Clase 3: Valoracion complejométrica
bajo doble amortiguamiento (A).

Las caracteristicas del cobre lo convierten en el material mas adecuado para
fabricar tubos tanto para la construccion como para la industria. Ademas, sus
aleaciones pueden adaptarse a mdultiples usos, como es el caso
del bronce (cobre + estafio) y el latén (cobre + zinc).




Los sistemas de refrigeracion y calefaccion
tienen en el cobre su principal aliado, dada
su alta conductividad térmica. Lo mismo
sucede con la conduccion de agua y del
gas. En el caso del aire acondicionado, el
uso del cobre genera ademas beneficios a
nivel de ahorro y de sostenibilidad. Con su
presencia es necesaria menos energia
para alcanzar un enfriamiento parecido, lo
que incrementa la eficiencia energética.

Su uso en entornos sanitarios supone una ventaja, porque facilita la
dispersién de los virus y bacterias. Con la utilizacion de un material como el
cobre en los sistemas de aire acondicionado de hospitales y clinicas, asi
como en ofras superficies de contacto, se consigue disminuir el riesgo de
infecciones microbianas durante el periodo de hospitalizacion del paciente.
Igualmente, no es en absoluto perjudicial para las personas.

Con tantas aplicaciones, no es de extrafiar que sea el metal mas utilizado a
nivel mundial, solo después del hierro y el aluminio.



Buenavista de Cobre, también conocida como Cananea, es una mina de
cobre ubicada en Sonora, México. La segunda mina de cobre mas grande del
mundo por reserva y con una produccion anual de 510,000 toneladas, es una
de las minas a cielo abierto mas antiguas de América del Norte, abrié sus
puertas en 1899.

Provenientes de la mina
Buenavista del Cobre, en
Cananea (mina mas
importante de cobre en
México).

El 6 de agosto de 2014
ocurrié el peor desastre
ambiental en Sonora: el
derrame de 40 mil metros
cubicos de sulfato de cobre
mezclados con acido
sulfurico y altas
concentraciones de metales
pesados muy dafinos para
la salud y los ecosistemas




Esta descarga de lixiviados mineros afectd por lo menos a 22 mil personas que habitan en
7 municipios aledarios a los rios Sonoray Bacanuchi.

Entre los dafos que pueden causar los altos niveles de metales en el agua estan:
problemas en el sistema nervioso, dafios hepaticos, pulmonares, renales, reproductivos
y neuroldgicos, que pueden propiciar enfermedades como el Alzheimer, mal de
Parkinson, hepatitis, cdncer, hemocromatosis o hasta la muerte.
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Actualmente, el proyecto “El Pilar” en el centro-norte de Sonora, en el Municipio de Santa
Cruz, México; pretende poner en operacion una nueva mina de Cobre. Los habitantes han
denunciado que la reserva de Cobre no es suficiente para poner en riesgo la salud de todos
los habitantes de la zona y desean evitar un desastre como el ocurrido en 2014 con la mina
Cananea.

La falta de acuerdo entre empresarios y habitantes ha llevado a las autoridades a dictaminar
qgue la mina solo podra iniciar operaciones si se certifica que el contenido de cobre en el
mineral es mayor al 0.30% (80% del rendimiento de la mina Cananea)




La muestra de 436.9354 g de mineral se trata con acido nitrico concentrado, para
oxidar y disolver los metales contenidos en ella.

Posteriormente, se coloca en el sistema una malla de platino y se electrodeposita
sobre ésta de manera selectiva y total el cobre presente en la muestra
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La malla de platino se retira de la solucidn y se coloca en la minima cantidad de 4cido
nitrico 3 M para disolver todo el cobre depositado, la solucién se afora a 500mL
(solucion A). Se toma una alicuota de 10 mL de la solucidn A y se aforan a 50mL con
buffer de acido acético-acetato de concentracién total 0.5M y pH impuesto de 5.3
(solucién B). Se toman 5 alicuotas de 5mL de la solucién B y se valoran con DTPA (D*)
8.5 x10M aforado en el mismo buffer, gastdndose un volumen promedio de punto
de equivalencia de 4.53 mL, utilizando como indicador de fin de valoracién el 1-2
Piridilazol-2-naftol (PAN).
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éCuadles son las especies que tengo en el sistema?
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Busquemos los datos en la literatura: Lok Klfa
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¢Cual es el equilibrio de valoracién?

