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La ecuacion de Charlot, la grafica
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ABSTRACT (Charlot’s equation, and Flood and Gordus graphs)
The rigorous treatment of the equilibrium state of a monoprotic acid solution (or a monoprotic
base) is presented in order to justify the simplifications that permit the teaching hall presentation

with a worksheet.
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Introduccién

El creciente poder de calculo en velocidad, precision y accesi-
bilidad hace pensar que la complejidad matemética es asunto
menor en el tratamiento de problemas de quimica analitica.
Por ello, cuando se habla de calculos de pH se tiene la falsa
impresion de que no hay mucho que decir acerca del tema.
Pero cuando se pretende ensefiar como es que se realizan es-
tos célculos se encuentra que generalmente los algoritmos
utilizados se mecanizan antes de ser conceptualizados y ca-
balmente comprendidos.

En este trabajo se trata de rescatar las ideas de Charlot,
Flood y Gordus, acerca de cilculos de pH de los sistemas més
simples: la solucion acuosa de un acido monoproético o de una
base monoprética en concentracion analitica molar C,. Asi-
mismo se presentan las desigualdades que subyacen en la gra-
fica de Gordus y se presentan hojas de célculo, construidas
ex-profeso, que permiten obtener las graficas de Flood y Gor-
dus para facilitar el trabajo en el aula cuando se realizan cal-
culos de pH para estos sistemas.

Si bien hay trabajos (Charlot, 1969; Sandoval, 2009a y
2009b; Gordus, 1987; 1991; Pérez y Carbajal, 1997, 2007a;
2007b; Galano, y col., 2009) acerca de las simplificaciones y
las condiciones de su aplicaciéon no se presenta el detalle de
éstas, como se muestra a continuacion.
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Desarrollo
El problema didactico: planteamiento del calculo de pH de una
solucion acuosa de un acido monoprotico (HB) en molaridad
inicial o analitica Cy < IM (soluciones diluidas)
Se tiene el sistema monoprotico HB/B/H* en donde HB
tiene asociado un valor de pK,, para el equilibrio de acidez.
Sea la solucion acuosa de HB, mostrada en el esquema 1.
Se puede demostrar que en estos sistemas hay dos ecuacio-
nes quimicas independientes que contienen toda la informa-
cién quimica del sistema. En este caso —dada la condicién
inicial— las ecuaciones quimicas con mas significado fisico
pueden ser la de autoprotdlisis y la de acidez de HB:

H,O=H"+ OH con K, =10"" = [H"][OH"]

y
e
HB = H"+ B con KA:m
[HB|
El estado de equilibrio del sistema, considerando ambos
equilibrios independientes, se establece en la tabla 1.

Célculo de pH sin aproximaciones sobre el conjunto
de equilibrios independientes: Ecuacién de Charlot
y su representacién grafica: la grafica de Flood.

Al resolver simultaneamente el sistema de ecuaciones que re-
sultan de aplicar la ley de accion de masas de K, y K,,, consi-
derando las condiciones iniciales del sistema fisicoquimico y
la estequiometria de los equilibrios quimicos, se obtienen

[HB] = C,

Esquema 1. Solucién acuosa de un acido monoprotico en
concentracién analitica molar C,,.
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Tabla 1. Tabla de Variacién de Concentraciones Molares (TVConM) para la solucién acuosa de un acido monoproético,
en concentracién analitica molar C,, considerando dos equilibrios independientes.

HB = H" + B~ K,
inicio C,
equilibrio  (1-a)C, (a+0)C, aC,

HO = H'

+ OH K,

oC

0

(a+0)C,

ecuaciones cubicas para calcular o 0 6. Analogamente, consi-
derando la ecuacion de balance del componente B, la de elec-
troneutralidad y las leyes de accion de masas para los equili-
brios de acidez y autoprotolisis, también se encuentra una
ecuacion ctbica para calcular los valores de [H*] (ecuacion 1,
a veces llamada ecuacion de Charlot), con parametros que se
relacionan con K,,, K, y C,. Las soluciones con significado fi-
sico de esta ecuacion cubica contienen las condiciones de
equilibrio termodindmico del sistema.

[H*] + KA[H+]2 - (K, +K,C)H]-K K =

0 M

En la figura 1 se muestra una grafica que presenta todas las
soluciones posibles (con significado fisico) de la ecuacion 1,
para valores seleccionados de pK,.

