (25, 50, 100, 150, 250, 500, 1000, 2000 mL)
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1 juego de pipetas Pasteur (con bombilla)

1 juego de espatulas (balanza analitica)

1 balanza analitica (S = 0.0001 g) con calibracién previa

papel para cuantificaciéon de masas (balanza analitica)

1 embudo para polvos (¢ ~ 6 cm)

1 agitador magnético-parrilla

1 ventilador-radiador

1 pHmetro (calibrado a pHT=7.00, 6§ = 25.0°C)

1 termémetro (verificado previamente)

1 frasco lavador (capacidad ~ 0.5 L) para HoO(1) monodestilada
1 garrafa con HyO(1) monodestilada (~ 3 L)

1 frasco lavador (Nalgene, capacidad ~ 0.5 L) para HyO(1) desmineralizada
1 garrafa con HoO(l) desmineralizada (Nalgene, ~ 2 L)

1 juego de magnetos para agitacion

1 iméan flexible para extracciéon de magnetos

2 soportes con base

2 pinzas (3 dedos)

1 rollo de papel absorbente

1 frasco con con un amortiguador Zwitteriénico; por ejemplo, el que tiene por
siglas MOPS (ver Reactivos y Disolventes)

1 frasco con NaOH(s) (pureza elevada)

1 frasco con NaOH (acuoso, concentrado, pureza elevada)

1 frasco con HCI (acuoso, concentrado, pureza elevada)

. Técnica

1.

Cuantificar la masa necesaria de MOPS, para construir una disolucién acuosa
(Ve =1.0 L) con M=0.1 mol/L.

. Transferir esta masa a un vaso (V' ~ 1000 mL) conteniendo ~ 800 mL de HyO(1)

desmineralizada. Bajo agitaciéon magnética, disolver el soluto.

Con cuidado y lentitud, agregar NaOH (acuoso, concentrado), para elevar el pH™
y llevarlo a 7.17 (véase Comentarios). Bajo § = 25.0°C y agitacién constante,
corroborar la estabilidad de dicho valor del pH™.

Con la técnica debida, transferir la disolucién a un matraz (V' = 1.0 L), y ajustar
el volumen total con HoO(1) desmineralizada. Tapar el recipiente y agitar manual-
mente la disolucién preparada. Se ha construido asi una disolucién acuosa que a
0 = 25.0°C presenta un pHT=pK,=7.17, con [L]r=0.1 M y un cierto valor de f.
Con los datos del punto (4), obtener con la ecuacién (1) el valor de .
Cuantificar la masa necesaria de NaOH(s), que representa justamente las mol
de NaOH(s) —inferidas del valor de 5— requeridas para modificar (en este caso,
incrementar) el pH' en una unidad (en este caso, de 7.17 a 8.17).
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7. Transferir la disolucién construida en (4), a un vaso (V' > 1.0 L). Llevar la diso-
lucién a agitacion y 6 = 25.0°C. Corroborar que e pHT=7.17.

8. Agregar a la disolucién, la masa de NaOH(s) cuantificada en (6). Lograr la so-
lubilizacién del NaOH(s) incorporado. Tomar registros de la conducta del pH*
(0 = 25.0°C). Bajo la solubilizacién total del NaOH(s), 8 = 25.0°C y agitacion
ininterrumpida, tomar registro del pH™ final de la disolucién.

9. De ser conveniente, restituir el pH™ de la tiltima disolucién a su valor original. Para
ello, agregar poco a poco HCI concentrado. Si se requiere para usos eventuales
posteriores, preservar la disolucién de estudio en un recipiente auxiliar.

10. Restituir el estado inicial de la infraestructura empleada.

Resultados
En un experimento realizado, se obtuvieron los datos siguientes:

A. Instrumentacion

I. pHmetro

= marca: CONDUCTRONIC

= modelo: PC18-CL7

= rango: 00.00 — 14.00

= resolucién: +0.01

» ajuste de pendiente: 50 — 59 mV /pH™

= con compensacién automética de ¢ (0°C—100°C)
= calibracién a pHT=7.00 (§ = 20.0°C)

II. Termémetro

s marca: Fisher-ERTCO

= modelo: 1003-3-BF

= numero de serie: 15000A /L.96-850
» rango: (—10.0°C) — (4+50.0°C)

= resolucién: 0.1°C

= calibrado de fabrica

B. Reactivos y disolventes

1. NaOH(s)
%m =99.9
J.T. Baker

2. NaOH (acuoso, concentrado)
M ~ 5 mol/L

Aldrich/H50(1) desmineralizada
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3. HCI (acuoso, concentrado)
%m =37.0
Merck
4. MOPS (écido[3-morfolino]propano sulfénico, C;H;5NO,4S)
%m =99.9
Aldrich
5. H,0(1)
Q71(23°C)=0.6uS
fuente: laboratorio de los autores

C. Datos experimentales y Resultados
Propiedades de la disolucién acuosa construida.

a) 0 = 25.0°C
Vr=10L
pH (=pK,, pur =50 mM, 6 = 25.0°C)=7.17

b)
)
d) Ly =01M
)
) B

@)

e

f

fir ~ 0.05 M
= 0.0576 (véase Comentarios)

Comentarios

El sistema acido—base empleado en el protocolo presente, tiene por férmula, C;H5NO4S,
y estructura canonica, la siguiente:

0

/ \ ) (-

NH—=(CH,)3—S03

Como &cido conjugado, HLY es la especie isoeléctrica o Zwitteriénica; la base conjugada
es la especie monoanidénica L'~. A las condiciones 6§ = 25.0°C, p ~ 0.05 M y [L]zr = 0.1
M, el pK, (= — log K,) esigual a 7.17. El equilibrio quimico correspondiente se muestra
en el diagramaﬂ de predominio de especies x;—pH siguiente:

2I. Puigdomenech, Sotware libre Hydra & Medusa, Department of Chemistry, KTH Royal Institute
of Technology, Stockhholm, Sweden
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[MOPS, | or = 100.00 mM Hr=0.050 M 0= 25°C
MOPS MOPS ™

1.0

Fraccidn

0-0 1 1 1 1 l 1 1 l 1 |

Del célculo de z;—pHT™, se tiene que para un pH"=7.167 (~ 7.17), las fracciones molares
correspondientes son:

Tpro =~ 0.050
xpi- =~ 0.050
Asi, a dicho valor de pH™, las concentraciones molares son:
[HLY]~ 0.050 M
[L17]~ 0.050 M

Para dicho sistema, § = 0.0576. Este valor significa que se requieren incorporar, por
ejemplo (o generar in situ), 0.0576 mol de OH™ para incrementar el pH™ al valor 8.17,
de 1 L de la disolucién acuosa construida.

En la segunda parte del experimento, se incorporaron 2.3061 g de NaOH(s) ( %m =99.9),
que equivalen justamente a 0.0576 mol de OH™. Como resultado de la incorporacién
(0 = 25.0°C), el pHT se incrementé al valor 8.18, que es muy préximo al predicho.
Respecto a este punto, y tomamos de nuevo como base el célculo xi—pHﬂ (tabla
siguiente, en la salida original del programa), y para pH*t=8.18, obtenemos las fracciones
molares (z;) y molaridades (M;)de las especies HL? y L'~ en la disolucién acuosa
resultante.