Si amortiguamos pH, ¢ Cudntos conjuntos
podemos formar?

Cu’= Cu?*, CuOH*

CUHBR¢c ac
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¢Cual es el equilibrio de valoracién?

Si amortiguamos pH, ¢ Cuantos conjuntos
podemos formar?

Cu’= Cu?*, CuOH*

D’= HsD, HaD", H3D%, H,D¥, HD*, D>

J
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¢Cual es el equilibrio de valoracién?

Si amortiguamos pH, ¢ Cuantos conjuntos
podemos formar?

Cu’= Cu?, CuOH*
D’= HsD, HaD", H3D%, H,D3, HD*, D>

Ac’= HAc, Ac

| TeEEE—
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¢Cual es el equilibrio de valoracién?

Si amortiguamos pH, ¢ Cuantos conjuntos
podemos formar?

Cu’= Cu?*, CuOH*
D’= HsD, H4D", H3D%, H,D3, HD*, D>
Ac’= HAc, Ac

CuD’= CuHD?Z, Cub*
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¢Cual es el equilibrio de valoracién?

Si amortiguamos pH, ¢ Cuantos conjuntos
podemos formar?

Cu’= Cu?*, CuOH*

D’= HsD, H4D", H3D?, H,D*, HD*, D>
Ac’= HAc, Ac

CuD’= CuHD?%, CuD*

CuAc’= CuAc*
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¢Cual es el equilibrio de valoracién?

Si amortiguamos pH, ¢ Cuantos conjuntos
podemos formar?

Cu’= Cu®, CuOH*
D’= HsD, HaD", H3D*, H,D*, HD*, D>
Ac’= HAc, Ac
CuD’= CuHD?%, Cub*

CuAc’= CuAc*

CUAC2'=CUAC2
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¢Cual es el equilibrio de valoracién?

¢Cual es el equilibrio de valoracién?

Si amortiguamos pH, ¢ Cuantos conjuntos
podemos formar?

Cu’= Cu?*, CuOH*

D’= HsD, H4D', H3D?, H,D*, HD*, D>
Ac’= HAc, Ac

CuD’= CuHD?%, CuD*

CuAc’= CuAc*

CuAcy'=CuAc;

CuAcs’= CuAcs
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Si amortiguamos pH, ¢ Cuantos conjuntos
podemos formar?

Cu’= Cu?, CuOH*
D’= HsD, HaD", H3D*, H,D*, HD*, D>
Ac’= HAc, Ac
CuD’= CuHD?%, Cub*

CuAc’= CuAc*

CuAcy’=CuAc;
CuAcs’= CuAcy

CuAcs'= CUAC42'
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¢Cual es el equilibrio de valoracién?

Si amortiguamos pH, ¢ Cudntos conjuntos
podemos formar?

D — e

D’= HsD, HaD", H3D%, H,D¥, HD*, D>

Yiul
I D Ac’= HAc, Ac
e {
.?_':‘ = CuD’= CuHD?, CuD*
—

CuAc CuAc,’=CuAc,

CuAc’= CuAc*

‘ CuAcs'= CuAcs

CuAcs’= CuAcs®
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Todavia no es simple plantear el equilibrio de valoracién

Podemos amortiguar una segunda particula

Ac’

24



Si amortiguamos Ac’, tendremos las siguientes especies generalizadas:

Cu”’= Cu?*, CuOH*, CuAc*, CuAc,, CuAcs’, CuAcs®

25

CuD’= CuHD?%, CuD*

El equilibrio generalizado de valoracion sera:

Cu”+ D” 2 CuD” Keq”

26



Estudiaremos primero, la interaccion de las especies de Cu(ll) con el buffer HAc/Ac’, es
decir lo que tenemos en la alicuota de valoracidn (antes de iniciar a valorar)

A u=01 a menos

_o lue se indigue otra

A'nmo | cosa. Constantes
combinadas.