Cabe aclarar que se puede llegar a las mismas ecuaciones
cabicas —en particular a la ecuacion 1— aun en el caso de
dcidos monoproticos de cualquier carga eléctrica. También es
importante sefialar que si en el sistema se introduce al inicio
solamente la base conjugada del acido HB, la ecuacion a resol-
ver también es ctbica, e isomorfa a la ecuacion 1, en donde la
variable es la concentracion de la especie OH- y en lugar de
la constante de acidez (K,) aparece la constante de hidrolisis
o basicidad (Kg = K,,/K ). La ecuacién 2 muestra la mencio-
nada ecuacion cubica para las bases conjugadas de dcidos mo-
noproticos.

[OH | + K,[OH | —(K_ + K,C,)OH |- K,k =0 )

Asi, la grifica de la figura 1 es exactamente la misma que
se puede construir para la ecuacion 2, pero el eje de las orde-
nadas seria de pOH (en vez de pH) y los pardmetros de la
misma serian valores de pKjy (en lugar de pK,).

Relacion funcional de pH con la variable —logC,

W e
R Co
W Lo
w —

Lo —_—

N

a
-logC,

10 = = acido fuerte

Figura 1. Valores de pH de soluciones acuosas del &cido mono-
proético HB de molaridad inicial Cy, de acuerdo con las raices con
significado fisico de la ecuacién 1.
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Finalmente, dado que en soluciones acuosas el pH y el pOH
de la solucion no son independientes y en soluciones diluidas
a25°C pH = 14 - pOH, las soluciones de la ecuacion 2 pueden
expresarse en la misma representacion grafica. Esto da lugar a
la llamada Grafica de Flood, que se muestra en la figura 2.

Por lo tanto, la gréfica que se presenta en la figura 1 podria
llamarse la “semigrafica de Flood”. La grafica de Flood puede
utilizarse para realizar calculos de pH de soluciones acuosas
de 4cidos monopréticos en concentracion Cy, o de sus bases
conjugadas.

Grafica de Gordus: establecimiento de las fronteras
de importancia relativa de equilibrios, de fuerza de
las especies y su relacién con el error (g) en los
calculos de concentracion

La importancia relativa de los equilibrios en el sistema —mos-
trados en la tabla 1— depende de los parametros; es decir, de
los valores de K,,, K, y C,. Esto se representa en la grafica

Gréfica de Flood

wo S0 —o <

L

~

—logC;

base fuerte

Figura 2. Grafica de Flood. Esta grafica representa todos los
valores de pH de equilibrio para soluciones acuosas de acidos
monoproéticos en concentraciéon analitica molar C, (valores de
pPH < 7) o de las correspondientes soluciones acuosas de bases
conjugadas en concentraciéon analitica molar C, (valores de pH > 7).
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Figura 3. Grafica de Gordus para una solucién acuosa de un

(o]

monodcido en concentracién analitica molar C,. El punto mostrado
con un circulo representa un sistema en donde el 4cido HB esta en
molaridad analitica 1 x 10®° M y tiene un valor de pK, = 5.0. En
cada regién de la grafica, excepto en la regién 1 —numeradas de
acuerdo a Gordus (1987, 1991)— se han escrito las ecuaciones
que aproximadamente resuelven el pH del sistema, consideran-
do un error méximo del 1% sobre las concentraciones de
equilibrio de las especies.

mostrada en la figura 3 (ver Gordus, 1991). Dicha grafica con-
sidera el 1% de error porcentual sobre las concentraciones de
equilibrio en los calculos (¢ = 0.01). En la figura 3 es posible
ver las regiones en donde es posible realizar aproximaciones
para el calculo de pH, cuando se esta dispuesto a cometer un
error no mayor que del 1% en los calculos de las concentra-
ciones de equilibrio.

El enfoque de Gordus es el mismo que hace Charlot en su
libro, pero mas completo, y pretende dar respuesta a las si-
guientes preguntas: ;En qué condiciones es posible simplifi-
car la solucion del problema, de manera que no tenga que
resolverse la ecuacién 1, sino una mas simple? ;Cémo debe
plantearse el problema para llegar a la grafica mostrada en la
figura 3?