3programa DISTRI: Rodolfo Acevedo-Chévez y Maria Eugenia Costas.
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Distribucich de acspecies predominantes

MOFPS en funcion del pH*
Kl = 1E=7.17
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. 9999959
. FEGRIOT
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. 9R9995
. 9999994
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. 9977994
. FESGLEL
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L, TAEOIAEE=-05
B. 510484 3E-05
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1.348778E-04
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.37 254E-04
4, 263963E-04
S-F4T7A21E~O4
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Distribucicn de pspecies predominantes

pH*
4.79
3.89
4.99
5. 09
5.19
5.29
5.39
5. 45
5. 59
H.a%
5. 79
5.8
5,99
&.09
.19
&.25%
&.39
&.49
&£.59
&.&69
&.79
&, 8%
b5.59
7.0%
7.1%
T 29
7.39
7.49
7. 89
7.&69
7.79
7.89
7.59
.09
8.19
g8.29
8.39
8.49
8.5%
8.869
B.7%
8.E9
B.99
9. 0%
F.1%
g.29
9,39
7.5
9, &0

MOFE en funcidn del pH*

H L L SUMA
. PFSTS2S 4. 247 556E-03 i
 FFL4584 D 31 H0ZE-OS 1
- FPIZE4S L. F1G393IE-03 1
- FF1ISL05 B.437508E-03 |
. FEFIES 1.3480154E—-02 1
- 78647 1.331001E-Q%2 1
< FEE3013 1. 869B75E-0Z i
L FTF0EEL 2. 0%I195E-02 1
- FTITR0O2 2. 52097 2E-02 - e
FETL262 B 27 7IERE=02 R
- FEF0ETE 4.091241E-02 1
. FAF0TAZ - OSOPESE 1
- FILETIE &. 332641 E-02 i |
. FE15H2T 7.843713E-02 1
- P0E2191 . 5780FHE-O2 1
- BE2113Bs 1188514 1
- 9548305 . 14515677 1
. BEE3ELH2E - 17461372 i
- 7ETZE2 « 2120719 i
7467144 - 2530E54 1
 FOORTRE « 20205 i
« &UOG0LE - SAFEFIE 1
SF6LE1S LAOSI6B6 1
- SA02105 ASHTETE 1
 AEZT405 L RHLT2997 1
L A25T22T ST42TIE 1
 2T0E]ER P S2YERE] 1
- 2184804 -HR1E195 1
 2TORF22  F2RL079 1
- 227872 - 7721248 « ?FT
. 1899045 LH1009354 1
= 156897397 = BAXOZ202 . PFY
. 1288534 8711448 1
. 1051384 -H374B451 5 1
8.536001E-02 - F1463F -Peg
- D&EF0135 - F30734& 1
- 0554105 . 744 3E7E i
4. 4583BEE-O2 «FE5E161 i
2. 982287E-02 - TEL41TTL -
Z2.866L28E-02 -9F15358 1
2. 2F0548E-02 « FITORAS 1
1.B828058E-02 ~FELITVLI9S 1
1.45755BE-02 . 78542494 i
1. L&1257E-D2 - FEH3BRT74 |
F.2465265FE-03 - FROTIET 1
7. 358545E—03 . FP26414 1
S.B53972E-03 LTFPl145 - 75T
4. 468335373E-03 . TSI 1
3. FO1596E-03 . FPE2084 . TEY
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Distribucicn de especies predominantes
MOPS en funcidh del pH*

o e e e e e e e e e e e e e e i i i e e e S i i S A A S A S S S S N S S SO D S S e S e S el s i

pH* H L L S5LIM&
.70 2. 942518E-03 SRRTOET4  TIS
F.80 2, FTET4IE-03 FFTELELE 1
T.90 1.85B5ZE-03 -PPE1414 - 79
10 1.478916E-03 - FTESZE1 1
10.1 1.173311E-03 - FFBEZAD 1
10.2 §.323785E-04 - FEFOLT L i
10.3 7. A40TST4E-O4 - PRFE5S2 - T
10,4 5. BE4F1TE-O4 -FFF4114 -Pee
106.5 4. 4673128E-04 - FFFIIZS 1
10 & . FLAF35E-04 - FFFEZBRE 1
10. 7 2. 950312-04 L FEFF0OaT i
1.8 2, 34T4T4E-04  FIRTESE - 9P
10.9 1.861717E-04 - FRFE1EE - 799
11.0 1. 47EEETE=D4d - FIFEEZ] 1
11.1 1. 174748 =04 . FFFEE25 i
11.4 . 33153 1E-05 - FIIFOLT 1
1l:2 F o] 24EHEE-00 « FYFFLST 1
11.4 S.BEVIFTE-DS - FPPR412 1
11.5 4. 57 TOS1E-0S - FFFFST2 1
11.4 3.T715142E-05 - FIFFLZS < e
11.7 2. FS106BE-00 < PFPFFO0 1
11.8 2. 3441 27E-0D - FEYFVES 1
1.9 1.8582012E-05 - FYFIELY 1
12.0 1. 475056E-05 - FEITES2 - PG
12.1 1. 174857E-0S « IFFFEER 1
12.2 . 3I222FE~04&  FRYFF0OL 1
12.3 7. 412875E-04 - PPFIT2A - 799
12.4 S. 988254E-056 - FERRTL1 i
12.5 4. &77204E-08 - FIFIFE3 =799
12.4 S 71S233E-05 « FIRTTEI 1
12.7 2.931119E-04 - FFIFET1 1
12.8 2. 3441 55E-048 - PRRRRT7 1
12. 79 1. B862025E-06 = FPPTFE1 = Feq
153.0 1.4790562E-0& -« FYYTTHD 1
13. 1 1.17485%E-0& - FIYIFET 1
1%3.2 . 33224T7E=0QT « FRRGTY ) 1
13.3 7 31 28IHE~0OT « FIFGIFE 1
1%. 4 S, BREZZIE~-O7 IR L F9Y
13.5 4.677181E-07F : FYFTEIS i
1%.4& . TIB221E-07 - FIRRTRS . Y
13.7 2. 7511E=-D7 - FEYITITV 1
13.8 2, 3441 3BE-D7 = FEFFTTE 1
1x.9 1.862017E-07  TYYFTTH . ey
i4.0 1.479054E-07 . PRI 1

= e s s e g e g P N (PR P T P S S S T S S S R W S 0 i e S i 5 i o o i o e

En la tabla siguiente se muestran las fracciones molares (z;) y molaridades (M;) de las
especies HL? y L'~ en la disolucién acuosa a pH*=8.18.
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especies | x; M; (mol L71)
HLO 0.0854 | ~ 8.5 x 1073
L~ 0.9146 | ~9.1 x 107!

De esta forma y del desarrollo, se puede comentar lo siguiente:

a)

Se ha seleccionado un sistema quimico, como lo es una especie zwitteriénica, para
explorar su equilibrio quimico de disociaciéon proténica bajo ciertas condiciones
de p y [L]r. Una de las facetas de este equilibrio, es denotar que la especie mo-
noaniénica L'~ es producto de la disociacién proténica del sitio NH(+) presente
en el 4cido conjugado (HLY, isoeléctrico).

Este equilibrio quimico ligante—protén posee una propiedad intrinseca: su capa-
cidad de amortiguamiento del pH™ de la disolucién en que se encuentra presente.
Esta capacidad puede predecirse (en funcién del K,, [L]7, y el pH"), y confrontar-
se experimentalmente. La contrastacién ha sido una experiencia reveladora, muy
grafica.

Con una infraestructura de cémputo y experimental suficiente, es factible (en
un curso introductorio al Equilibrio Quimico) revisar ciertos conceptos sobre la
seleccion de sistemas acido—base en medio acuoso.

