210

DIDACTICA DE LA QUIMICA

Educ. quim., 25(E1), 210-222, 2014. © Universidad Nacional Auténoma de México, ISSN 0187-893-X

Publicado en linea el 14 de mayo de 2014, ISSNE 1870-8404

Estudio y comportamiento de la capacidad
buffer de mezclas de especies de un mismo

sistema polidonador de protones

Norma Rodriguez-Laguna,* Alberto Rojas-Herndndez,*' Maria Teresa Ramirez-Silva*

ABSTRACT (Study and behavior of the buffer capacity of mixtures of species of a same
protons poly-donor system)

In the present work a study of the buffer capacity behavior for poly-donor systems is presented. The
buffer capacity is analyzed when the pK, values of polyprotic acids are near and far between them.
Furthermore, the effect of size of the system over the buffer capacity is also analyzed, as well as the
effect of dilution on the poly-donor system.

KEYWORDS: buffer capacity, buffer capacity with dilution, titrations of polyprotic acids, distribu-
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Resumen

En el presente trabajo se hace un estudio del comportamiento de la capacidad buffer de sistemas po-
lidonadores. Se analiza la capacidad buffer cuando los valores de pK, de los 4cidos polipréticos estan
cercanos y alejados unos de otros. Ademas, se analiza el efecto del tamaiio del sistema sobre la capa-
cidad buffer asi como el efecto de dilucién del sistema polidonador.

Palabras clave: capacidad buffer, capacidad buffer con dilucién, titulaciones de acidos poliproéticos,

diagramas de distribucién

Introduccion

Enloslibros de textos contemporaneos de Quimica Analitica
el tema de capacidad buffer se presenta con mayor frecuencia
que hace 25 afios; sin embargo, practicamente en todos ellos
se presenta el material en unos cuantos parrafos y con poca
profundidad cuantitativa, a pesar de que en la literatura
cientifica se encuentran varios trabajos sobre capacidad bu-
ffer de sistemas monodonadores y polidonadores de proto-
nes. Entre estos trabajos se pueden citar los de De Levie
(1996), Rojas-Hernandezy col. (2012), King y Kester (1990),
Efstathiou, Tarap¢ik & Beinrohr, Rilbe (1992), Asuero
(2007), Asuero y Michalowski (2011), Skoog y col. (2005),
Urbansky y Schock (2000) y Segurado (2003).

De Levie ha mostrado expresiones generales para titula-
ciones acido base de mezclas arbitrarias que describen todo
el proceso de titulacién (1996). Rojas-Hernandez y col., en
un trabajo reciente (2012), también muestran expresiones
analiticas de volumen agregado (de base fuerte o acido
fuerte) a mezclas de un mismo sistema polidonador, como
funcién del pH. Es por ello que también en ese trabajo se pre-
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sentan expresiones analiticas de la primera derivada de pH
conrespecto al volumen, asi como de su capacidad buffer con
efecto de dilucioén.

En el presente trabajo se retoman las ecuaciones que
presentan Rojas-Hernandez y col. (2012) para construir cur-
vas de valoracién, de la primera derivada y de la capacidad
buffer para algunos sistemas triprotricos, con el fin de discu-
tir cuantitativamente caracteristicas de la capacidad buffer
que normalmente se establecen en los libros de texto en for-
ma cualitativa. Con ello se espera contribuir al desarrollo de
conceptos mejor establecidos y justificados en este tema.

Teoria

Expresiones para curvas de valoracion de mezclas de
especies en un mismo sistema polidonador

Un sistema polidonador es el conjunto de las especies que
forman el sistema y puede ser representado como H,Li"-/
H,_qLie-e/... /H,L/... /HLe-Y- /Lo~ /H*, donde H,L""- es el
acido poliproético (o polidonador), L*- es la base poliprética (o
componente del acido polidonador), y la especie neutra es
H,L; H* es la particula que se intercambia en la reaccién, n
es el nimero de protones del acido poliprético, a es la carga
de la base poliprética en valor absoluto. Las especies que
van desde Hy,_)Li*-*"* hasta HL-!) son los anfolitos del sis-
tema, la especie H;Li~* puede representar todas las especies
que contienen a L sij € {0,1,...,q,...,n} (Rojas-Hernandez y
col., 2012).
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Los equilibrios de formacién global del sistema polidonador tienen la siguiente forma
[HjL(j—a)]

L"+/H = HL"” con B, = Tl

(1)

donde (3, son las constantes de formacién global, considerar que g =1yj< {0, 1, ..., n}.

