CLASE 2: VALORACION
COMPLEJOMETRICA BAJO
AMORTIGUAMIENTO DE pH

Objetivo: Hacer uso del amortiguamiento en pH
para optimizar condiciones de cuantificacion en una
valoracion complejométrica.

Los ladrillos de ceramica roja adquieren la resistencia mecanica a
través del tratamiento térmico de la arcilla usada en un proceso
conocido como sinterizacidn, el cual se produce cuando los puntos de
contacto de los granos adyacentes se funden en una fase vitrea y se
unen. Este proceso conocido como sinterizacion vitrea, comienza a los
800°C y continla hasta temperaturas cercanas a los 1200°C, cuando
tiene lugar la fusion y recristalizacion de los materiales.




Las transformaciones mineraldgicas mencionadas anteriormente, se
producen sélo a altas temperaturas y con grandes consumos de energia,
lo que significa el gasto de considerables volumenes de combustible
(fésiles, lefia, biomasa, etc.); se impone por tanto lograr la eficiencia
energética en la industria de la ceramica en general y en la produccion
de ladrillos en particular, bien por la via del incremento de la eficiencia
de los hornos, por la utilizacion de combustibles mas econdmicos,
eficientes, renovables, o por cualquier otra disponible.

El incremento de la eficiencia energética puede lograse de manera
mas economica con el uso de fundentes. Estos son componentes de
bajo punto de fusidon, que se combinan con los aluminosilicatos
presentes en las arcillas y producen cambios en las propiedades
mineraldgicas de los nuevos productos de reaccidon, y que
colateralmente traen consigo la reduccién de la temperatura y el
tiempo de coccidn, de esta forma contribuyen al ahorro de energia
durante la produccion. Son conocidas las propiedades fundentes de
los carbonatos de calcio y magnesio cuando estan presentes en las
arcillas.




Se ha reportado en la literatura el uso del carbonato de calcio
como aditivo para disminuir el consumo energético en la
produccién de ladrillos cocidos, esta adicidon se hace generalmente
en gran cantidad, para temperaturas de quema entre 900-
1000°C.

Las dosis de
carbonatos de calcio y
magnesio mas usadas
en la practica segun
la litera estan
siempre rango
15%-35 lacidon
al peso rcilla.
En todos casos
para temperaturas de
quema entre 900-
1000°C

La utilizacion de Carbonato de calcio como adicién permite en
general disminuir el consumo energético de la producciéon de
ladrillos entre un 30 y un 50%. Esto representa una significativa
contribuciéon a la sostenibilidad econdmica y ecoldgica de la
produccion de ladrillos. 5

Eres el jefe de laboratorio de una fabrica productora de ladrillo rojo. Llegan 10
toneladas de CaCOs para ser entregados en tu empresa y requieren de tu firma
para poder dejar el material en las bodegas.

CARBONATO DE CALCIO PRECIPITADO CAS -N°: 471-344
CaCO3 M.W.: 100,09

1. Descripeion.

1a reacsitn de hidrico de cal ido cadnico, se presenta como polvo
Blanco firo mico rsaln,

2.Usos y Apiicaciones

acondiionador de masa, agente reafimante  en denificos, cosmétcos, ente 0.

3. Requisitos y Especificaciones

3.1 REQUISITO ESPECIFICACION UNIDADES|

Apariencia Gristles blancos -

- Pureza 98 min. hrim.
Magnesioy Sales de Alalinas 1 méx. i
dontifcacion PasaPrusta. B
Percida por Secado (200°C - 4h)" 2méx Smim
Sustanias Insolubo on Acido o02mix. Shmim
Fluonuros 0,005 mix. i
Arsénico améx kg
Plomo mix. mghg
Wotles Pesados 0002 méx. S
Mercurio 05mir. mgig
Cabre (como Cu) 100 mix. oy
Cromo coma 1) 100 méx. ol
2inc como z0) 100 mx. kg
Bario (como Ba) Pasa Prueba,
Cadnio mix kg
Hierro como Fe) 20méx. kg
Sulftos 025 max S




¢Qué tratamiento damos a la muestra?
1.251 g se atacan con HCI, se neutraliza y se afora a 100mL
Una vez preparada la muestra, iqué otros reactivos necesitamos?