Construccién de la Grafica de Gordus,

con la consideracién explicita de «.

La construccion de la figura 3, considerando explicitamente &,
implica dos casos limite acerca de la importancia relativa de
los equilibrios independientes del sistema, asi como dos casos
limite acerca de la fuerza del acido.

Caso limite 1. Equilibrio de acidez con autoprotolisis
despreciable (6 << o).
Condicion de aproximacion: ¢ < ga.

Al introducir esta condicion de aproximacion en las condi-
ciones de equilibrio mostradas en la tabla 1 se obtiene:

[HB] = C (1-a), [H']<Ca(l+¢),[B7]=Ca, [OH |<Cea
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Introduciendo los valores frontera (igualdades) en las leyes
de accion de masas se tiene:

_[BIH] _ , o'(i+e) 3)
‘OEB] T (1-a)
y
K =10" =[H"][OH ] = Cla’(1+¢)e 4

Al despejar o de la ecuacion 4 y sustituirla en la 3 se tiene

14
K= )

-
-7

Ge 10 Ve

(I+¢)

El denominador de la ecuacion 5 solo puede ser positivo
definido si se cumple la desigualdad
107
C,>—F— (6)
e(l+e)

La aproximacion del equilibrio de acidez con autoprotoli-
sis despreciable debe ser cada vez mejor cuando el valor de
K, sea mayor o igual que el otro miembro en la ecuacién 5
(porque el equilibrio de acidez se hace mas importante); por
lo tanto:

—14 -7
K, > e cuando C; > U (7)
oo 107e e(1+¢)
OE N
1+¢)

o en forma logaritmica

107z

(1+¢)

cuando

pK, <14 +log|eC, —

—logC <7+

%] logle(t+2)]  (8)

Caso limite 2. Equilibrio de autoprotdlisis con acidez
despreciable (a << o).
Condicion de aproximacion: a < eo.

Al introducir esta condicion de aproximacion en las condi-
ciones de equilibrio mostradas en la tabla 1 se obtiene:

[HB] > C (1—¢c0), [H'| < Co(l+¢),
[B']<Ceo, [OH | = C0

Introduciendo los valores de frontera (igualdades) en las
leyes de accion de masas se tiene:

K - BIH]_ , o’el+e) ©
[HB| " 1-eo0)
y K =10"=[H'][OH |=Clo*(1+¢) (10

Al despejar o de la ecuacion 10 y sustituirla en la 9 se
obtiene
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107"e
K =—78#4——/—— 11
* 107e (i

1+¢)

Otra vez, el miembro derecho de la ecuacion 11 s6lo pue-

de ser positivo definido si se cumple la desigualdad
1077

C,>F— (12)
(I+¢)

La aproximacion del equilibrio de autoprotélisis con
acidez despreciable debe ser cada vez mejor cuando C, <
{107/ [(1 +€)"? ]} o cuando el valor de K, sea menor o igual
que el otro miembro en la ecuacion 11 (porque el equilibrio

0

de acidez se hace menos importante); por lo tanto:

1077
0 — (1 + E’)
o (13)
—14 —7
K<—2 ciando C,>—2
1077¢ (I+¢)
Cu -
(I+¢)
o en forma logaritmica
1
—logC, > 7 —loge + [5] log[a(l + 8)]
o (14
—7
pK, >14—loge +log|C| — 10 ¢ cuando
(I+¢)
1
—logC, < 7—loge + 3 log[s(l + 6)]

Caso limite 3. El acido se comporta como débil (a ~ 0).
Condicion de aproximacion: a < e.

Al introducir esta condicion de aproximacion en las condi-
ciones de equilibrio mostradas en la tabla 1 se obtiene:

[HB]>C, (1- e)’ H]<C (e + 0)’ BT < Cne’ [OH |=Co
Introduciendo los valores frontera (igualdades) en las leyes

de accién de masas se tiene:

[BH] _ e +0) (15)
19

* [HB]

y K_=10" =[H'][OH | = C*(c + 0)o (16)

Despejando o de la ecuacion 15 y al sustituirla en la 16 se
obtiene

00(1—e)+\/c*§(1—s)2+4

2

2
175] 107
€

K, = (17)

9 1—¢

&

Ahora bien, la ecuacion 17 siempre es positivo definida
para cualquier valor razonable de ¢ ya que 0 < ¢ << 1. Por otra
parte, la aproximacion de dcido débil es buena si se cumple la

desigualdad:
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2
C (1—g)+\/0§ (1-¢) +4[155] 10

K, < - (18)
€
o en forma logaritmica:
2 1 ¥
C,(1—e)+,/C (1—¢) +4[ 5} 107
€
pK, > —log (19)

1 2
e
Caso limite 4. El acido se comporta como fuerte (a 2~ 1).
Condicion de aproximacion: (1 — o) <¢; o bien, (1 —¢) < .