Como colofén a todo lo anterior, en las fotografias siguientes se presentan aspectos del
experimento objetivo del protocolo presente.

Modelo (no a escala) de la estructura de un conférmero de MOPS (especie isoeléctrica)
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R £9502 (ot 30HS606

pH™ de la disolucién construida
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Disolucién acuosa y MOPS

pH™ de la disolucién acuosa construida en la segunda etapa
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Arreglo experimental para la medicién de pH™

Disolucién acuosa resultado de la segunda etapa del experimento

En funcién de los objetivos planteados en el protocolo presente y de su realizacion
respectiva, extraer las conclusiones pertinentes.
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Experimento 32. Composicién en una disolucién acuosa del aminoacido
lisina en el punto isoeléctrico

Antecedentes

Una clase de equilibrios quimicos de importancia capital en cursos diversos del co-
nocimiento cientifico y tecnolégico, es la de los sistemas dcido—base (entendidos aqui
como especies intercambiadoras de la particula protén). Una subclase corresponde a los
equilibrios quimicos acido—base en disolucion acuosa, donde el disolvente mismo es un
acido—base.

Con la intencién de explorar ciertos aspectos del Equilibrio Quimico, con base en el
empleo de sistemas acido—base em medio acuoso, es que aqui se aborda un esquema de
equilibrios sucesivos de disociacién proténica en medio acuoso.

Considérese un acido poliprético en medio acuoso, para el cual se presenta el esquema
siguiente:

(ap,re+)(ag+)
H3L3a+C = HQLZJC + HJ;C o Ky = —"F74—4——"——"7"+- (1)
(ac) (ac) T H(ac) W (g5t
Hol2E = HLE +HE © Kuo) = (ap 1+ ) (ant) (2)
(ac) (ac) (ac)? (aH2L2+ )
HL1+ = LOaC + H+ : Ka — (a’L0>(a’H+) (3)
(ac) (ac) (ac) (3) (aHLH‘)

Las constantes K1), Kq(2) ¥ Kqz) denotan a las constantes de los equilibrios quimicos
sucesivos de disociacién proténica de H3L3T en medio acuoso, en términos de las acti-
vidades de las especies quimicas. A este respecto, considerando que a; = v;[i] donde ~;
denota el coeficiente de actividad de 4, y [i] es la concentracién analitica de i, se tiene
para las expresiones (1)-(3):

Ka) = (VH;;:;ZW) <[HF§3L1>[+}]I ]) (4)
o = () (M) g

Ko@) = (?}ZZT) <[[LH]L[IE+]]) (6)

En el limite de disoluciones acuosas diluidas ideales (y; — 1.0), se tiene entonces que:
[HoL**][H]
Ka(l)nmyﬁl.o - ( [H3L3+] (7)

247



Ka(2)1im7ﬁ1.0 - (%) (8)
011+
Ka(3)1im7ﬁ1.0 - (%) 9)

Para un sistema acido—base dado en medio acuoso, los valores de K,; son funcién
de la temperatura, y del ambiente iénico (inerte) de las especies en cada uno de los
equilibrios quimicos.

Como se comprendera, los equilibrios quimicos sucesivos son acoplados, y asi también las
ecuaciones anteriores. De esta forma, es posible desarrollar el algebra correspondiente,
que permite conocer la composicién quimica del sistema, en funcién del pH*. Hoy dia
existen programas de computo que permiten resolver las ecuaciones para un sistema
dado, a partir del conocimiento de los valores de las K;), y de la “concentracion” iénica
inerte particular en un experimento.

Dentro de este mismo tema, existen acidos politrépicos que poseen ciertas particu-
laridades, como la de presentar como especie predominante en uno de los equilibrios
sucesivos, a una que siendo isoeléctrica (neutra), en un par iénico intramolecular. A este
tipo de especies quimicas, se les conoce generalmente como Zwitteriénicas (del alemén
Zwitter: hermafrodita, hibrido). En Bioquimica son muy populares; se conocen como
aminoacidos. Como una experiencia pedagdgica valida, a continuacién se abordara el
estudio de un sistema politrépico aminoacido, como lo es la lisina.

El esquema de equilibrios quimicos sucesivos de disociacion protonica en medio acuoso,
es el siguiente:

1+

{*) )

2+
( )
a) H3N-(CH2)4—(IDH-COOH] ._—_‘Hz;c)+ H3N—(CH2)4—(I3H—COO ](ac)
(+) (ac) (+)
NH .18 NH
Kay=10 3
(25°C)

1+ 0
(*) O o+ ) (—)'l
) H3N=(CHp);~CH-COO ]( T Hgt HgN—(CHp)y—CH-COO | |

NH(+) ac) NH
3 _4n-8.95
Kapy=10 2

(25°C)

=
(*) (—)'|°_‘ " (—)]
c) H3N-(CH2)4—(|3H-COO (ac.,)__ H(ac)+ H2N—(CH2)4—C|>H—COO -
NH v NH
’ Ka(3)=10 10.53 2
(25°C)
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Como se puede observar, en los equilibrios sucesivos b) y ¢) existe una especie quimica,
que globalmente es neutra, pero intramolecularmente presenta un par idnico; es un
zwitterién.

Para abundar en el andlisis de estos tres equilibrios, en la figura siguiente se presenta
un perfil de ellos, en términos del pH*:

pH Y

1| M, .
8.95

218

2+ I 1+
HsL] Hol|

|

—

|

I

I

|

| |
|

HL]

El predominio de H3L]?>T, HoL]'™, HL]? y L]~ en funcién del pHT, se presenta en el
diagrama z;—pH™" siguiente, construido con base en los valores antreriores de pK,;) (=
— log Ka(i))I

Distribucich de especies Lisina en funcich del ph™

T 1 8 0 8 U 10 u



Respecto al predomino de la especie HL]Y, es necesario acotar lo siguiente. El punto
isoeléctrico (pl), es el valor del pH™ al que un aminodcido (o un péptido) no posee carga
eléctrica global alguna; esto es, las formas idnicas predominantes son precisamente las
especies isoeléctricas. El pl puede también pensarse como el pH' de una disolucién
acuosa que contiene la forma isoeléctrica del aminoacido.

Para el caso que nos ocupa, el pl puede también obtenerse como la media aritmética
de los valores de pKy(2) vy pKys); esto es:

B pKa(g) + pKa(g) _ 8.95 + 10.53
- 2 N 2

Asi, a pHT=9.74, se tiene el mayor predominio (z;) de HL]%. Véase la grifica anterior
para corroborarlo. La tabla siguiente puede ayudar también.

pl =9.74

- - ;
istribucion de especies predominantes
i 2 -
Lisina en funcion del pH¥

Kl = &.81E-3 KZ = 1.12E-F KT = Z.95E-11

pHt H 3 L H 2 L H L L SUr&
(&) « PTI4ATT4 &, ShE5FEE-D3 7.354584E-12 2. 169603E-22 - 799
al FRLTATL 9. 252822E-0F 1.1535645E-11 4. F2158E-22 - 797
i L FEFEIZS 1.0365753E-02 1.8403Z1E-11 B.504Z01E-22 1