La especie H,L"-% es el polidonador de protones, y la especie L*" es el polirreceptor de proto-
nes. Las expresiones para determinar el volumen de base fuerte o acido fuerte agregado (V,, y V,
respectivamente) a un sistema formado por una mezcla de especies del mismo sistema polidona-
dor de protones son (Rojas-Hernandez y col., 2012):

E{U—a)(n,cg_, -

n

;(qucqf)][2{(1—@1‘/}]—%[@*]—[E':]

Cb+[H*]—[I§—‘:] 2)
N j—a)\V,, + \ : \ i—a)f.r|+ - K,
o Su-alne, )+ 3rc) [;{o LS ] 5
” C‘Z—[H*]+[I§‘:]

Los términos f; representan las fracciones molares de las especies que contienen al componente
L, tales que:

f=f=YDBIY vy fi=fu,=LBHT (4)

=0

donde j € {0, 1, ..., n}. Con estas fracciones se construyen los diagramas de distribucién de los
sistemas polidonadores de dos componentes, en este caso L y H. Cabe mencionar que en este tra-
bajo se usa la simbologia f; de acuerdo con Rojas-Herndndez y col. (2012) y (Moya-Hernandez y
col., 2002), porque, aunque en muchos libros de texto estas fracciones molares también se pueden
representar como ¢, = ¢,_;, (Christian, 2009; Skoogy col., 2005), o @, (Harris, 2012); se consi-
der6 que el contador i aumenta en sentido inverso al contador j, o la nomenclatura queda muy re-
cargada, lo que complica las expresiones de las sumas mostradas en las diferentes ecuaciones.

Expresiones de dpH/dV: puntos de equivalencia

Las ecuaciones (2) y (3) son funciones de una variable, el pH, por lo que sus expresiones analiticas
para sus primeras derivadas también pueden obtenerse en forma analitica (dV, /dpH y -dV, /dpH
respectivamente). El reciproco de estas derivadas permite obtener las derivadas de dpH/dV, y
-dpH/dV,, (Rojas-Hernandez y col., 2012); estas expresiones son:

dpH _ C, +10™" 10775
d[/;) - n n n oK (5)
_2,303{2(%,%)] [2{1}32 [(i—j)ﬁ]} +2303(7, + ) [107 +10™7% ]
J= J= i=
_dpH _ C, -107" £ 10" )
dV" \ AN i— 7 -pH H-pK,,
‘2'303[,_(,(1/‘”'Cf”)] jzo{ﬂg}; [(Z-J)fl]H +2303(7, +7,) [107" 41077 ]

Cabe mencionar que la derivada -dpH/dV, lleva un signo negativo debido a que al agregar
acido fuerte a un sistema dado, el pH disminuye.

Expresiones de capacidad buffer con efecto de dilucion: 3y;

De igual manera, Rojas-Hernandez y col. (2012) muestran las expresiones (7) y (8) para calcular la
capacidad buffer de sistemas polidonadores, las cuales se obtienen haciendo uso de las funciones
reciprocas de las ecuaciones (5) y (6), es decir, dV,/dpH y -dV, /dpH.

JUNIO DE 2014 ¢ EDUCACION QUIMICA DIDACTICA DE LA QUIiMICA 211



+ (7, 4V [107 41077 ] (7)

av.c 2303C i N P
ﬁdilh = d}bﬂ; = Cb+10—pl-[_1(b)p]-l—pl(w {;(Vojcoj)} —;{]ﬂz[(l-])fz]}

dv.C, 2.303C, . 1 NN - K,
B =- Hi CIo10™ 51077 [ (I/Q;Cq/) [—2{jfi;[(l—J)ﬁ]}}+(K, +K,)[10 PH L 10PHPK ] )

n
J=0 J=

Aplicacion del modelo variando la naturaleza del sistema polidonador

En este trabajo se estudia la capacidad buffer de disoluciones que contienen diferente sistema poli-
donador de protones, clasificindolos a su vez, con respecto a la distancia que existe entre los valo-
res de pK, vecinos de los pares acido-base.

En esta seccidn se muestra el estudio del sistema de fosfatos (PO,’=H;PO,/H,PO,-/HPO,*/
PO,3>/H*) y del sistema de citratos (Cit’'= H;Cit/H,Cit-/HCit?/Cit>-/H*), mostrando que la teoria
presentada anteriormente es aplicable a cualquier sistema polidonador de n protones. Los graficos
que se muestran en este trabajo de pH=f(V), dpH/dV y de 34;= f(pH) se han construido con un si-
mulador de curvas elaborado en Microsoft Office Excel.