Al introducir esta condicion de aproximacion en las condi-
ciones de equilibrio mostradas en la tabla 1 se obtiene:

[HB] < Ce, H]>C/(1-e+ o) [B]>C,(1- e), [OH"|=Co

Introduciendo los valores frontera (igualdades) en las leyes
de accion de masas se tiene:

R B B
[B'][H ]:C (l1-e)l—e+0) (20)

A [HB| 0 €
y K, =10" =[H'][OH |=C

0

(l—e+o) (21

Despejando o de la ecuacion 20 y al sustituirla en la 21 se
obtiene

2
Ce+ 0552—0—4[ < ]1014
1—¢

K = (22)

A 2
9|_€
1—¢

Una vez mis, la ecuacion 22 siempre es positivo definida
para cualquier valor razonable de ¢ ya que 0 < ¢ << 1. Por otra
parte, la aproximacion de acido fuerte es buena si se cumple

la desigualdad:

2
Cpe+ 0532+4[1 < ] 10
—€
KA 2 2 (23)
1-¢
o en forma logaritmica:
2
Ce +\/C’0262 +4[1 < ] 107"
—€
pK, <—log (24)

=

Ecuaciones frontera de los casos limite

para un error (g) fijo.

Si se grafican las ecuaciones 5, 11, 17 y 22 en el espacio K, =
f(Cy) con escalas logaritmicas puede obtenerse la figura 4. El
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Figura 4. Grafica de Importancia Relativa de EQuilibrios y Fuerza
de Especies (GIREQFE) para la solucién acuosa de un acido
monoproético. Las lineas continuas se calcularon con las
ecuaciones correspondientes para un error del 1 % (¢ = 0.01), en
tanto que las lineas punteadas se calcularon para un error del
5% (¢ = 0.05).

conjunto de lineas en trazo continuo se ha calculado para un
error del 1% (¢ = 0.01), en tanto que el de lineas en trazo
punteado se ha calculado para un error del 5% (e = 0.05).

Si se comparan las lineas de la figura 4 con las de la figura 3
se observa que son las mismas cuando € = 0.01, salvo que en
la gréfica de Gordus la ecuacion 22 sélo se grafica para valores
de C, mayores a la concentraciéon en donde se intersecan las
ecuaciones 11 y 22, en tanto que la ecuacién 17 sélo se grafi-
ca para valores de C, mayores a la concentracién en donde se
intersecan las ecuaciones 11y 17.

Cabe sefalar que la grifica que se muestra en la figura 4
(para un valor fijo de ) puede llamarse Grafica de Importan-

cia Relativa de EQuilibrios y Fuerza de Especies (GIREQFE)
por el significado de los casos limite que se han establecido
para su construccion.

También es interesante hacer notar que cuando el error
que se est4 dispuesto a cometer en los célculos de concentra-
cién es més grande, el area comprendida entre las ecuaciones
5y 11 y entre las ecuaciones 17 y 22 se hace mas pequefa.
Esto es 16gico, si se piensa que las regiones en donde se cum-
plen ecuaciones aproximadas —mostradas en la figura 3—
deben hacerse més grandes.

Las cuatro trayectorias obtenidas en los casos limite divi-
den la grafica en nueve regiones o zonas, que se han numera-
do de acuerdo a Gordus (1987,1991) —con excepcién de las
regiones 8 y 9 que no se muestran en dicha referencia.

Regiones delimitadas en la GIREQFE para
un error (g) fijo
Para explicar mejor qué aproximaciones pueden hacerse en
cada region, en la figura 5 se muestran esquemas explicativos
que se relacionan con las desigualdades 7, 13, 18 y 23.