4 -FBATE2Y 1.301701E=-02 2.908903E-11 1.712187E-21 -797
-  FEZHSTT 01463324 4.574B14E-11 3. 4047B7E-21 1

- < RIFPS2NE 2.047458BE-02 7.2515623E-11 4. 7EAEISE-21 1

.l - F743598 2.554017E-02 1.143244E-10 1.342644E-20 1

= 700 -B&79338 3. 206618BE-02 1.79937E-10 2. 681 26LE-20 1
=Laln] » FEPREIS 4. 003652E-02 2.82927E-10 5. 266189E-20 1

= P00 - F501141 4.78B585E-02 4. 43808ZE-10 1.039962E-17 1

1 . FETITE4S &, 200172E-02 4. F441F4E~-10 2.04B538E~-19 1
1.1 -9231778 7. 46B2Z224E-02 1.083191E-09 4. 0227B9E-17 1
1.2 FOS1728 9. 482725E-02 1. 48326E-0% T B4FP?T7TRE-1T |
1.3 - BBI4804 1165195 2. GOEBENAE-OT 1. 532656E~18 - T9T
1.4 - BSTEDLL - 1423934 4. 00SFT4E-OF 2.968454E-18 1
1.5 -B271114 - 1728884 6. 123281E-09 5. 7T1224E-18 1
1.8 «TF1ATZT « 20B3Z278B 9. 2BB9Z25E-0% 1.0909Q7E-17 1
1.7 - 7ol1154 - 2488441 1.376B48E-08 2.055243E-17 1
1.9 - FOSERAR 243151 2. 077B44E-0B F.BT1Z2685E-L7 1
1.9 - 6357156 - 3442847 3. 0682919E-03 7. 177245E-17 1
2 6020448  IFPTISIZE 4. 4537079E-0OB 1.314837E-1& - 797
2.1 - 458058 « 45341931 6. 4041 09E-08 2.37837BE-16& i
2.2 48983731 - D118267 7.0817B48E-08 4.24513E-18 - FFY
2.3 -A4Z12449% - SeBYEE1 1. 270993E-07 T 4810F8E-16& 1
2.4 . 3I75BE94 -A241105 1.7558189E-07 1.301072E-19 1
2.9 P b sEReT = &TEA0T 2. IP5L49E-07 2. 2F4B32E-15 1
2.l - 27STEFE - 7248605 Z.230979E=07 3. 7P4TLIE=1S 1
2.7 - 2318454 -THBLI342 4. Z1176FE-0O7 4, 374945E-15 - T
2.8 - 1334002 - BOLTPR2 S. 700004E-O7 1.060954E-14 1
2.7 » 159987 - 8400123 7. 4731 3E-07 1.751155E-14 1
299 -13140561 -846B593 F.72B22TE-0O7 2.8467B2ZE-14 i
3.09 LA OT2787 ~EF27199 1.25873E-0& 4,5747E-14 1
3,19 B. 713I729E-02 .712B&11 1. 62039%E-06 T STH0EIE-14 R
3.29 L Q7047897 - 9295192 2.0F771B5E-0Q4& 1.2226834E=-13 1
3.39 5. 6BOA&LSE-0Z2 9451907 2. 653484E-1 1.9646244E-13 1
3.49 4, 0455656E-02 9343401 3. 3800Z3E-04 3.153118E-13 1
3.5%9 03661 - F63IEST 4. 2F5534E-0b S5.044733E-13 1
3. 67 2. FI00FBE-02 . FT70LP3L S« 44877 IE-0L B.055997E-13 1
Z.79 2.341568E-02 9T7&5TTI &.F0LI7TE-OL 1.28452BE-12 s
3.87 - 1136897 - 7813014 B. 7TZ00FFE-D4L 2.04567E-12 1
3. 79 1. 490303E-02 . 9850857 1. 103292E-05 3. 2546FTE-1R - PG
4.09 1.197425E-02 .9881117 1. 393229E-05 S5.17819&64E-12 1
4.1% Z.455114E-03F 905273 1.75B259E-05 8. 2Z059E-12 1
4.2% 7.525045E-03 . 9924528 2. 217B19E-0S 1.305408E-11 1
4.3% D. 7BAL01E-OT 79357854 2. 7F6IB1E-0F 2.072128E-11 799
4,49 4.751158E-03 9952035 3. 9247 45E-00 Z.28B121E-11 1
4.57 . 785595E-D3 99461597 4. 4841 7E-0D S5.Z21837BE-11 - 99
4,89 3.009313E-03 . 9949348 5. 394064E-05 8.273754E-11 1
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F.70
g.80
F.T0
10

10.1
10.2
10,3
10.4
10,5
10.4&
10.7
10.8
10,5
11.0
11.1
11.2
11.3
11.4
11.5
11. 4
i1.7
11.8
11.9
1Z2.0
i2.1
12.2
12.3
12.4
1Z2.5
12. 64
12.7
i2.B
12.9
13.0
1F.1
13.2
13.3
13.4
15.5
13,8
13.7
13.B
13.9
14.0

L

Distribucicn de especies predaminanten
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1.204023E-08
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8122372
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De esta forma y como un complemento experimental a lo expuesto anteriormente, en
el protocolo presente se construird una disoluciéon acuosa de cierta molaridad total
analitica para el aminodcido DL-lisina, y llevada a un valor de pHT=pl, se calculardn
las fracciones molares (x;) y las molaridades M; de las especies quimicas bajo dichas
condiciones experimentales.
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Experimental

A.

Infraestructura

1.

1 balanza analitica (S = 0.0001 g) con calibracién previa (masas patrén)
1 juego de espatulas (balanza analitica)

papel para cuantificaciéon de masas (balanza analitica)

1 embudo para polvos (¢ ~ 6 cm)

1 frasco lavador (capacidad ~ 0.5 L) para HoO(l) monodestilada
1 garrafa con HoO(l) monodestilada (~ 3 L)

1 frasco lavador (Nalgene, capacidad ~ 0.5 L) para HyO(l) desmineralizada
1 garrafa con HyO(1) desmineralizada (Nalgene, ~ 2 L)

1 rollo de papel absorbente

1 matraces aforados (50, 100, 250 mL)

1 juego de vasos (25, 50, 100, 150, 250 mL)

1 juego de pipetas Pasteur (con bombilla)

1 lupa de mano

1 jeringa (0.3 mL)

1 agitador magnético-parrilla

1 juego de magnetos para agitacién (pequenos)

1 iméan flexible para extraccién de magnetos

1 pHmetro (calibrado a pH"=10.00, § = 25.0°C)

1 termémetro (calibracién previa)

2 soportes con base

3 pinzas (3 dedos)

1 ventilador-radiador

1 frasco con DL-lisina (pureza elevada)

1 frasco con NaOH (acuoso, concentrado, pureza elevada)

1 frasco con HCI (acuoso, concentrado, pureza elevada)

. Técnica

Cuantificar la masa necesaria de DL-lisina, para construir una disolucién acuosa
(Vr = 0.1 L) con [M]rjisina = 0.01 mol L™,

. Transferir esta masa a un vaso (V' ~ 150 mL) conteniendo 60-70 mL de HyO(1)

desmineralizado.

. Bajo agitacion magnética, disolver el soluto.

. A las condiciones de agitacion y 8 = 25.0°C, llevar el pH™ de la disolucién al valor

de 9.74. Llevar el volumen total a ~ 80-90 mL, con HyO(l) desmineralizada.

. Transferir la disolucién a un matraz (V' = 0.1 L) y ajustar el volumen con HyO(1)

desmineralizada. Corroborar que el pHT (0 = 25.0°C) es de 9.74.
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6. Se ha construido asi una disolucién acuosa, con [lisinalr = 0.01 M, § = 25.0°C y
pH™=9.74, que es el punto isoeléctrico.