Sistemas polipréticos con valores de pK, separados

El sistema de fosfatos (PO,’) es un sistema tridonador de protones, los valores de pK, son pK,;=2.1
(Turner y col., 1992), pK,,=6.75 (Saha y col., 1996) y pK,3=11.71 (Martinez-Calatayud y col.,
1987). Si 10 mL de una solucién que contiene a las especies H;PO, y H,PO, con [PO,'];=0.5M, se
valora con NaOH de concentraciéon C,= 0.5 M, es posible construir graficos como: la curva de valo-
racion, la primera derivada y la capacidad buffer con dilucién.

Eluso dela numeracién en el subindice de pK, indica el orden de disociacién de los equilibrios
de acidez sucesivos, a partir del polidcido (1UPAc, 2012). A veces se omite el subindice «a» (Harris,
2007). Para el caso del sistema de PO/, el conjunto de equilibrios de disociacién dcida estd dado en
lasecs. 9all:

H,PO, —— H,PO, + H’ pK, =2.1 (9)
H,PO; —— HPO; + H’ pK, =6.75 (10)
HPO;” —— PO; + H' pK,, =11.71 (11)

En la figura 1 se muestra el diagrama de distribucién correspondiente al sistema de fosfatos. Los
puntos de interseccién de las fracciones entre dos especies conjugadas que contienen a PO,*, estd
dado por el valor de

pH =pK, (12)

En estas intersecciones, las fracciones molares de las especies predominantes son iguales. Si la
fraccién de la especie H;LU~% es mds grande que todas las demds especies que contienen a L, se dice
que esa especie predomina en el sistema. Basta observar el intervalo de pH donde la fraccién de
una especie es mas grande que cualquier otra para construir el diagrama de zonas de predominio
(DZP) de especies que contienen L en el sistema (Rojas-Hernandez y col., 1995).

En la figura 1 también se observa que cuando las fracciones molares de las especies predomi-
nantes se igualan, las concentraciones de las especies de cada par, H;PO,/H,PO,", H,PO, /HPO >
y HPO,* /PO, son iguales. Se observa también que todas las especies de PO,*~ predominan en un
cierto intervalo de pH.

Las curvas de pH = f(V,) y de dpH/dV, calculadas empleando las ecuaciones (2) y (4), respecti-
vamente, se muestran en la figura 2. Las ecuaciones mostradas hasta el momento, aunque consti-
tuyen un modelo robusto, no proporcionan una interpretacién sobre las reacciones que ocurren
durante el proceso de valoracién. Sin embargo, el modelo es una gran herramienta debido a que
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Figura 1. Diagrama de distribucién de especies quimicas del sistema de PO,’.
pK,q,=2.1 (Turnery col., 1992), pK,,= 6.75 (Sahay col., 1996) y pK,;=11.71 (Martinez-Calatayud y col., 1987).
— fupo,s 7fH2PO; , —fHPOi,, —fm;, --- Interseccion con valores de pH igual a pK,, pK,, y pKas.

predice, de manera rapida y sin aproximaciones, la forma de la curva de valoracién que se espera
obtener experimentalmente.

Debido a que el sistema de PO, es un sistema tridonador de protones, en la curva de valora-
cién de pH = f(V,) se esperaria observar tres puntos de equivalencia; sin embargo, esto no es asi ya
que la tercera reaccién de valoracién, RV3, (ec. 15) no es cuantitativa y solo se observan los puntos
de equivalencia de la primera y la segunda reacciones de valoracién, RV1 y RV2 respectivamente,
(ecs. 13 y 14). Esto se explica empleando el método de Charlot basado en la teoria acido-base de
Brensted.

H,PO, + OH" —— H,PO; + H,0 Ky, = 1071421 2101

RV1 (13)
H,PO; + OH" = HPO + H,0 O e (14)
HPO>® + OH" =—— PO’ + H,0 Koyy =104 2107 o0 (15)

Los textos mencionan que 3 tiene un valor maximo cuando se cumple que pH = pK, de un par
conjugado acido-base, y que este par debe usarse para imponer el pH en un intervalo pK, -1 < pH
< pK, + 1. Finalmente, este comportamiento es generalizado para sistemas polipréticos, pero los
textos no explican la razén para justificar dichas afirmaciones.