La figura S5c permite deducir que en la region 1 de la figura
4 no se pueden hacer aproximaciones para realizar calculos
sobre la concentracion de equilibrio de las especies del siste-
ma con un error menor o igual al 1 %; por lo tanto, habria que
usar la solucién (con significado fisico) de la ecuacion cabica 1.

Ahora bien, la misma figura 5c permite deducir que en la
figura 4 hay cuatro regiones que conllevan una aproximacion.
Las regiones 3 y 7 se establecen mediante una aproxima-
cién relacionada con la importancia relativa de los equilibrios
de acidez y autoprotolisis, en tanto que las regiones 5 y 6 se
establecen mediante una aproximacion relacionada con la
fuerza (el grado de disociacion) del 4cido.

También la figura 5S¢ permite deducir que en la figura 4 hay
otras cuatro regiones que conllevan dos aproximaciones. Las
regiones 2 y 4 se establecen considerando que el equilibrio de

108 108 100
°c 102 102 ) 102
10! — 10! s 10"
2 100 100 ilibf 100
£ 101 10 S 10
=l 102 ol 10-§ el :g-:
= 103 10~
._;,'_ 104 a2 104 104
% 108 N 10 1 i o
106 - 10 Hos_gauily 10
9 o 107 K ido} de [ 107 KA rigs cop acific® 107 KA
) 108 ébiled 4o+ fuprza nedi 109
e 10° 10°¢ 10
1010 < 1010 1010
101 101 . i 101
1012 1012 i 1012
1013 Desit 18 o caso i 3 1013 " abi 1013
10 101 104
10 1018 108
101 1016 1016
1017 1017 107
1018 18 1018
10
14 1013 1012 101 107 10° 10¢ 107 106 105 104 10° 102 10¢ 10° 10° 10741013 1072 101 1010 10° 10° 107 105 105 104 109 102 101 100 101 10141072 1012 1011 100 109 102 107 10° 105 104 10% 102 107 10° 10'
C, C, Co
(@) (b) ©

Figura 5. Diferentes regiones de la GIREQFE con un error del 1%. (a) Aproximaciones posibles sobre la importancia relativa de
equilibrios independientes; (b) Aproximaciones posibles sobre la fuerza del 4cido; (c) Al sobreponer las regiones de las figuras 5a y 5b
el espacio se divide en nueve regiones. En la regién central (1 en la figura 4) no se pueden hacer aproximaciones para realizar
calculos precisos. En las cuatro regiones intermedias (3, 5, 6 y 7 de la figura 4) sélo se puede hacer una aproximacién. En las otras
cuatro regiones (2, 4, 8 y 9 de la figura 4) se pueden hacer dos aproximaciones.

PARA QUITARLE EL POLVO

EDUCACION QUIMICA ¢ OCTUBRE DE 2010



Tabla 2. TVConM que muestra las aproximaciones que pueden establecerse para calcular las concentraciones de equilibrio de

todas las especies en la solucién con un error menor o igual a ¢.

HB |5 H* + B | K, | HO | 5 H* +| OH | K,
g Fuerza
Equilibrios a | ="5 1™ |\ 4 | R | inicio Co -
considerar L
acido

Los dos media | 0 |1 Eq Co(1-a) Cyla + 6) Cyo - Cy(a + ) Cyo
equilibrios fuerte | 1 |5 Eq Co(1—a) ~Cya + ©) ~C, - ~Cy(1+0) Coo
con HB de
fuerza débil 1 |6 Eq ~C, Cola + ©) Coa - Cola + o) Coo
Equilibrio de media | 1 |3 Eq Co(l—a) ~Cyo Coo - ~Cyo Coo
acidez con fuerte | 2 | 4 Eq Co(1-o) ~C, ~C, - ~C, Cyo
HB de fuerza | epil 2 |2 Eq ~C, ~Cyo Coo - ~Cyo Coo
Equilibriode | media | 1 |7 Eq Co(1—a) ~10"M Coo - ~10"M ~10"M
autoprotdlisis | fuerte | 2 [9]| Eq | C1-a) ~10"M ~C, - ~10"M ~10"M
con HB de
fuerza debil | 2 |8 Eq ~C, ~107"M Coar - ~107"M ~107M

A = Nuamero de aproximaciones realizadas.