7. Preservar la disolucion, para estudios ulteriores eventuales.
8. Restituir el estado inicial de la infraestructura empleada.

Resultados

En un experimento realizado, se obtuvieron los datos siguientes.
A. Instrumentacién

I. pHmetro

» marca: CONDUCTRONIC

» modelo: PC18-CL7

= rango: 00.00 — 14.00

» resolucion: £0.01

» ajuste de pendiente: 50 — 59 mV /pH™

= con compensacién automética de 6 (0°C—100°C)
» calibracién a pH*=10.00 (6 = 20.0°C)

II. Termometro

= marca: Fisher-ERTCO

= modelo: 1003-3-BF

» ndmero de serie: 15000A /1.96-850
» rango: (—10.0°C) — (+50.0°C)

= resolucién: 0.1°C

= calibrado de fabrica

B. Reactivos y disolventes

1. DL-lisina
%m =99.5
Sigma
2. NaOH(s)
%m =99.5
J.T. Baker
3. HCI (acuoso, concentrado)
%m =37.0
Merck
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4. H,0()
0~1(23°C)= 0.6S

fuente: laboratorio de los autores

C. Datos experimentales y Resultados
Propiedades de la disolucién acuosa construida.

a) 0 = 25.0°C

) Vi=01L

c) pHT (=PI) = 9.74

d) [lisinalr = 0.01 M
) pr ~2.4x1073 M

b

e

Comentarios

La disolucién elaborada en el apartado Experimental, se encuentra a un valor de
pHT (=9.74), que es a su vez el punto isoeléctrico. Es el pH* al que predomina la

especie isoeléctrica HL]?, que ain posee un protén disociable en el grupo (—:—NHS’). El
predominio de HL]? se reitera en la gréfica z;—pH™ Siguient(ﬂ:

[L1-]lpor = 10.00 mM

1.0

_Fi g e 2O T

¢

Fraccion

1. Puigdomenech, Sotware libre Hydra & Medusa, Department of Chemistry, KTH Royal Institute
of Technology, Stockhholm, Sweden
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De la misma grafica se observa que el predominio de HL]" no es absoluto: contribuyen
(aunque en menor medida) también HoL]'" y L]'~. A dicho valor de pH™(=pl), las
fracciones molares son:

ry,p+ = 0.1225

IHL]O = 0.7550

zLp- = 0.1225
Asf que para L]z ~ 1072M, las molaridades respectivas son:

[HoL''] ~12x 107 M
[HLY] ~ 7.5 x 1073M
L7 ~12x103 M
de esta forma, y de todo lo aqui expuesto, se puede concluir lo siguiente:

a) Con una infraestructura computacional y experimental accesible hoy dia, es fac-
tible explorar ciertas facetas de los equilibrios acido—base de los aminoacidos en
disolucién acuosa.

b) Del estudio realizado, destaca el pl, que caracteriza el predominio de especies
zwitteridnicas.

c) El estudio revela que aunque HL]" es predominante, existen otras especies (con
carga eléctrica global diferente a cero) que coexisten en la disolucién bajo las
condiciones de pH™ impuestas.

Como colofén a lo anterior, en las fotografias que siguen se muestran facetas del expe-
rimento aqui presentado.

Disolucién de DL-lisina construida y su pH*
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Disolucién acuosa de DL-lisina preparada en el experimento

Modelo (no a escala) de la especie isoeléctrica HL]? (un estado conformacional)

En funcién de los objetivos planteados en el protocolo presente y de su realizacion
respectiva, extraer las conclusiones pertinentes.
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Experimento 33. Composicién de una disolucién acuosa de aminoécidos
en el punto isoeléctrico comuin

Antecedentes

Una clase de equilibrios quimicos de importancia capital en cursos diversos del co-
nocimiento cientifico y tecnolégico, es la de los sistemas dcido—base (entendidos aqui
como especies intercambiadoras de la particula protén). Una subclase corresponde a los
equilibrios quimicos acido—base en disolucion acuosa, donde el disolvente mismo es un
acido—base.

Con la intencién de explorar ciertos aspectos del Equilibrio Quimico, con base en el
empleo de sistemas dcido—base en medio acuoso, es que aqui se aborda un esquema de
equilibrios sucesivos de disociacién proténica en medio acuoso.

Considérese un acido poliprético en medio acuoso, para el cual se presenta el esquema
siguiente:

(ap,re+)(ag+)
H3L3a+C = HQLZJC + HJ;C o Ky = —"F74—4——"——"7"+- (1)
(ac) (ac) T H(ac) W (g5t
Hol2E = HLE +HE © Kuo) = (ap 1+ ) (ant) (2)
(ac) (ac) (ac)? (aH2L2+ )
HL1+ = LOaC + H+ : Ka — (a’L0>(a’H+) (3)
(ac) (ac) (ac) (3) (aHLH‘)

Las constantes K1), Kq(2) ¥ Kqz) denotan a las constantes de los equilibrios quimicos
sucesivos de disociacién proténica de H3L3T em medio acuoso, en términos de las acti-
vidades de las especies quimicas. A este respecto, considerando que a; = v;[i] donde ~;
denota el coeficiente de actividad de 4, y [i] es la concentracién analitica de i, se tiene
para las expresiones (1)-(3):

Ka) = (VH;;:;ZW) <[HF§3L1>[+}]I ]) (4)
o = () (M) g

Ko@) = (?}ZZT) <[[LH]L[IE+]]) (6)

En el limite de disoluciones acuosas diluidas ideales (y; — 1.0), se tiene entonces que:
[HoL**][H]
Ka(l)nmyﬁl.o - ( [H3L3+] (7)
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Ka(2)1im7ﬁ1.0 - (%) (8)
011+
Ka(3)1im7ﬁ1.0 - (%) 9)

Para un sistema acido—base dado en medio acuoso, los valores de K,; son funcién
de la temperatura, y del ambiente iénico (inerte) de las especies en cada uno de los
equilibrios quimicos.

Como se comprendera, los equilibrios quimicos sucesivos son acoplados, y asi también las
ecuaciones anteriores. De esta forma, es posible desarrollar el algebra correspondiente,
que permite conocer la composicién quimica del sistema, en funcién del pH*. Hoy dia
existen programas de computo que permiten resolver las ecuaciones para un sistema
dado, a partir del conocimiento de los valores de las K;), y de la “concentracion” iénica
inerte particular en un experimento.

Dentro de este mismo tema, existen acidos politropicos que poseen ciertas particularida-
des, como la de presentar como especie predominante en uno de los equilibrios sucesivos
a una que, siendo isoeléctrica (neutra), en un par idénico intramolecular. A este tipo de
especies quimicas, se les conoce generalmente como Zwitteriénicas (del aleman Zwitter:
hermafrodita, hibrido). En Bioquimica son muy populares; se conocen como aminoéci-
dos. Como una experiencia pedagogica vélida, a continuacion se abordara el estudio de
un sistema politropico aminoacido, como lo es la lisina.