EDTA Indicador metalocrémico
0.1 M NET

¢Cudles son todas las especies que tengo en el sistema? sin considerar el buffer

Busquemos los datos en la literatura Constantes de estabilidad de complejos metalicos con

iones hidréxido

Ton Fuerza Log Log Log Log Log K11 Ref.
metlico ibnica B B B B OB A0 mim.
Ca?* 0 1,3 3
Valores logaritmicos para aniones aminocarboxilicos
] 2 ] | i
| Acido | | | |
pH Glicina iminodi- DCTA' DTPA EDTA EGTA HEDTAINTA
| acético | | | | |
Constantes | [ | |
utilizadas: | | | |
log K, 966 | 9.46 | 1178 | 10, 54| 981 | 9.81
logKy | 247 | 273 | 620] 869 893 541 257
log Ky | 360| 4327 275/C273| 272 197
log Kq 251| 28 77 {
log Ky i | | 1,94 |

Constentes logaritmicas

DCTA ! DTPA EDTA
]| by oo | om le 'ont <
| Ky | Ky Kysone | Kanie, |kw. Kyome' Ky
| 125/ 64 106 | 20



Constentes logaritmicas

I DCTA DTPA EDTA
y
|

qk\u Kuom K\uuK\mu A\n K\'m Ky, ‘
| 125 '

10,6 ;20 | 30 (107

!

.
ML + H* S MHL logKpp

Equilibrio acido-base  Este valor es un pKa

ML + OH™ & MOHL logKyoan

Equilibrio dcido-base  Este valor es un pKb

Originalmente teniamos un sistema complejo
con varias especies, lo que hacia complicado
plantear el equilibrio de valoracién.

Al amortiguar el pH, podemos clasificar
las especies en conjuntos llamados
“especies generalizadas”, logrando asi
simplificar el estudio de la valoracién

10
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¢Cémo queda expresado el “equilibrio generalizado” de valoracién?

oty 2

Pero no debemos olvidar que el equilibrio de valoracidn depende del pH, por lo
tanto las especies representativas en la reaccion de valoracién dependeran del pH
que se imponga.

Vamos a estudiar cada "especie generalizada” en funcion del pH

Vamos a estudiar cada "especie generalizada” en funcién del pH

Constantes de estabilidad de complejos metalicos con

SEN
’ 3 iones hidréxido

Ton Fuerza Log Log Log Log WO Ref.

Log Ky, om), niim.

metilico ibnica B B B B

‘ca’ a0 13 ' 6

2+ QY-
Ca®* + OH- S CaOH* log K& i =13




Vamos a estudiar cada “especie generalizada” en funcién del pH

o
TREE
’ X Acido

pH | Glicina iminodi- DCTA ' DTPA EDTA EGTA HEDTAINTA

acético
Constantes | |

i utilizadas. |

D logK; | 966 | 946 [1178 | 1056|1034, 954 981 | 9.81
log Ky 247 | 273 | 620 869 624| 893 541 257
log Ky | 360 | 437| 275| 273| 272|197
log Ky { 251 287| Bo7| 208
log Ky | 1,94 |

La tabla nos proporciona directamente los valores de pKa, por lo que podemos
colocarlos directamente en la escala de pH.

| | | | pH
4
Y —f— | | pH
Vamos a estudiar cada "especie generalizada” en funcién del pH
/’ Constentes logaritmicas
DCTA ! DTPA EDTA
; lon | _— —
' 'Al\:m :K\.. K‘\)I.(:m' N'\:L:. Ky A?z:lnu A::,r K:‘wn Ky K(\):.\m
cav Ca* | (12,5 64 106 20 | 31 107
_ _ Cay?— H* _
Cay?~ + HYt s CaHY logKeapy-" = 3.1
| pH
4
CaYy I pH