Acido

ido acitico |
AR 476 165

CHCOOH HL

Jon Fuerza Log Log Log Log Log KO
metdlico ibnica B B B A 08 R \ty(O )

Cu¥ 0 6,0 171l m=2; n=2

Ref.
nim.

| ! | H
Ion | Complejo | Com es [ Fuerza | Log R'll.

-«dical ionica | K nim.
B3 b e
g atrieq CHCOOH=HL
Cu?* Cul Cu+l v |2 6
| Culy Cu+2L 27
| Culy Cu+3L ‘ 1 31
Cu+dL 1 29
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Comencemos por analizar la estabilidad de los anfolitos del sistema Cu(ll)/Acetato, en

funcién del pAc

| ! | !
Ion | S Fuerza | Log Ref.
% Complejo | Componentes | i [ K. g

-wulxo: !
55 e S S, S
_ Acido acético CHCOOH=HL
Cut* Cul Cu+l v | W 6
Cul, Cu+2L 1 27
| Culy Cu+3L | 1 31
| Culy Cu+4L 1 29

Los datos reportados son equilibrios de formacidn global, pero para construir la escala
de prediccion de reacciones, el método de Charlot indica que debemos utilizar

equilibiro sucesivos.

Cu?t + Ac™ S CuAct log Ki1=
CuAct+ Ac™ S CuAc log K=
CuAc; + Ac™ S CuAcs™ log Ksz=
CuAcs™ + Ac™ S CuAcs®” log Kea=
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Con los equilibiros sucesivos, contruimos la EPR en funcién del pAc

I I I I PAC

Todos los anfolitos son estables, por lo tanto, pueden llegar a ser las especies
predominantes del sistema en algin momento.

T T T T PAC

N

Ahora debemos estudiar cada uno de estos
equilibrios enfuncién del pH, de esta manera
tendremos 4 equilibrios generalizados y 4

trayectorias.
29

Regresemos a establecer nuestros conjuntos de especies generalizadas en funcién del pH

CuAc’ =

CUAC2'

CUACa'
CUAC4'

Estudiemos las especies generalizadas
como funcién del pH.
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Para Cu(ll) en agua, tenemos reportado un hidroxocomplejo.

lon Fuerza Log Log Log Log
metdlico idnica B B B B

Cu? 0 6,0

Cu** + OH- s CuOH?

H,0 s HY + OH™

Ot
Log Ky, (01t

Ref,

nim.

17,1 m=2; n=2 15

Cu?*,0H™ _
1 KCuOH‘L -

HO  _
log Kyt on- =

Cu*® + H,0 s CuOH*+ H*

Cuz* H,0
log K¢ ore

Ccu’

Para Acetato en agua tenemos:
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Acido acitico .
CHCOOH HL 476

Como la literatura me da el valor de pKa, podemos colocar las especies directamente en

la escala de pH

Ac” + HTY s HAc

Ac™ Ht _
logKyal™ =

pH

pH
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Como los complejos de CuAc,>™ (donde n=1,2,3,4) no dependen del pH, podemos
expresar sus escalas en funcion del pH de la siguiente forma:

CuAc’ pH
CuAc,’ pH
CuAcs’ pH

CuAc,’ pH

Con la ayuda de la escala construida anteriormente para los complejos de Cu(ll) en
funcién del pAc’, podemos plantear el primer equilibiro generalizado.

CuAcs”  CuAcs CuAc; @
| | | I

[ [ [
-0.2 0.4 1.0 1.7

CuAcs’ CuAc; CuAc* Cu®

pAC

Primer equilibrio generalizado:

Cu + Ac 2 CuAc’ (Keq’

CuAc’ . ,
IK::q — [([:T[AC]'] Despejando [Ac’] [Ac'] =
Aplicando — log:
pAc’ =

Cuando las concentraciones de donador y receptor son iguales:

pAc’ =



Primer equilibrio generalizado:

o’ Cu | . h Cu’ + Ac 2 CuAc
8.0
Ac HAc ! Ac oH
4.76
CuAct
CuAc’ — pH
Los equilibrios representativos seran
SipH < 4.76
+ 2 + |Keq1=
Ley de Hess
log Keq:=
pH pAc’
0.0
pAc’'= pAc’=
4.76
Primer equilibrio generalizado:
o’ Cu O o Cu’ + AC 2 CuAc
8.0
Ac HAC ! Ac oH
4.76
CuAc’ Cuhe’ pH
Los equilibrios representativos serdn
Si4.76 <pH < 8.0
+ 2 iKeqz=
pH pAc’
4.76

pAc’'=

pAc’'=
8.0

Keq’