R = Region de las figuras 4 y 5c en donde se cumple la condicién de equilibrio mostrada.

acidez es més importante que el de autoprotélisis en tanto
que la otra aproximacion se relaciona con la fuerza del acido.
Asimismo, las regiones 8 y 9 se establecen considerando que
el equilibrio de autoprotolisis es mas importante que el de
acidez en tanto que la otra aproximacion se relaciona con la
fuerza del acido.

Calculos de las concentraciones de equilibrio,

con la ayuda de la GIREQFE, para un error (g) fijo
Las aproximaciones relacionadas con las regiones 2 a 9 en la
figura 4 pueden establecerse cuantitativamente sobre el esta-
do de equilibrio mostrado en la tabla 1, despreciando los tér-
minos que son pequefios en las sumas y restas de las con-
centraciones de equilibrio. Asi, en la tabla 2 se muestran
explicitamente las aproximaciones que pueden hacerse —co-
metiendo un error menor o igual a e— sobre las condiciones
de equilibrio del sistema y se relacionan con las diferentes
regiones de las figuras 4 y 5c.

Como se muestra en la tabla 2, para conocer las concentra-
ciones de equilibrio de todas las especies en la solucién en
cada caso particular es necesario calcular los valores de la
fraccion disociada del acido () y del grado de autoprotolisis
(0). Es por ello que en la tabla 3 se muestran las expresiones
algebraicas que permiten calcular a y o, al resolver el sistema
de ecuaciones correspondiente, con un error menor o igual a
e. Con los valores de estas variables calculadas con las ecua-
ciones de la tabla 3 y las expresiones de la tabla 2 se pueden
conocer todas las concentraciones de equilibrio de las espe-
cies en el sistema para cualquier condicion inicial de una so-
lucién acuosa de un dcido monoprotico.

La tabla 3 también muestra una columna con las ecuacio-
nes, exacta y aproximadas, para calculos de la [H*] o el pH, tal
como aparecen en la figura 3. Esto se debe a la importancia
que tiene este calculo para sistemas dcido-base de Bronsted.

Finalmente, cabe aclarar que la gréfica de Gordus solo pre-
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senta una region 7, que se presenta para valores de Cy muy
pequefios o valores de pK, muy grandes, en donde el pH es
aproximadamente igual a 7 (porque el equilibrio més impor-
tante es entonces el de autoprotdlisis). El que aparezcan las
regiones 8 y 9 desde la figura 4 se relaciona con aproximacio-
nes para el mejor céilculo de a con ecuaciones aproximadas,
como se observa en la tabla 3.

Hojas de calculo de Excel para la construccién de
la grafica de Flood y la GIREQE para una solucién
acuosa de un acido monoprotico en molaridad
analitica CO.

Aunque las graficas de Flood y de Gordus aparecen en algu-
nas publicaciones, consideramos conveniente construir unas
hojas de célculo para poder aprovechar estas herramientas, de
manera més versétil, haciendo uso de los recursos compu-
tacionales.

En la figura 6 se presentan detalles de la hoja de calculo
SemiFlood_calc que se encuentra en el libro SemiFlood_
GIREQFE_Calc.xls del programa Excel de Microsoft para
Office 2007. En el lado izquierdo, en la parte superior, se
muestran la ecuacion 1 y el despeje de Cy como funcion de
[H*] a partir de dicha ecuacién. En la hoja de célculo se cons-
truye entonces una matriz en donde se calculan los valores de
C, para diferentes valores de pK, para valores de pH en el
intervalo de 0 a 14, con incrementos de 0.1. Los datos de esta
matriz se grafican como se muestra en la misma figura 6, dan-
do lugar a la semigrafica de Flood. La hoja se hizo con la fina-
lidad de resolver, por aproximaciones sucesivas, la pregunta:
(cudl es el pH de equilibrio de la solucion acuosa de un acido
con estos valores de —logC, y pK,? Las coordenadas iniciales
del punto mostrado en la figura 6a como un rombo (rojo en
la pantalla a color) son -logCy =3 y pH = 1, para un pK, =
4.7. Por aproximaciones sucesivas hay que acercar el rombo a
la linea continua (una curva delgada ubicada entre las curvas