La figura 3 muestra las curvas de §,; = f(pH) de un sistema monodonador con pK, = 2.1 (linea
punteada) y concentracidn total 0.5 M, asi como la del sistema de fosfatos a la misma concentracién

14 - -7
12
10

8
pH

dpH/dV, /mL-"

V,/ mL

Figura 2. Valoracion de 10 mL de una solucién que contiene a las especies H;P0O, y H,PO,~ con [PO,/]; = 0.5 M, valorados
con NaOH de concentracién C,= 0.5 M. ——Curva de valoracion teérica de pH = f(V,). ---- Curva de dpH/dV,, tebrica.
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Pan / mmol

Figura 3. Curva de B4 = f(pH) con C, = C,= 0.5 M. La linea continua corresponde a una solucién que contiene H,PO, y
H,PO,~ con [PO4/l;= 0.5 M, V, = 10 mL. La linea segmentada corresponde a una solucién conteniendo un par HL/L- con
[Uly=0.5M,V, =10 mL, pK,=2.1. e Sistemainicial de PO4’, & Sistema inicialdeL’.

y con valores de pK,; = 2.1, pK,,=6.75y pK,3=11.71 (linea continua). De acuerdo con los libros
de texto, se esperaria observar tres picos (maximos) en la curva de 34 para el sistema de fosfatos.
Esto no es asi porque el maximo colocado en el valor de pH = pK,; = 11.71 estd enmascarado por
una alta concentracién de OH- (de la base fuerte agregada) y porque hay mucha dilucién para
llegar a este punto (Rojas-Hernandez y col., 2012).

También se observa en la figura 3 que el maximo correspondiente a pK,, = 2.1 del sistema de fosfa-
tos presenta el mismo comportamiento que el maximo del sistema HL /L. Esto es cierto porque el
valor de pK,, es mucho mas grande que pK,,. Ademas, en las zonas donde (y; es pequeiia (o nula),
pequenisimas adiciones de base fuerte o acido fuerte generan un cambio muy grande en el pH de
la disolucioén.

Finalmente, la figura 3 muestra que a la derecha o izquierda del maximo de Sy (Bail max =
2.9 mmol) dado por el par H,PO, /HPO,2" con pK,, = 6.75, B4; disminuye una tercera parte de su
valor maximo; By = Baimax/ 3 = 0.97 mmol, para valores de pH = 5.75y 7.75. Estos valores de pH
definen practicamente el mismo intervalo establecido en los libros de texto, pero esto solo es cierto
cuando los picos en [y no estan cerca de los extremos de la escala de pH como se observa en el pico
dados por el par H;PO,/H,PO,” con pK,; = 2.1.

La relacién que existe entre los diagramas de distribucioén y la capacidad buffer, puede obser-
varse en la figura 4. Se observa que (g; es maxima en los puntos de interseccién entre dos especies

H;PO
S 35
1
3
0.8 -
E 2.5
=) (=)
£ 0.6 - > E
:§ \_
15 3
S 0.4 - <
= 1
0.2 -
0.5
0 — 0
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

pH

Figura 4. Diagrama de distribucion y curva de B; del sistema de PO,/, partiendo de una solucién que contiene H;PO, y
H,PO,~ con [PO,/];= 0.5 M, V, = 10 mL, empleando concentraciones de acido fuerte y base fuerte C, = C,= 0.5M.
pK,; = 2.1 (Turnery col., 1992), pK,,= 6.75 (Sahay col., 1996) y pK,;=11.71 (Martinez-Calatayud y col., 1987).
7.f1—1xp04v 7fH2Po; ’ 7/[(_”,03—’ —fpoj'; - Bai-
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Figura 5. Diagrama de distribucion de especies quimicas del sistema de Cit". pK,; = 3.0, pK,, = 4.4y pK,3= 6.1 (Ringbom,
1979). —fH?C“ , fozCit- , ffmtz,, — S » - Interseccién con valores de pH igual a pK,;, pKa, ¥ pKas.

quimicas predominantes, en estos puntos las fracciones molares (o concentraciones) son iguales; por
lo tanto, la capacidad buffer se encuentra en un valor de pH igual al valor del pK,, es decir donde se
tiene presente el acido y la base conjugada.

Sistemas polipréticos con valores de pK, cercanos

En este apartado se estudia el sistema de citratos (Cit’) por tener valores de pK, cercanos uno del otro.
Estos valores de pK, son: pK,; = 3.0, pK,,=4.4ypK,;=6.1 (Ringbom, 1979). Si se considera la valora-
cién de 10 mL de una solucién que contiene a las especie H;Cit y H,Cit con [Cit’];= 0.5 M, con base
fuerte de concentracién C, = 0.5 M.