El esquema de equilibrios quimicos sucesivos de disociacion protonica en medio acuoso,
es el siguiente:

1+

{*) )

2+
( )
a) H3N-(CH2)4—CH-COOH] ._—_‘H;c)+ H3N—(CH2)4—(I3H—COO ](ac)
U (ac) )
NH e NH
Kam:mzns 3
(25°C)

1+ 0
(*) O o+ ) (—)'l
) H3N=(CHp);~CH-COO ]( T Hgt HgN—(CHp)y—CH-COO | |

NH(+) ac) NH
3 _4n-8.95
Kapy=10 2

(25°C)

=
(*) (—)'|°_‘ " (—)]
c) H3N-(CH2)4—(|3H-COO (ac.,)__ H(ac)+ H2N—(CH2)4—C|>H—COO -
NH v NH
’ Ka(3)=10 10.53 2
(25°C)
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Como se puede observar, en los equilibrios sucesivos b) y ¢) existe una especie quimica,
que globalmente es neutra, pero intramolecularmente presenta un par idénico; es un
zwitterién.

Para ahondar en el analisis de estos tres equilibrios, en la figura siguiente se presenta
un perfil de ellos, en términos del pH*:

Distribucidn de especies Lisina en funcioh del pH

7 08 9 18 i 12 13 14

La grafica anterior presenta a las fracciones molares (z;) de todas las especies organi-
cas participantes en los tres equilibrios quimicos a), b) y ¢), en funcién del pH*. De
particular interés resulta la zona de pH™ correspondientes a los limites 9.0 y 11.0. Esta
es la zona de predominio de la especie zwitteriénica HL]". De hecho, y a pHT=9.74, su
predominio es el mayor (xurjo = 0.7550; xp, 1+ = 0.1225 = w171~ ). Otras zonas en la
escala del pH', muestran el predominio de otras especies. As{ por ejemplo y a pH™~ 0.0,
predomina el diclorhidrato de lisina, y a pHt>12, el lisirato de sodio (asumiendo aqui
como contraiones a Cl~ y Na™).

Respecto al predomino de la especie HL]Y, es necesario acotar lo siguiente. El punto
isoeléctrico (pl), es el valor del pH™ al que un aminoécido (o un péptido) no posee carga
eléctrica global alguna; esto es, las formas idnicas predominantes son precisamente las
especies isoeléctricas. El pl puede también pensarse como el pHT™ de una disolucién
acuosa que contiene la forma isoeléctrica del aminoacido.

Para el caso que nos ocupa, el pl puede también obtenerse como la media aritmética
de los valores de pKg2) ¥y pKas); esto es:

B pKa(Q) + pKa(g) o 8.95 4+ 10.53

=9.74
2 2

pl
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Asi, a pHT=9.74, se tiene el mayor predominio (z;) de HL]%. Véase la grifica anterior
para corroborarlo.

De interés central para el protocolo presente, es el establecimiento de los esquemas
de equilibrios quimicos de disociacion protonica sucesiva en medio acuoso, para dos
aminoacidos, como lo son la serina y la tirosina.

1. Serina
H' (a-COOH)
1° "
) OH=CHy ~CH- COOH] == OH-CH,~CH-COO |  +H
NHS we o
3 an=20Y 3
K=
(25°C)
H* (- NH3)

am

b) OH=CHy ~CH-COO ] | &= OH=CH,~CH-COO ]
(ac

(+)
NH3 : NH2

_4n-915
Ka(z)‘1 0
(25°C)

(ac)

y que bajo otra notacion, se pueden escribir como:

a) HoL]1H (ac) = HL] ?ac)—i— H(ZC); pK,1)(a—COOH)=2.21

b) HLI,y = Lljoy+ Hiyi  PKa(a—NH;Y) =9.15
Para estos equilibrios:

Koy + PKy
pl = Do) TPRe@) _ 569
2
II. Tirosina
H* (a-COQH)

a) OH-@~CHy ~CH- COOH] == OH-@f - CHy —CH-C00 ]
" )
NH3) NHS

ac) (ac)
R i,
Ka(w ' 10

(25°C)
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* (a-NH3H)

0 j‘
9) OH-gf - CHy=CH- coo] = " @ — CHy ~CH-COO LC, Hia)
™ NH
NH3 Ka=10" 2
(259)
H' (HOR)

1-
()
c) OH-¢—CH2—(I3H-COO ](ac)—‘ o-g- CHp =CH-CO0 ]
NH,, NHz

(aC)
_ 4 ~-10.07

Ka(3)—1 0

(25°C)

y que también se pueden representar por:
a) HsL]1+ (ac) = H,L1? (ac) T H(ac), pK, 1) (e—COOH)=2.20

b) H,L]%, = HL]\ + HY, ;Ko (a—NHY) =9.11

c) HL] o = L1+ Hiy:  PKa) (HO-R)=10.07

Asi también, y para estos equilibrios:

P,y + Ko
2
Respecto a los casos I y II, ambas series de equilibrios quimicos pueden tratarse, y
expresar los valores de z; en términos del pH™. Las dos gréﬁcasﬂ que siguen muestran
(en el formato de salida original) la distribucién de especies (x;) en funcién del pHT,
para la serina y

PI =

| Distribucion de especies Serina en funcion del pH”

¥i

8 I 2 3 4 5§ E‘HJ' T TRV AT
P

!programa DISTRI: Rodolfo Acevedo-Chavez y Marfa Eugenia Costas.
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Distribucion de especies Tirosina en funcich del pi”

fi

T8 9 18 i 12 13 U4

De las graficas resalta el que para un pHT~ 5.66, en ambas disoluciones acuosas la
especie predominante en forma absoluta (z; — 1.00) es la zwiterinica.

De esta forma,y como objetivo central del protocolo presente, se construira una diso-
lucién acuosa de cierta molaridad (comin) para serina y tirosina, y llevada a cierto
pH*=pl de ambos aminodcidos. Bajo estas condiciones, las especies zwitteriénicas de
ambos aminodcidos son las preponderantes, y es factible conocer con detalle la compo-
sicion de la disolucién bajo estudio.

Experimental

A. Infraestructura

1 balanza analitica (S = 0.0001 g) con calibracién previa

1 juego de espatulas (balanza analitica)

papel para cuantificaciéon de masas (balanza analitica)

1 embudo para polvos (¢ ~ 3 cm)

1 frasco lavador (capacidad ~ 0.5 L) para HyO(1) monodestilada
1 garrafa con HoO(l) monodestilada (~ 3 L)

1 frasco lavador (Nalgene, capacidad ~ 0.5 L) para HyO(l) desmineralizada
1 garrafa con HyO(1) desmineralizada (Nalgene, ~ 3 L)

1 rollo de papel absorbente

1 matraces aforados (50, 100, 250 mL)

1 juego de vasos (25, 50, 100, 150, 250 mL)

1 juego de pipetas Pasteur (con bombilla)

1 lupa de mano

1 jeringa (0.3 mL)

1 agitador magnético-parrilla
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1 juego de magnetos para agitacién (pequenos)

1 iméan flexible para extracciéon de magnetos

1 pHmetro (calibrado a pH"=4.00, 0 = 25.0°C)

1 termémetro (calibracion previa)

2 soportes con base

3 pinzas (3 dedos)

1 ventilador-radiador

1 frasco con DL-serina (pureza elevada)

1 frasco con DL-tirosina (pureza elevada)

1 frasco con NaOH (acuoso, concentrado, pureza elevada)
1 frasco con HCI (acuoso, concentrado, pureza elevada)

B. Técnica

1. Cuantificar las masas necesarias de DL-serina y DL-tirosina, para construir una
disolucion acuosa (Vy = 0.1 L) con [serinalr =[tirosinaly = 0.01 M.

2. Agregar ambas masas al interior de un vaso (V' ~ 150 mL) conteniendo 80-90 mL
de HyO(1) desmineralizada. Disolver ambos aminodcidos bajo agitaciéon magnética.