PARA QUITARLE EL POLVO

311



312

SemiFlood GIREQFE.Calcals [Modo de compatbiidad) - Microsoft Excel

tood GIREQFE_Calcals [Modo de compatibiidad) - Microsoft Excel

&omad
TGl sowmmsers ¥

J B c E F [ H J K L M N [ =

:

2 [H )+ KB ] - (K, + K,COIE =K., =0 , Semigrafica de Flood . ] (BT + KALH T = (K. + KoCOLH "1 KoK, = 0 , Semigrafica de Flood — F

s = —— — —

2 p 'AJFW = : : |z d_'jg"r : :

$ o KK, K H P [H ) K [H] = iy . KK KHT A H ) K () = iy o

o= KA W . KA Ey [

5 ke i (Eewdencibienaul-Ka Amplicador A s e s canl=ka Amplicador

9 phw= 1 19953605 1006400 s ﬂ?,r P 9 Pk 1 5 = 19053605 1.00E400 s . -

10 Error porcentual i % . . 10 e A = 07032 % e .

i © - igmw N - " . © - amew i )

b ooy ey — i Fy .

u e : . . 6 et : " -

u r o i “ ox o

15 Matriz e -logCo para diferentes valores de pHy pKA | gl 3 7 —— 15 Matriz e -logCo para diferentes valores de pHy pKA ot [ smoearone] 2 7 ——s

D pra o pra 0

[ sadotuerte | 10926205 : PR “ {7 scidofuerte | 19052605 1 0 oo

18 [H4] PH o a7 o 1 2 2 1 18 |[H+) PH 0 a7 0 1 2 2 ——u

i fi o o aromeer  -coun Lo oy o] W o i f o o aromonrr 00109 106135269 2000237 N

| om0 oa| <o -uismons| s 4oosant] 2 o omen or 01 sounon o Snasen 1505 1

Bl oo 03 ol <ot o o Looonoti o - P omema 03 o1 aswin oot cecsens Lo a6 :

2 osmamss 03 03 Asoome osmees oameows s 240 2 osmgms 03 05 amoim o omeows o 2

2 omeon 04 04 Aot oaseesy s aies 220 B owswoin  on o4 s o o dames ax

240316227766 05 0.5 -3.7000274 0.380668952 -0.11933105 -1.01352092 -2.0 © 24 0316227766 05 05 -3.7000274 0380668352 -0.11933105 -1.01352092 -2. [RS

% ommmes 05 05 o0us osuemue omsesssy el 1k 0 : . . B omumss 05 os s asore aoswesr oo 1 O : . . e

B omsasi 07 0 ot osowms ot 0z L6 o 07 o7 samonss osweu axsess s i -

27 0.158489319 08 0.8 -3.10005467 0.736107966 0.387557397 -0.42657238 -1 4uerusw—errowerums—wrrowees 27 0.158489319 08 0.8 -3.10005467 0.736107966 0.387557397 -0.42657238 -1.

4> | Semiriood_cale  GIREQFE Cale % T m 4> Wi Semiflood_cale .~ GIREQFE Coc 3 THL m — =

- T e —

Figura 6. Hoja de célculo para realizar calculos de pH con la semigrafica de Flood. (a) Situacién inicial de la hoja cuando se plantea
la pregunta, y (b) Solucién obtenida para este problema con la ayuda de la rutina Solver de Excel.

de pK, =4 y pK, = 5, que también es de color rojo en la
pantalla a color) para resolver el problema. El punto puede
llevarse cerca de la linea cambiando el valor de pH en la celda
F13 y luego utilizar la rutina Solver de Excel, aunque la rutina
no converge a una solucién muy cercana para resolver este
problema cuando se tiene un valor calculado (celda D9) muy

diferente al valor del K, (celda F9)). Asi, la respuesta obteni-
da para este problema es pH = 3.8806472858934, después de
haber acercado el rombo a la curva de pK, = 4.7 cambiando
el valor de pH a 3.85. El error cometido en la aproximacion
es 0.5406 %.

Ahora bien, en la figura 6 se observa que el libro Semi-

Tabla 3. Calculos exacto y aproximados para determinar las concentraciones de equilibrio de todas las especies en el sistema de la
solucién acuosa de un acido monoprotico de molaridad analitica C, considerando un error méaximo igual a e.