Enla figura 5 se muestra el diagrama de distribucién de las especies que contienen Cit*; la inter-
pretacién de estos graficos es similar a la que se hace en la figura 1, correspondiente al sistema de
PO,*. Asimismo, se observa que todas las especies de Cit>* predominan en cierto intervalo de pH.

Las curvas pH=f(V,)y de dpH/dV, paralavaloracién mencionada anteriormente se muestra en
la figura 6. En teoria, la curva de valoracién deberia presentar tres puntos de equivalencia debido a
que el sistema de Cit’ es un sistema tridonador de protones, pero solo se ve el tercer punto de equiva-
lencia, porque la primera y segunda reacciones de valoracién, RV1 y RV2 respectivamente (ecs.16 y
17), son poco cuantitativas.

HCit + OH® —— HCit" + H,0 Ky, =102 21010 (16)
HCitt + OH — HCit™ + H,0 Ky, =104 21070 (17)
HCit™ + OH =—= Cit" + H,0 Ky, =100 2107 (18)

Los libros de texto no mencionan cudl seria el comportamiento esperado de un buffer que con-
tieneun sistema de poliprético con valores de pK, cercanos entre si. La figura 7 muestrala comparacién
de la curva de By; = f(pH) de un sistema de monoprético HL/L- (linea punteada) con la curva del siste-
ma de Cit’ (linea continua) considerando que pK, = pK,; = 3.0 (Ringbom, 1979) y la misma concentra-
cion total.

La figura 7 muestra tres picos asimétricos traslapados en la curva de y; del sistema citratos, sus
valores maximos no corresponden con los valores de pK, en la escala de pH, debido a que, al menos
dos pares conjugados acido-base contribuyen a f3y; para cada pico; provocando ademads, que [y; del
sistema de citratos sea mayor que el de un pico determinado solamente por un par acido-base.

La figura 7 también muestra que para el sistema de citratos, con pK,; ~ pK,, y pK,, ~ pK.3, el in-
tervalo ttil de imponer pH va de 2.0 a 7.1 aproximadamente, porque Gy; es grande en este intervalo.
Esto sugiere que para los sistemas de poliprdticos con valores de pK, cercanos, que van desde pK,; a
pK,;, se puede encontrar una capacidad buffer adecuada en un intervalo de pH util que va desde pK,;-1
apK, +1.
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Figura 6. Valoracion de 10 mL de una solucién que contiene a las especies H,Cit y H,Cit~ con [Cit'];= 0.5 M, valorados con

NaOH de concentracién C,= 0.5 M. —Curva de valoracion teérica de pH=f(Vb). ---- Curva de dpH/dV, tedbrica.

La relacién que existe entre los diagramas de distribucién y la capacidad buffer (linea punteada)
del sistema de Cit’ se observa en la figura 8. Se muestra que los maximos de (4; no corresponden con
los valores de pH = pK, debido a que los pares acido-base estan interferidos entre si por sus valores de
pK, cercanos.

Aplicacion del modelo variando las especies de un solo sistema polidonador

y sus concentraciones manteniendo igual concentracion total del sistema

En la figura 9 se muestran curvas de (y; = f(pH) de tres soluciones que contienen diferentes especies
del sistema de fosfatos a una concentracion total de [PO,’] = 0.5 M, el volumen de estas soluciones son
20 mLlos cuales se valoran con NaOH y con HCl de concentracién C,=C,=0.5 M. Los valores de pK, que
se emplean en este apartado son pK,; = 2.2, pK,,= 7.1y pK,3=12.3 (Ringbom, 1979). En la figura 9a,
la solucién esta formada por [H;PO,] = 0.25 M y [H,PO,] = 0.25 M en la mezcla; la figura 9b hace
referencia a una solucién formada por [H,PO,7] = 0.25 My [HPO,2] =0.25 My, finalmente, la figura
9c se construy6 a partir de una solucién de [HPO,%7] =0.25 My [PO,3>] = 0.25 M.