Ahora que conocemos el comportamiento de nuestras “especies generalizadas” en
funcién del pH, podemos plantear los equilibrios representativos del “equilibrio
generalizado” de valoracidn, como funcidon del pH.

ca’ I pH
’ | | | |
Y | | | | pH
CaY’ I pH

EQUILIBRIO GENERALIZADO DE VALORACION:

Cd’ + Y 2 QY Keq’

EQUILIBRIO GENERALIZADO DE VALORACION:
Ca’ + Y - caY’ Keq’
. [CaY’]
¢ [ca'l[Y']

¢Quién es la particula en este equilibrio?

Despejando [Y’] tenemos:

[Y]=

Sacando —log de ambos lados de la ecuacién:

pY' = pY’



Cuando las concentraciones de donador y receptor son iguales:

Cd + Y 2 QY Keq

EQUILIBRIO GENERALIZADO DE VALORACION:

ca’ G yoor
12.7
v HY| Hyy | HY"  HYR e o , ,
,
207 2rs 624 1034 Cda + Y < Cay Keq
CaHY: Ccav?
cay’ 1 pH r_ 1
3!1 pY = IOgKeq
Los equilibrios representativos de valoracién seran:
SipH< 2.07
Ca* + HgY =2 CaHY + 3H* Keqy=?

Ley de Hess



Planteando la ley de accién de masas:

[CaHY™][H*]3

Keqq =

[Ca?*][H,Y]

¢Cudl es la especie amortiguada en el sistema?

Keqq

[H¥]3) [Ca'llY']

7

Keq

Sacando logaritmo de ambos lados de la ecuacidn:

logKeq =

pY’' =logKeq =

ca? -
ca’ ICon oH
12.7
2 X
v HAVI Hgvl H,Y’ I HY? I Y4 oH
2.07 275 6.24 10.34
CaHY- 2
cay’ a I Cay: oH

31

[CaY’]

pH pY’
0.0

2.07

EQUILIBRIO GENERALIZADO DE VALORACION:

Cd’ +

Los equilibrios representativos de valoracién seran:

Si2.07 <pH< 275
Ca* + H3Y 2

Ley de Hess

CaHY” + 2H*

’

2 Cay’ Keq

= logKeq

Keq,="?

°ad ™ Tca'l[Y']

20



Planteando la ley de accién de masas:

_ [CaHY~][H*]?

Kedz = T i,y ]

¢Cudl es la especie amortiguada en el sistema?

Keq,

[H*]2 [Ca'llY']

’

Keq

Sacando logaritmo de ambos lados de la ecuacidn:

logKeq =

pY’' =logKeq =

ca? -
ca’ ICon oH
12.7
2 X
v HAVI Hgvl H,Y’ I HY? I Y4 oH
2.07 275 6.24 10.34
CaHY- 2
cay’ a I Cay: oH

31

Los equilibrios representativos de valoracién seran:

Si2.75 <pH< 3.1

Ca?* + HyY?* 2

Ley de Hess

CaHY + H*

[CaY’]

pH pY’
2.07

2.75

EQUILIBRIO GENERALIZADO DE VALORACION:

’

2 Cay’ Keq

= logKeq

Keqs="?

°ad ™ Tca'l[Y']

21
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Planteando la ley de accién de masas:

[CaHY][H*]

K = -
13 = TCaZ* 1,7 ]

¢Cudl es la especie amortiguada en el sistema?

Keqs  [CaY']

[H*]

’

Keq

[Ca'][Y']

Sacando logaritmo de ambos lados de la ecuacidn:

logKeq =

pY' =logKeq =

ca? -
ca’ ICon oH
12.7
2 X
v HAVI Hgvl H,Y’ I HY? I Y4 oH
2.07 275 6.24 10.34
CaHY- 2
cay’ a I Cay: oH

31

Los equilibrios representativos de valoracién seran:

Si3.1 <pH< 6.24

Ca2+

Ley de Hess

+ H)Y* 2 CaY?*

[CaY’]

pH pY’
2.75

3.1

EQUILIBRIO GENERALIZADO DE VALORACION:

ca’

+

+

2H*

’

2 Cay’ Keq

= logKeq

Keqs="?