’

iKeq
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cu’ Cuz | _CuOH | Primer equilibrio generalizado:

80 , N , ,
A — e | Ac o Cu + Ac 2 CuAc’ |Keq

CuAc*
CuAc’ pH

Los equilibrios representativos seran

SipH = 8.0
+ + 2 + iKeqs=
Ley de Hess
log Keqs=
pH pAC’
8.0
pAc’'= pAc’=
14.0

Primer equilibrio generalizado:

Cu + Ac 2 CuAc’ pAc’=log Keq’

Intervalo de pH Equilibrio representativo “

pH< 4.76
476 < pH< 8.0
pH > 8.0

Ahora podemos graficar este primer equilibrio, en el plano pAc’ = f (pH)



3.0

Cu’
2.0
1.0
CuAc’
-g 4.0 5.0 6.0 7.0 8.0 9.0 110 12.0 13.0 14.0 15.0
x
-]
O .
"
H
-4.0
-5.0
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Con la ayuda de la escala construida anteriormente para los complejos de Cu(ll) en
funcién del pAc’, podemos plantear el segundo equilibiro generalizado.

CuAcs”  CuAcs @ CuAct
| | | I pAC

[ [ [
-0.2 0.4 1.0 1.7
CuAcs CuAc; CuAc* Cu®

Segundo equilibrio generalizado:

CuAc’ + A 2 CuAc, Ked’

T

[CuAc;] . ,
"Kgq = m Despejando [Ac’] [Ac'] =

Aplicando - log:
pAc’ =

Cuando las concentraciones de donador y receptor son iguales:

pAc’ =



Segundo equilibrio generalizado:

CuAc’+ A 2 CuAc, Keq’

CuAc
CuAc’ b pH
Ac HAc ! Ac oH
4.76
CuA
CuAc,’ = pH
Los equilibrios representativos seran
SipH < 4.76
+ 2 + nKeq =
Ley de Hess
log [Keq1=
pH pAC’
0.0
pAc’'= pAc’=
476 “
Segundo equilibrio generalizado:
CuAc CuAc’+ A > CuAc, Keq’
CuAc’ pH «— 2 I
AC HAc ! Ac oH
4.76
CuA
CuAc,’ R PH
Los equilibrios representativos seran
SipH > 4.76
+ =2 Keqz=
pH pAc’
4.76
pAc’'= pAc’'=

14.0
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Segundo equilibrio generalizado:

CuAc’ + Ac 2 CuAc, pAc’=log Keq’

Intervalo de pH Equilibrio representativo “

pH< 4.76
pH > 4.76

Ahora podemos graficar este primer equilibrio, en el plano pAc’ = f (pH)

43

3.0

CuAc’ CuAc’ CuAc’

/ CuAc,’ \ CuAc,’

T
110

1.0

T .pH

T
120 13.0 14.0
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3.0

2.0

pAc’

CuAc’
|
|

CuAc,’
|
[

Ccu’

CuAc’

CuAc’
\ CuAc,’
T T T T T ' pH
9.0 0 110 120 13.0 14.0
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El anfolito CuAc’ puede predominar

CuAc,’ l_ CuAc’
I | ’ |

[ [
CuAc’ d Cu’ —1 "



3.0

Cu’

2.0

CuAc’ CuAc’ QUAC'

/ CuAc,’ \ Cl,fJAcz’
' pH

; T -
110 120 130 140

Cw

1.0
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El anfolito CuAc’ NO puede predominar

2 -

—+4 3
=]
O (&}

CuAc’ l_ CuAc,’
l | | pAc’

[ [
Cu’ —t CuAc’ —t a8



Cuando tengo un anfolito que dismuta:

r CuAc’ CuAc,’
| |
[ [
\ Cu’ CuAc’ j

Debo corregir la escala y colocar un nuevo par, donde no aparezca el anfolito que dismuta.

pAc’

CuAc,’
|
I
Cu’

pAc’