3. Llevar la disolucién a # = 25.0°C, y ajustar el pH™' al valor de 5.66. Corroborar
su constancia.

4. Transferir la disolucién a un matraz aforado (V' = 0.1 L) y ajustar el volumen
con HyO(1) desmineralizada. Corroborar que el pH"=5.66.

5. Se ha construido asi una disolucién acuosa con dos aminodcidos (serina y tirosina)
con molaridades respecticas 1072 M, y a un pHT=punto isoeléctrico de ambas
especies isoeléctricas (ver Comentarios).

6. Preservar la disolucién, para estudios ulteriores eventuales.
7. Restituir el estado inicial de la infraestructura empleada.

Resultados
En un experimento realizado, se obtuvieron los datos siguientes.

A. Instrumentacion

I. pHmetro

= marca: CONDUCTRONIC

= modelo: PC18-CL7

= rango: 00.00 — 14.00

= resolucién: £0.01

= ajuste de pendiente: 50 — 59 mV /pH™
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= con compensacién automética de ¢ (0°C—100°C)
» calibraciéon a pH"=4.00 (# = 25.0°C)

II. Termometro

marca: Fisher-ERTCO

modelo: 1003-3-BF

nimero de serie: 15000A /1.96-850
rango: (—10.0°C) — (+50.0°C)
resolucién: 0.1°C

= calibrado de fabrica

B. Reactivos y disolventes

1. DL-serina
Y%m =99.5
Sigma
2. DL-tirosina
%m =99.5
Sigma
3. NaOH(s)
Y%m =99.9
J.T. Baker
4. HCI (acuoso, concentrado)
Y%m =37.0
Merck
5. HyO(l)
Q71(23°C)= 0.6uS
fuente: laboratorio de los autores

C. Datos experimentales y Resultados
Propiedades de la disolucién acuosa construida.
a) 0 =25.0°C
b) Vr =0.1L
c) pHT (=PI) = 5.66
d) [serina]p=[tirosinalr = 0.01 M
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Comentarios

Del experimento desarrollado y mostrado, destaca el hecho de haber construido una
disolucion acuosa de dos aminodcidos, y cuyo pH™ corresponde justamente al punto
isoeléctrico de ambos. A este valor de pH™, las especies respectivas predominantes son
las isoeléctricas HL]? de serina y HoL]° de tirosina; ambas zwitteriénicas, que poseen
intramolecularmente un grupo NH§+) (4cido conjugado) y un grupo COO(™) (base con-
jugada). A este valor de pH* (=5.66), Turj0 = n,r 0 = 1.00. Asi, las concentraciones
son: [serina]]%=[tirosina]|® = 1 x 1072 M.

De esta forma, con una infraestructura computacional y experimental accesible hoy dia,
es factible revisar ciertos tépicos del Equilibrio Quimico, sobre la base del empleo de
acidos polipréticos (en este caso, aminodcidos) y su conducta dcido—base en disolucién
acuosa.

Como colofén a lo anterior, en las fotografias que siguen se muestran facetas del expe-
rimento aqui presentado.

Lote de aminoécidos (laboratorio de los autores)
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ermolyne
Cimarec®]

Arreglo experimental para la medicién de pH™

o .:
\‘“D{S\, \”
Y

\ .

pH* (=5.66) de la disolucién construida
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Modelo (no a escala) de la estructura conformacional de la serina zwitteriénica
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Modelo (no a escala) de la estructura conformacional de la tirosina zwitteriénica

Con base en los objetivos planteados en el protocolo presente y de su realizacion res-
pectiva, extraer las conclusiones pertinentes.
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Experimento 34. Computacional. El sistema 4cido débil (HA’)—OH:
estados de equilibrio quimico en el curso de una reaccién de titulacién

Antecedentes

En los cursos introductorios sobre la Fisicoquimica del Equilibrio Quimico, es dado ele-
gir algunos esquemas de reacciones quimicas elementales (sobre todo en fase gas), para
asi establecer ciertas definiciones, y realizar también la caracterizacion termodinami-
ca clasica en torno a la condicién de equilibrio de los sistemas reactivos, y que es el
Equilibrio Quimico.

Particularmente y para las condiciones de T' y P constantes, se desarrolla la relacion
entre el AG' de una reaccién quimica y el pardmetro constante de equilibrio quimico,
K gq. Para K, gq se desarrollan a su vez las expresiones tanto de equilibrios quimicos bajo
condiciones de idealidad, como fuera de esta condicion limite. Con estos fundamentos,
se abordan entonces ejemplos tipicos de equilibrios quimicos, preponderantemente en
fase homogénea (no condensada y condensada).

No obstante estos avances, categorias como la de los equilibrios quimicos ligante—proton
y su conducta ante el mismo pH™, son considerados a pertenecer al &mbito de la Quimi-
ca, y por tanto son obviados de los cursos referidos anteriormente. Esta y varias omisio-
nes mas, provoca entonces una visién trunca (y distorsionada) del equilibrio quimico,
que es Fisicoquimica.

En contraposicion a dicha optica tradicionalista, aqui los autores consideran que en los
cursos introductorios, es importante mostrar un abanico lo mas amplio y representativo
posible acerca de las categorias diferentes del equilibrio quimico. No debemos olvidar
que después de todo, el equilibrio quimico es inherente a toda reaccién quimica, al
margen del tipo, clase o categoria a la que ella pertenezca.

En concordancia con lo anterior, mostraremos en este protocolo un ejemplo de caracter
computacional, consistente en el estudio de los estados de equilibrio quimico en disolu-
ci6én acuosa, en el curso de una reaccién de neutralizacién (titulacién) entre un acido
débil monoprético (HS?) y la base fuerte OH™.

Metodologia

Como se refirié en el apartado anterior, el objetivo del protocolo es estudiar los di-
ferentes estados de equilibrio en disolucién acuosa de una reaccién quimica llevada a
cabo, etapa por etapa, entre un acido débil tipo monoprético (HA?) y la base fuerte
OH™. Esta reaccién quimica considera tres fases: titulacion del acido antes del punto
de equivalencia, titulacién en el punto de equivalencia, y titulacion posterior a dicho
punto.

En la primera fase, se calcula el pH™ al equilibrio para cada una de las etapas de la
titulacién, partiendo de 100.0 mL de HA® (0.1 M), e incorporando progresivamente al
titulante NaOH (0.1 M). Por tanto, en cada etapa, se presentan al equilibrio valores
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diferentes de la relacién [A~]/[HA®], y por tanto, de pHT.

En la segunda fase, se calcula el pHT al equilibrio, para cuando (y asumiendo una
cuantitatividad al 100 % de conversion HA? —A~) todo el HA? se ha convertido en la
base conjugada A~.

En la tercera fase, se incorporan ahora y en forma progresiva al titulante en exceso. En
cada etapa de incorporacion, se calcula el pH*.

En todos los célculos, se considera la dilucion de la disolucién, con una tinica aproxima-
cion, que es la de considerar la aditividad de volimenes. En los apartados que siguen
se presentan los considerandos para cada fase, asi como calculos ilustrativos, y tablas
respectivas. Al final, se presentan y comentan los resultados globales.

