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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-
tion diagrams

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 polipréticos,

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 dilucion.

En el presente trabajo se retoman las ecuaciones que
presentan Rojas-Herndndez 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, = TRl

(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':]
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Los términos f; representan las fracciones molares de las especies que contienen al componente
L, tales que:
JFo=j‘L= Eﬂj[H+]j y JF,'=fH,.L=ﬁ;/))j[H+]j (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-Hernandez 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-
derd 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
th - n n n oK (5)
_2,303{2(%,%)] [2{/}32 [(i—j)f,.]} +2303(7, +7,)[10™" +10™77% ]
J=! J= i=
_dpH _ C, -107" 410" )
dV" \ AN i— 7 -pH H-pK,,
‘2'303[,_(,(1/‘”'Cf")] jzo{ﬂg}; [(I-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.
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