Equilibrios | Fuerza Ecuacio bt
a del |A|R Ecuacién para obtener o Ecuacion para obtener o cua;;?lf}parla OH ener
considerar | dcido gep
media | 0 | 1 %:au %[%—1]—? 02—2[%20+ 12—:]2:0 %n“r %+§;l 27{16(;“ Iéz] 7[;{;] =0 |Ecuacién 1
Los dos
R T Y e R W e o W R e e
fuerza
R RN B Y oty s R o TN o i B e
Equilibrio media | 113 a= (KA/CU)2 14 (KA/CU)f (KA/CU 1/2 o ~2(10/c? )/' (KA/Cﬂj +4(x,/c,)- (KA/COj [H'] z[ [ va(k,0,)- K, ]/2
de acidez Py
oS, s o4 e J——
fuerza débil u/m2\/ | 1 1
((ijO) 212 a =~ KA/CO 0%(107 /Cn)/ K'A/C0 szzngA—ElogC0
Equilibrio | media | 1| 7|~ 1/[t+107/K,] o ~107/C, pHAT
de auto-
protolisis | fuerte ~1-(107"/K ~107 ~
PN ) 219 a ( / A) o~ 10 /Co pH~7
con HB debil
de fuerza (uele) 218 am 1/(10’7/KA) o~ 1077/6'0 pH ~ 7

A =Numero de aproximaciones realizadas.

R =Regién de las figuras 4 y 5¢c en donde se cumplen las ecuaciones mostradas.
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Figura 7. Contenido de la hoja GIREQFE_calc (del libro SemiFlood_GIREQFE_Calc.xls) después de haber obtenido una solucién
aceptable en la hoja SemiFlood_calc mostrada en la figura 6b. a) Presentacién de la GIREQFE asociada al problema mostrado en la
figura 6, y b) Los célculos de la tabla muestran que la mejor solucién aproximada es, efectivamente, la que se presenta para la regién 3.

Flood_GIREQFE_Calc.xls tiene también una hoja de calculo,
llamada GIREQFE_calc que aprovecha la solucién a la ecua-
cion ctibica obtenida en la hoja SemiFlood_calc para explicar
el uso de la grafica de Gordus. Entonces, en la figura 7 se ob-
serva el contenido de la hoja GIREQFE_calc después de ha-
ber obtenido una solucion al pH de la solucion que se estudio
en la hoja Semiflood_calc en la figura 6b.

Las coordenadas del punto (Cy, K,) del problema que se
esté estudiando se representan por medio del rombo (de co-
lor rojo en la pantalla a color) en la figura 7a; que en este caso
cae en la region 3 para un valor de error igual a 0.05. El valor
del pH calculado se encuentra en la celda L4 (también en
color rojo en la pantalla a color). En la figura 7b se observan
todas las concentraciones de equilibrio de las especies rele-
vantes en el problema y es evidente que el valor calculado en
forma aproximada con las ecuaciones de la regién 3 son las
que tienen un error porcentual menor o igual al 5%.

En la figura 7 también se muestra que en la hoja GIRE-
QFE_calc aparece la escala de fuerza de 4cidos de Charlot,
con el pardmetro K,/C,, que es una manera equivalente de
tratar el problema del grado de disociacion del dcido que en
la grafica de Gordus, en las regiones 2, 3 y 4.

Aquellos lectores interesados en recibir el archivo de Excel
con el que se realizaron todas estas figuras del articulo, pue-
den solicitarlo por correo electrénico al primer autor: Alberto
Rojas H. <suemi918@xanum.uam.mx>. Resulta interesante
tenerlo para cambiar alguno de los datos iniciales y ver los
resultados.

Conclusiones

Este trabajo muestra las ideas fundamentales de la solucion
exacta al problema de célculo del pH de equilibrio para una
solucién acuosa de un acido monoproético o de una base mo-
noprotica. Se recuerda como se construyen e interpretan las
graficas de Flood y de Gordus y, finalmente, se presenta una
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hoja de célculo que puede ser utilizada en los cursos de qui-
mica analitica (material disponible con los autores).

En un segundo articulo de esta secciéon explotaremos el
potencial de este tratamiento mediante el planteo de proble-
mas y su resolucién con los instrumentos aqui presentados.
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