°ad ™ Tca'l[Y']

23
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Planteando la ley de accién de masas:

_ [CaY? ][H*?
Kes = TCa Iy ]

¢Cudl es la especie amortiguada en el sistema?

Keq,

[H¥]2

’

Keq

[Ca'][Y']

Sacando logaritmo de ambos lados de la ecuacidn:

logKeq =

pY' =logKgq =

ca? -
ca’ ICon oH
12.7
2 X
v HAVI Hgvl H,Y’ I HY? I Y4 oH
2.07 275 6.24 10.34
CaHY- 2
cay’ a I Cay: oH

31

Los equilibrios representativos de valoracién seran:

Si6.24 <pH< 10.34

Ca2+

Ley de Hess

+ HY* 2 CaY?*

[CaY’]

pH pY’
3.1

6.24

EQUILIBRIO GENERALIZADO DE VALORACION:

ca’

+

+

H*

v
pY’

’

2 Cay’ Keq

= logKeq

Keqs="?

°ad ™ Tca'l[Y']

26



Planteando la ley de accién de masas:

_ [Ca¥?"][H"]
Keds = rcaze]my? |

¢Cudl es la especie amortiguada en el sistema?

Keqs  [CaY'] , _ [caY']
[H¥]) [Cal[Y'] T [ca]lY’]
Keq’
:eqz
Sacando logaritmo de ambos lados de la ecuacidn:
! —
pH pY’
6.24
pY’ =logKeq =
10.34 .

EQUILIBRIO GENERALIZADO DE VALORACION:

c caz Icmw "
127
HY| Hyy | HY"  HYR e
A4 i T T U PH ’ PN , ’
200 275 624 1034 Cd + Y 2 Cay Keq
CaHY: Cav
cay’ } pH ' ’
I —
pY’ =logKgq

31

Los equilibrios representativos de valoracién seran:
Si10.34 <pH< 12.7

Ca®* + Y* 2 Cav* log Kege=10.7

[CaY?™] ,
RN Kea =

Sacando logaritmo de ambos lados de la ecuacidn:
logKiy =
8 Beq

pH pY’
10.34

pY’ =logKeq =

28
12.7



ca’ c } CaOH", EQUILIBRIO GENERALIZADO DE VALORACION:
12.7
, _HY| Hy | WY e )y
Y pH ’ ’
207 2bs o0 1034 Cd’ + Y <2 Cay Keq
CaHY Cay?
cay’ L pH ’ 1
T —
31 pY - 1OgKeq

Los equilibrios representativos de valoracion seran:

SipH> 12.7

H* + CaOH* + Y* 2 Ca¥* + H;0 Keq;=?

Ley de Hess

29

Planteando la ley de accién de masas:

[CaY?™]
[CaOH*][Y* ][H*]

Keqs =

éCudl es la especie amortiguada en el sistema?

N _[caY] , _ [caY']
R 1 B
Keq’
Keq=

Sacando logaritmo de ambos lados de la ecuacidn:
! —

pH pY’
12.7
pY’' =logKgq =

14.0



Grafiquemos ahora pY’ como funcién del pH

140

120

8.0

6.0

40
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Q
x
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o
>
o
0.0 pH
0{0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140
-2.0
-4.0
-6.0
-8.0
-100

Se cuenta con las siguientes soluciones:
Muestra problema de Ca(ll) de concentracidn aproximada 0.05 M, disuelta en buffer

NHz*/NH3 1M, a un pH=9.8.
Solucidén de EDTA estandarizada de concentracién 0.0987 M
NET al 1% (polvo)