49

3.0

Cu’

2.0

CuAc  CuAc CuAc’ | pAc'=1.0

CuAcy’ /\ CuAc,’
T d pH

T T T T T
6.0 7.0 8.0 110 120 13.0 14.0

Cu’

log Keq'

pAc’=9.7 - pH

pAC

-5.0
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1.0=9.7-pH

PH =

Equilibrio generalizado para la correccion:

Cu + 2Ac 2 CuAc, Kg’

, [CuAc;']

.= CuACT Despejando [Ac’] [Ac']? =

Aplicando — log:
2pAc’ =

Cuando las concentraciones de donador y receptor son iguales:

pAc’ =
cu’ Cuzr | CuoH” | on Equilibrio generalizado :
8.0
’ ) — ’
;b | Ac Cu’ + 2Ac’ 22 CuAc,
Ac 476 P
CuA
CuAc,’ — pH
El equilibrio representativo serd
SipH >
+ + 2 + Keqg=
Ley de Hess
log Keqg=
pH pAc’
8.7
pAc’'= pAc’'=

14.0
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Kg’
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3.0

Cu’
2.0

CuAc’

1.0

T T ' pH

120 130 14.0

CuAc,’

-5.0
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Con la ayuda de la escala construida anteriormente para los complejos de Cu(ll) en
funcién del pAc’, podemos plantear el tercer equilibiro generalizado.

CuAcs” @ CuAc; CuAct
| | | | pAC

I I I I
-0.2 0.4 1.0 1.7

CuAcs CuAc; CuAc* Cu®

Tercer equilibrio generalizado:

CuAc,’ + Ac (:) CuAc;’ ,Keq’

[CuAcs] . ,
mK’eq = [CuT’][Ac’] Despejando [Ac’] [Ac'] =
Aplicando - log:
pAc’ =

Cuando las concentraciones de donador y receptor son iguales:

pAc’ =

54



Tercer equilibrio generalizado:

CuAc, Cuc, o CUAC, + Ac 2 CuAcs’  uKeq’
Ac HAc ! Ac oH
4.76
CuAcy
CuAc;’ e pH

Los equilibrios representativos seran

SipH < 4.76
+ 2 + mKeqs=
Ley de Hess
log nKeqi=
pH pAc’
0.0
pAc’'= pAc’'=
476 >
Tercer equilibrio generalizado:
curc, CuAc,’ + Ac’ 2 CuAcs’ uKeq’
CuAc,’ pH 2 «— 3 n
AC HAc | Ac oH
4.76
CuAcy
CuAc,’ ] pH

Los equilibrios representativos serdn

SipH > 4.76

pH pAc’

4.76
pAc’'= pAc’'=
14.0

mKeqgz=
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Tercer equilibrio generalizado:

CuAc,’ + Ac’ 2 CuAcy’ pAc’=log Keq’

Intervalo de pH Equilibrio representativo “

pH< 4.76
pH > 4.76

Ahora podemos graficar este tercer equilibrio, en el plano pAc’ = f (pH)
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3.0

Cu’

2.0

CuAc’

CuAc,’ CuAc,’
i CuAcs’
5.0 6.0 7.0 8.0

9.0

-5.0

58



pAc’

CuAc’
|
|
ul

CuAc,’
|
[
CuAc’

El anfolito CuAc,’ puede predominar

CUAC3'
|
CUACZI

uAc;’ CuAc,’ CuAc’
ﬁ I 3 r I 2 I oAc
CuAcz'_tCuAc’_I Cu’ 59

3.0

Cu’

2.0

CuAc’

CuAc,’ CuAc,’
/ CUAC3'

5.0 6.0 7.0 8.0 9.0

1.0

-5.0
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pAc’

CuAc;’
|
[
CuAc,’

El anfolito CuAc,” NO puede predominar

CuAc;’

CuAc,’ l—
l_ ui © l pAc’
cu’ 1 CuAc,’ —t
61

CUACZ’
|
I
Cu

Cuando tengo un anfolito que dismuta:

CuAc,’ CuAc;’
r uI CZ uI C3 \ pAc’
\» Cu’ ‘ CuAcz'J

Debo corregir la escala y colocar un nuevo par, donde no aparezca el anfolito que dismuta.