B an / mmol
N

Figura 7. Curvas de B4, = f(pH) con C, = (,=0.5 M. La linea continua corresponde a una solucién que contiene H,Cit y H,Cit"
con [Cit'ly= 0.5 M, V, = 10 mL, pK,; = 3.0, pK,, = 4.4y pK,3= 6.1 (Ringbom, 1979). La linea segmentada corresponde a una
solucién conteniendo un par HL/L con [L']; = 0.5 M, V, = 10 mL, py, = 3.0.

e Sistemainicial de Cit/, # Sistema inicial de L.
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Figura 8. Diagrama de distribucién y curva de By, del sistema de Cit/, partiendo de una solucién que contiene H,City
H,Cit™ con [Cit']l; = 0.5 M, V, = 10 mL, empleando concentraciones de &cido fuerte y base fuerte C, = C,= 0.5 M.

PKa1 = 3.0, pK,, = 4.4 y pK,; = 6.1 (Ringbom, 1979). — St — e s — Fyyr — Seie-» = Ba-

En la figura 9 se observa que mientras se mantenga la misma concentracioén total y el mis-
mo volumen inicial del sistema polidonador, la capacidad buffer es practicamente la misma sal-
vo por el efecto de dilucién; por ejemplo, viendo el punto inicial del sistema de PO, en la figura
9a, se observa que en esta zona si existe un maximo en la curva de 3y, mientras que en la 9c esto
no es asi debido a que el sistema inicial presenta un pH muy basico, y para llegar a este punto

=
o
)

(b)

=
o
)

(a)

Pan / mmol

Ban / mmol
O B N W b U1 O N 0 O
:

O B N W » U1 O N 0 VW
L

4 6 8 10 12 14

Paa / mmol

o B N WA U1 N 0 W
L

pH

Figura 9. Curvas de Bq; = f(pH) para el sistema de PO,’ con C,= C,=0.5 M. ® Sistema inicial de PO,’. pK,, = 2.2, pK,,=7.1y pK,;=12.3 (Ringbom, 1979).
a) V, =20 mL, H;PO, y H,PO, con [PO,]y= 0.5 M; b) V, = 20 mL, H,PO,”y HPO,> con [PO,l;= 0.5 M, y ) V, = 20 mL, HPO,2"y PO,*> con [PO,/]; = 0.5 M.
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(pH ~ 2.3), se ha agregado mucho acido HX. Por lo tanto, es posible cambiar de par dcido-base (o
zona para fijar el pH) con tan solo agregar la suficiente cantidad de base fuerte o dcido fuerte.

Enlafigura 10 se analiza el comportamiento de las curvas pH = f(V,) y de dpH/d V), variando el
numero de especies de un sistema de PO,’. Se tienen tres soluciones de 10 mL: la primera contiene
Unicamente [H;PO,] = 0.5 M; la segunda esta formada por [H;PO,] =0.25 My [H,PO, ] =0.25 M en
la mezcla, y la tercera esta formada por las especies: [H;PO,] = 0.125 M, [H,PO,] = 0.125 M,
[HPO,*]=0.125 My [PO,*] =0.125 M. Las tres soluciones tienen una concentracidn total de fos-
fatos de [PO,/]r= 0.5 M, las cuales se valoran con base fuerte (NaOH) de concentracién C,= 0.5 M.

En la figura 10 también se observa que el volumen de los puntos de equivalencia y el nimero
de puntos de equivalencia es diferente para cada solucién, lo cual depende de la(s) especie(s) que
esté(n) presente(s) cuando la solucién llega al equilibrio termodindmico; es decir, cuando todos los
equilibrios quimicos (de acuerdo con la escala de prediccién de reacciones del método de Charlot)
tienen valores de los logaritmos de las constantes de equilibrio negativos (log K < 0) (Rojas-Her-
nandezy col., 1995). En la solucién 3 existen reacciones previas entre las especies que se mezclan
antes de reaccionar con el valorante (OH").

Siahora se construyen las curvas de [y, para las tres soluciones mencionadas anteriormente,
se obtiene la figura 11 empleando ambas valoraciones (V, y V).

Al analizar la figura 11 se concluye que no importa la especie ni el nimero de especies de un
sistema polidonador que estén presentes en una solucién mientras se mantenga la concentracién
total del sistema, [L']1, y el mismo V,; la 3y; es la misma salvo por el efecto de dilucidn.