Resultados
Primera fase: Titulacion antes del punto de equivalencia

En esta fase, el pH™ se calcula (para cada etapa de equilibrio quimico), sobre la base
de considerar que éste depende exclusivamente de la proporcién entre A~ y HA®, v no
de las molaridades de A~ y HA®. La ecuacién que sigue asf lo ilustra:

0/ ~aeso _ HT[A]T
K, (u>0) = 10 = —[HAO]
Para efectos de claridad al interesado, a continuacién se muestran dos ejemplos de
calculo:

Primera fase

Etapa 0:
En esta etapa, se tiene solamente HA? 0.1 M en disolucién acuosa (V' = 100.0 mL).
La disociacién parcial de HA®, produce H* y A~ en la misma relacién molar; esto es
[HT]=[A~]. Por tanto, se tiene entonces que:
HTI2 HTI2
10—5‘0 — [ ]0 — [ ] [HJr] — 10—3
[HA"] 0.1

. pHT = —log[H"] = 3.0

Etapa 5:
o se _ [HFIAT
’ [HAT]
50 _ HT)(50) _ oo

pH* = —log[H"] =5.0 (= pK?de HA®)
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La tabla siguiente presenta tanto los datos como los resultados obtenidos para una serie
ilustrativa de etapas de titulacién de 100.0 mL de HA® (0.1 M) con NaOH (0.1 M).

% de concentracién % de la concentracién
etapa | [HAY] molar inicial [A7] | molar acumulada de A~ | pH™
de HA® (% de titulacién)
0 0.100 100 0.000 0 3.00
1 0.090 90 0.010 10 4.05
2 0.080 80 0.020 20 4.39
3 0.070 70 0.030 30 4.63
4 0.060 60 0.040 40 4.82
5 0.050 50 0.050 50 5.001
6 0.040 40 0.060 60 5.18
7 0.030 30 0.070 70 5.37
8 0.020 20 0.080 80 5.60
9 0.010 10 0.090 90 5.95
10 0.005 5 0.095 95 6.28
11 0.001 1 0.099 99 6.99

Segunda fase: Titulacion en el punto de equivalencia

Aqui se considera que la reaccién de HA? y OH™, en el punto de equivalencia, al ser
de una cuantitatividad virtualmente del 100 %, conduce al agotamiento de HA®, y su
conversién a A™:

1HA,) + INaOH o) = 1Naf,, + 1A[ + Hy0(1)
Ello implica que en la disolucién, existe solamente A~. A este respecto, se tiene que
considerar ahora el esquema siguiente para A™:
— . 0 _
A(ac) + HyO(1) = AH(,) + OH(aC)
y para el cual se tiene:
K — [AH°][OH "]
[A7]
Por otro lado se tiene:

(K§) (D) = 107140

Lyalor del pK?” de HA®
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y por tanto:

0—14‘0 10—14.0

— _ -9.0
KY 10730 10

1
Ky =

Ademds, y del esquema previo, se desprende que [AH|°=[OH]~, y

Jgen _ [AHY)OHT] _ [OHTP
[A7] [A7]

En este punto, si es importante considerar la dilucion explicita del sistema: se partié de

100.0 mL de HA® (0.1 M), y se agregaron 100.0 mL de NaOH 0.1 M. Asumiendo que

los dos volumenes son aditivos, se tiene entonces que en este punto, el volumen total

del sistema es de 200.0 mL. Por tanto,

_ 0.01 mol
[A7] = 0oL - 0.05 M

Entonces y de la ecuacion anterior, se tiene que:

[OH7] = 2.23 x 107>°M
o.pOH™ =5.15
. pHT =8.85

Asi, y en la tabla siguiente, se presentan los datos y resultados correspondientes a esta
fase:

% de concentracién % de la concentracién
etapa | [HA"] molar inicial [A7] | molar acumulada de A~ | pH™
de HA? (% de titulacion)
12 0.0 0 0.05 100 8.85

Tercera fase: Titulaciéon posterior del punto de equivalencia

La disolucién acuosa es ahora una mezcla de Na?;c) y A(;c)’ y exceso de NaOH. Como el
grupo OH™ es una base mads fuerte que la base A, el pH* se calcula teniendo en cuenta
unicamente la concentracion molar del grupo OH™ (es decir, la concentracién de NaOH
como agente titulante). Como ejemplo, se calculard aqui una primera etapa posterior
al punto de equivalencia, y que aqui llamaremos “titulacién al 110 %” (es decir, 10 % de
exceso de NaOH respecto al punto de equivalencia).

Consideraciones:

1. Se inici6 la titulacién con 100.0 mL de AH? (0.1 M).
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2. Cuando se neutralizo el total virtual (100 %) de HA?, se agregaron 100.0 mL de
NaOH 0.1 M.

3. Lo anterior implica que en este punto de equivalencia, el volumen total de la
disolucion sea 200.0 mL (asumiendo aditividad de volimenes).

4. Ahora, y para una titulacién del 110 %, se han agregado 10.0 mL més de NaOH
0.1 M, y entonces, el volumen total es ahora de 210.0 mL (en ésta y las etapas
posteriores, se asumira aditividad de volimenes).

5. Por tanto, la concentracién molar de OH™ (como NaOH), es:

MoVy = M,V
MoVy _ (0.1)(10)
My = = = 0.00476 M
Ty, (210)
. [OH™] = 0.00476 M
- [pOH™] = 2.32
- [pHT] = 11.68

De esta manera, se calculé el pH' de etapas subsecuentes de titulacién, posteriores al
punto de equivalencia. La tabla siguientes muestra algunas etapas representativas:

etapa | % titulacion [OH™| pOH™ | pH*
13 110 4.76x1073 | 2.32 | 11.68
14 120 9.10x1073 | 2.04 | 11.96
15 130 1.30x1072 | 1.88 | 12.11
16 140 1.60x1072 | 1.78 | 12.22
17 150 2.00x1072 | 1.69 | 12.30
18 160 2.30x1072 | 1.64 | 12.36
19 170 2.60x1072 | 1.59 | 12.41
20 180 2.80x1072 | 1.54 | 12.45
21 190 3.10x1072 | 1.51 | 12.49
22 200 3.30x1072 | 1.48 | 12.52

Resultados globales

En apartados anteriores, se abordé un conjunto de estados de equilibrio quimico en
disolucién acuosa (0 = 25.0°C, pur = 0.5 M), para una reaccién entre un acido mo-
noprético (K = 107°9) y el grupo OH~. Aunque las tablas anteriores (fases primera
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y tercera) mostraron estados suficientemente representativos, los cdlculos para ellas
fueron ampliados, considerando etapas mucho mas cercanas, unas de otras.

Todo el conjunto de los estados de equilibrio termodindmico (tanto reactivos, como no
reactivos) han sido compendiados en forma gréfica, en la modalidad pH™ en funcién
del % de titulacion, y que se presenta a continuacién:

14.0

» ooy,

10.0

8.0

N

pH*

6.0 &

40 4

20

0.0

0 20 40 60 a0 100 120 140 160 180 200

% titulacion

De esta forma y con base en lo expuesto con antelacién, se puede concluir que con ayuda
de una infraestructura documental y computacional accesible, es factible realizar un
estudio sistematico, exhaustivo y pormenorizado de los diferentes estados de equilibrio
termodindamico, correspondientes a la reaccion de titulacion de un acido débil tipo
monoprotico, por la base fuerte OH™. En el estudio, el empleo de la fisicoquimica y
termodindamica del equilibrio, ha sido fundamental. Todo lo anterior pudiera significar
una experiencia pedagdgica en otras areas y disciplinas.

En funcién de los objetivos planteados en la realizacién del protocolo presente, y su
realizacion respectiva por interesados, extraer las conclusiones correspondientes.
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