CuAc;’
|
[
Cu’

pAc’
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3.0

Cu’
2.0
CuAc’
1.0
CuAc,’ CuAc, CuAc,’ pAc’=0.4
/ CuAcs’
0.0 - - T T T

5.0 6.0 7.0 8.0 9.0

-5.0

_ (10.7-pH)

0.4 >

pH =
Equilibrio generalizado para la correccién:
Cu + 3Ac 2 CuAcy’ Kg’

K [CuAcs']

- i y 3_
&~ ICuTAC T Despejando [Ac’] [Ac']° =

Aplicando — log:
3pAc’ =

Cuando las concentraciones de donador y receptor son iguales:

pAc’ =

2

_(107-piD)
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Equilibrio generalizado :

cu’ Cu?* I CuOH* oH
8.0
’ ) — ’
T A . Cu’ + 3Ac’ 2 CuAc;
1
4.76
CuAcy
CuAcy’ e pH
El equilibrio representativo sera
SipH=9.9
+ + 2 + Keq=
Ley de Hess
log Keqg=
pH pAc’
9.9
pAc’'= pAc’'=
14.0
3.0
Cu’
2.0
CuAc’
1.0
CUACz'
Cu’

Kg’
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log Keq'

pAC

-5.0

60 70 80 90 100
CUAC3'



Con la ayuda de la escala construida anteriormente para los complejos de Cu(ll) en
funcién del pAc’, podemos plantear el cuarto equilibiro generalizado.

CuAcy” CuAc; CuAc*
e
0.4 1.0 1.7
CuAc; CuAc* Cu?*
Cuarto equilibrio generalizado:
CuAcs’ + Ac 2 CuAcy Keq’
[CuAcy']
K., = —————— Despejando [Ac’ Ac'] =
v eq [CuAC3’][AC’] pej [ ] [ ]
Aplicando - log:
pAc’ =

Cuando las concentraciones de donador y receptor son iguales:

pAc’ =
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Cuarto equilibrio generalizado:

CuAcy
CuAc;’ e pH N
’ ’ 4
AC A | Ac o CuAc;’ + Ac’ 22 CuAc, wKeq
4.76
CuAce*
CuAc,’ ) pH
Los equilibrios representativos seran
SipH < 4.76
+ g + |VKeq1=
Ley de Hess
log wKeqi=
pH pAc’
0.0
pAc’'= pAc’=

4.76 o8



CuAcy Cuarto equilibrio generalizado:

CuAc,’ pH
A e | Ac N CuAcsy’ + Ac’ 2 CuAc,” wKeq’
T
4.76
CuAc,’ CuAc,> oH

Los equilibrios representativos seran

SipH = 4.76
+ 2 wvKeqgz=
pH pAc’
476
pAc’= pAc’=
14.0
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Cuarto equilibrio generalizado:

CuAcy’ + Ac 2 CuAc,/ pAc’=log Keq’

Intervalo de pH Equilibrio representativo “

pH< 4.76
pH = 4.76

Ahora podemos graficar este tercer equilibrio, en el plano pAc’ = f (pH)
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3.0

pAc’=-0.2

71

Equilibrio generalizado para la correccion:
Cu + 4Ac 2 CuAc/ Kg’

K [CuAcy']

¢~ [CuTACT® Despejando [Ac'] [Ac']* =

Aplicando — log:
4pAc’ =

Cuando las concentraciones de donador y receptor son iguales:
pAc’ =
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cu’ Cur | _CuoH' Equilibrio generalizado :

8.0
’ ) — ’ ’
Ac HAc ! Ac oH cu + 4Ac «— CuAC4 Kg
4.76
CuAc,?
CuAc,’ uAce oH
El equilibrio representativo sera
SipH >
+ + 2 + Keq=
Ley de Hess
log Keqg=
pH pAc’
11.7
pAc’= pAc’=
73
14.0
3.0
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cu | CuOH*
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Diagrama de Zonas de Predominio (DZP) para las especies de Cu(ll), pAc’ =f (pH). 75

, - - Pero debemos
: recordar que este

diagrama solo
representa lo que
hay en la alicuota
de valoracion.
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Estudiemos
ahora la
valoracion.