Si se analiza el comportamiento de las curvas pH = f(V) y de 84 = f(pH) cuando se mantienen
las mismas especies en solucién pero a diferentes concentraciones de cada una de ellas, mante-
niendo igual concentracidn total del sistema, [L'];, se concluye que las curvas de valoracién tam-
bién seran diferentes mientras que la ;; serd la misma como se muestra en la figura 12. Enla figu-
ra 12a se aborda el estudio de pH =f(Vb) y de B4 = f([pH) de una solucién formada al mezclar 2.5 mL
de [H;PO,] =0.5, 2.5 mL de [H,PO,7] =0.5, 2.5 mL de [HPO,*] =0.5y 2.5 mL de [PO,*] = 0.5, con
[PO,/]r=0.5M; la figura 12b muestra curvas de pH = f(V,) y de 84; = f(pH) de una mezcla formada

(a) i - (b)

o - N w S wv ()} ~N [e-] (o}
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1 b =
n 3 (=N
4 4 H =
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i 2
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ll \\
0 F===== === - : T : 0
0 5 10 15 20 25 30
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Figura 10. Curvas de pH = f(V,) con C,= 0.5 M. Sistema inicial de PO,’. pK,, = 2.2, pK,,= 7.1y pK,;= 12.3 (Ringbom, 1979). a) V,= 10 mL, H;PO, con
[PO,]; = 0.5 M; b) V, = 10 mL, H;PO, y H,PO," con [PO,/]; = 0.5 M; ¢) V, = 10 mL, H,PO,, H,PO,, HPO,>"y PO,> con [PO,']; = 0.5 M.
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Figura 11. Curvas de B4 = f(pH) con C,= 0.5 M. e Sistema inicial de PO,". pK,; = 2.2, pK,,= 7.1y pK,s=12.3 (Ringbom, 1979). a) V,= 10 mL, H;PO,
con [PO,l;= 0.5 M; b) V, = 10 mL, H;PO, y H,PO,~ con [PO,/l;= 0.5 M, y ¢) V, = 10 mL, H;PO,, H,PO,", HPO,> y PO~ con [PO4/];= 0.5 M.
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Figura 12. Curvas de pH = f(V,), dpH/dV, y Bsi;= f(pH) tedricas. C,= C,= 0.5 M. ® Sistema inicial de PO,’. pK,, = 2.2, pK,,= 7.1y pK,5=12.3 (Ringbom,
1979). a) V, = 10 mL, 2.5 mL de [H;PO,] = 0.5, 2.5 mL de [H,PO,] = 0.5, 2.5 mL de [HPO,>] = 0.5 y 2.5 mL de [PO,*] = 0.5 con [PO/]; = 0.5 M;
b) V, =10 mL, 2.5 mL de [H;PO,] = 0.6, 2.5 mL de [H,PO,] = 0.8, 2.5 mL de [HPO,>] = 0.2y 2.5 mL de [PO,>] = 0.4.con [PO,l; = 0.5 M.
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Figura 13. Curvas calculadas de B4 = f(pH) de sistemas valorados conteniendo las especies H;P0, y H,PO,~ a concentraciones totales de PO,’ de 101 M,
102 M, 10-° My 10-¢ M. La linea punteada representa la curva de B4, = f(pH) del agua y sus particulas bésicay acida. C,= C,= 0.5 M. pK,, = 2.1 (Turner
y col., 1992), pK,, = 6.75 (Sahay col., 1996) y pK,; = 11.71 (Martinez-Calatayud y col., 1987). a) V,= 1000 mL, y b) V,= 10 mL.

al combinar 2.5 mL de [H;PO,4] = 0.6, 2.5 mL de [H,PO,] = 0.8, 2.5 mL de [HPO,%>] =0.2y 2.5 mL
de [PO43_] = 04, con [PO4/]T= 0 5 M

Efecto del tamafio y de la concentracion del sistema buffer sobre 3g;

Hoy en dia, no hay indices de desempefio para evaluar condiciones en las que un buffer es ttil para
fijar un pH. Muchos de los trabajos que existen en la literatura cientifica que hablan sobre 3 no
consideran el tamarfio del sistema; sin embargo, la capacidad de imponer un valor de pH deberia
ser mayor para 1 L. de solucién que para 1 mL de esa misma solucidn. Como se verd en esta seccion,
B4 toma en cuenta el tamafio del sistema.

La figura 13 muestra una serie de curvas §y; = f (pH) para soluciones de igual volumen inicial,
y que contiene las especies H;PO, y H,PO," a diferentes concentraciones del sistema de PO,’. Enla
figura 13a se considera un V, = 1000 mLy para la figura 13b, un V, = 10 mL. Es necesario remarcar
que el eje Gy; tiene una escala logaritmica a fin de comparar (y; en una amplia gama de concentra-
ciones de PO/, segtin lo sugerido por Urbansky y Schok (2000).