31

Se valoran 10 mL de la muestra problema con EDTA, obteniéndo un volumen

promedio de punto de equivalencia de 4.76 mL

Estudiar la valoracidn y construir la curva tedrica de valoracion, pCa(ll)= f(mL de EDTA)

32



Bajo las condiciones de amortiguamiento, plantear el equilibrio representativo de valoracién

Al pH impuesto en el sistema, calcular la Keq’

Establecer el equilibrio generalizado de valoracién

33

Establecer la TVCM para la valoracion:
I =
Inicio
agreg
APE
PE
DPE

Calcular la cuantitividad de la reaccién de valoracidn, bajo amortiguamiento de Ni®*:

% Q= (1-€)* ca'y_ [caY']
% Q= (1-€)*100 K& = e

KCa’,)(’_ [ ]
Cay [aCOVo ][aCOVO]

8 = %Q= 34



Calcular los valores de pCa’ a los diferentes volimenes de EDTA agregados.

Vol EDTA o
(mL) -
0.0

Inicio

APE

DPE

0.5
1.0
15
2.0
2.5
3.0
3.5
4.0
4.5

4.76

Vol EDTA -
(mL) -
5.0

5.5
6.0
6.5
7.0
7.5
8.0
8.5
9.0
9.5
10.0

35
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Grafiquemos la curva de valoracién.

pCa'

11.0
10.0
9.0
8.0
7.0
6.0
5.0
4.0
3.0
2.0
1.0
0.0
0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0 7.0 8.0 9.0 10.0 11.0
Volumen de EDTA (mL)
37
Calcular el error cometido al utilizar NET como indicador de fin de valoracién.
o o
Negro de eriocromo T '°.lgi-l-®
N0,
PHy o Rojo 6.3 Azul 11,6 11,6 Naranja
VpH 7 6,0 70 8.0 9,0 10,0 11,0 12,0 13,0
log aygy 6,0 46 3.6 2,6 1.6 0.7 0,1 ) o
PBay. a rojo 1‘4 2.; 2.9
PCayran, A rojo 1,8 2.8 3.8 4.7 5.3 -
PMBi50s @ rojo 1.0 24 34 44 5.4 o.; 6'9 e
PMny,. a rojo 36 50 6,2 7.8 9.7 II.S '
PZn.. 2 rojo 6,9 83 93 10,5 12,2 I).O
Constantes logaritmicds: 129; k¥ 200 (1) K 3,0 (2)
9 Kz 20, sar 3,0 (2).

Kyt 9.6: Kit, 17,6 3) G

38



Hzln | Hin | In

In’ | pH
6.3 11.6
Rojo Azul
Ca®* + /I?({ 2 Caln Keq=
Hin® 2 H* +/Irﬁ/' Keq=
Ca’* + HInn 2 Caln + H* Keq
[Caln][HT] r_ +1
Keq = mmmmm— eq = Keq[H 1=
[Ca2t][HIn™]
:eq =
[Caln’]

!

€4 [ca'][In"]

Despejando [Ca’]

[Ca'] =

Aplicando -log en ambos lados de la ecuacién:

pCa’ =

Cuando la concentracién de donador y receptor son iguales

pCa’ = Aun pH=9.8 pCajrans =

40



Error del indicador:

% Error =(@)*100

PE

Necesitamos encontrar el Vi, de la curva de valoracion, podemos observar que el
indicador vira antes del punto de equivalencia, por lo que el error cometido serd por
deficiencia.

La formula para calcular el pCa’ antes del punto de equivalencia es:

pCa’ =

De la férmula anterior, depejamos V1, para un pCa’ de 3.6 que es el pCa’yans.

V]_:

41

Volumen de vire:

Wire =

% Error =(%)*100
PE

%Error =

42



Si el laboratorio de control de calidad, acepta una pureza minima del 95%, ¢ Aceptarias
el lote?

TAREA: Repetir el ejercicio utilizando como cation
Mg(ll) y como valorante DTPA.