Por otra parte, la figura 13 muestra la curva del agua, B4yu,0= f(pH), valorada con base fuerte
y acido fuerte, la cual permite ver un limite inferior dado por este disolvente y de sus particulas
acida y basica (linea punteada). Por lo tanto, se establece que cualquier solucién, incluso el mismo
disolvente, tiene una cierta Gy;. Se observa que la disminucién de la concentracién del sistema de
PO,/ provoca que (4; disminuya y que también disminuya la anchura del intervalo de pH donde el
sistema de PO,’ contribuye mas a 34; que el disolvente.

La figura 13 muestra también que hay una concentracién minima del sistema buffer (Cspin), Pe-
quefia, donde el sistema de PO,’ ya no contribuye a 3y, y solo las especies dcida y basica del di-
solvente la determinan independientemente del tamaiio de la solucién buffer; en este caso, la
Cspmin~ 107° M para que la curva de 3y del sistema de PO,’ se distinga de la curva de Bayp,0), ¥
porque pK,, = 6.75 ~ 7.0; pero en otros casos (cuando pK, < 7.0 o pK, > 7.0) se debe esperar que la
Cspmin S€a mayor; es decir, para pK, 509, 1a Cspin =107> My para pK, 3u 11, la Cggppin = 10-3 M.

Por otro lado, la figura 13a representa un sistema buffer mds grande que el representado en la
figura 13b, debido a que los volimenes iniciales son 1000 y 10 mL, respectivamente. Como se
observa en estas figuras, Gy crece cuando aumenta el tamafio del sistema. Asi, [y indica bien el
comportamiento esperado para un sistema buffer: que deberia imponer mejor el pH de un sistema
de interés cuando el buffer es mas grande.

Conclusiones
Se disefi6 un modelo general para estudiar la curva de valoracién y la capacidad buffer de mezclas
de especies de un solo sistema polidonador.

Al estudiar la capacidad buffer de soluciones que contienen un sistema polidonador a diferen-
tes concentraciones, se concluye que la capacidad buffer de un sistema disminuye cuando la
concentracién total del sistema polidonador disminuye. Asimismo, se concluye que la contribu-
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ci6on del sistema polidonador a la capacidad buffer con diluciéon depende del volumen inicial de la
solucién y del pH.

Cuando se tienen valores de pK, separados entre siy en el intervalo de 3 < pH < 11, un maximo
en la capacidad buffer se logra cuando son iguales las concentraciones de un acido y de su base
conjugada; es decir, en un valor de pH igual a su pK,. Fuera de este intervalo, es decir en los extre-
mos de la escala de pH, contribuyen mas las particulas acida y basica del disolvente. En los libros
se menciona que el pH que se pretende imponer con la solucién buffer debe estar en un intervalo de
2 unidades de pH centrado en el valor de pK, de un par dcido-base. En este trabajo, se determind
que esta afirmacién se cumple porque la capacidad amortiguadora de la solucién buffer disminuye
aproximadamente a una tercera parte de la capacidad buffer maxima en ese intervalo de pH. En
estos casos, cada maximo en la curva de capacidad buffer se comporta como el maximo de un mo-
nodonador de mismo valor de pK, correspondiente al par acido-base involucrado e igual concen-
tracién total del sistema polidonador (concentracién total de L).

Paravalores de pK, cercanos entre si y en un intervalo de 3<pH<11, se observé que un maximo
en la capacidad buffer no se da en valores de pH exactamente iguales a los valores pK, de los pares
acido-base del sistema polidonador, debido a que éstos se ven interferidos entre si. Un sistema
polidonador con valores de pK, muy cercanos que van desde pK,; hasta pK,;, tendrd capacidad
amortiguadora util en un intervalo de pH que va desde pK,;-1 hasta pK,; +1.

Se afirma que toda solucién e incluso el mismo disolvente anfiprético (solvente o medio que
pueda donar o aceptar un protén), ya tiene una cierta capacidad buffer. Cuando un sistema polido-
nador llega a una concentracién muy pequefia, practicamente ya no contribuye a la capacidad
buffer y solo el disolvente y sus especies acida y basica la determinan. Esta concentracién define
una concentracién minima del sistema buffer (Cspmin) para que se manifieste en el sistema.

Finalmente, se establece que fy; crece cuando el tamafio del sistema aumenta. Por lo tanto,
cuando se tiene un sistema mas grande que otro, el sistema de mayor tamaiio impondra mejor el
pH que el de menor tamaiio.
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