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RESUMEN

Dado que la tradicion de la ensefianza del anilisis
quimico es meramente descriptiva (y desgraciadamente
sigue siendo asi, en general), el emprender la solucién
metodoldgica de problemas con la quimica analitica se
ha diversificado. Estas soluciones, dependiendo de las
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aproximaciones realizadas, pue
den llevar a diferentes tipos de
error, Este articulo presenta y
discute varias soluciones al pro-
blema de solubilidad del HgO(s) a
pH = 13 en presencia de etilendia-
mina (en) 10-? M (Ramette, 1983).

ABSTRACT '

The old tradition of chemical
analysis teaching, fairly descrip-
tive, (unfortunately it is still used
at the present time) and the task
to give methodological solutions to problems with the
modern analytical chemistry led to many different an-
swers. These answers can fall in several kinds of error

for the approximations taken to simplify the calcula-

tions. This paper discusses different solutions to the
problem of HgO(s) solubility at pH = 13 in the presence
of ethylendiamine (en) 0.01 M (Ramette, 1983).

INTRODUCCION

Para encontrar condiciones de equilibrio de soluciones
acuosas en los cursos de quimica analitica (en el nivel
licenciatura), aplicables al andlisis quimico, se han crea-
do diferentes metodologias. Entre ellas se encuentran
la de Charlot, 1967, y la de Ringbom, 1979. En México,
se ha desarrollado una fusién de las dos anteriores
(Gonzilez y Rojas, 1988, 1989a, 1989b) que pretende
— de una manera sencilla y metédica— englobar todos
los efectos posibles involucrados en un sistema real,
para que la solucién encontrada a un problema especi-
fico sea lo mds cercana posible al comportamiento
experimental del sistema y, de esta forma, se pueda

comprender mejor lo que ocurre en el mismo.

La aplicacién de diferentes metodologias simplifi-
cadas, las aproximaciones y las hipétesis planteadas
{explicita o implicitamente, para resolver un problema)
pueden llevar a respuestas diferentes, creando confu-
sién, inseguridad y deformacion conceptual en los estu-
diantes del nivel licenciatura (Rojas y Ramirez, 1992).

Para demostrar la aseveracion anterior se presen-
tan y discuten diferentes soluciones a un problema
planteado por Ramette, 1983. Aqui cabe aclarar que
este libro es bastante didactico en la mayoria de sus
temas (aunque no tanto en el de solubilidad, como se
pretende demostrar en el presente trabajo). Asimismo,
representa una buena alternativa frente a otros textos,
pero debe ser considerado dentro del nivel basico de
ensenanza de la quimica analitica.

El desarrollo mostrado a continuacidén fue elabora-
do por estudiantes de la carrera de Quimico de la
uaM-Iztapalapa durante los cursos de Quimica Anali-
tica u y m, siguiendo la metodologia del estudio del
equilibrio quimico que se ensena en ellos.

DESARROLLO

B Problema: Prediga la solubilidad del 6xido de mer-
curio (I) en una solucion de etilendiamina (en) 0.01 M
con pH = 13. Suponga que la Gnica especie significati-
vamente en solucién del mercurio es Hg(en)*.

H SoLucion 1
El método propuesto por R.W. Ramette.

El 6xido mercurico es una sustancia insoluble con
pK, = 255 (Ramette, 1983). Sin embargo, en presencia
de en y por la hipétesis planteada en el problema, la
solubilidad del 6xido mercurico (s) en este medio puede
escribirse como s = [Hg (en)3*]. Deben tenerse en cuenta
también la constante de formacién global del complejo
Hg(en)?* (log B, = 23.4) y los valores de pK, del ion
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H,(en)*' (pK, = 7.13, pK, = 9.91; Ramette, 1983. El

valor de log de P, para el complejo Hg(en)®" no es
presentado en esta referencia.)

Hay que hacer la aclaracion que no se tomara en
cuenta la fuerza idnica ni los coeficientes de actividad
de las especies.

Por lo tanto, del equilibrio del producto de solubi-
lidad

H,0 + HgO(s) == Hg® + 20H ; pK, = 255 (1)
K, - [Hg" [OH'}’ @

Para considerar el efecto de la en como ligante
fordneo (nomenclatura de la traduccién a Ramette,
1983, por Peter Fiedler) se debe proponer ahora ia
muitiplicaciéon de la ecuacién (2) por la funcién de
formacién (Fo) del ion Hg? por en

[Hg"] Fo = [Hg*] (1 + 10°* [en]’) 3)

El efecto de H* sobre en como especie fordnea no
debe considerarse porque a pH =13

fen]Fo = [en](1 + 10°**{H"] + 10" *[H']") = [en] (4)

Como a [en] = 10 M, la ecuacién (3) puede
aproximarse por

[Bg”'I(1 + 10™[en]’) ~ [Hg"](10"*[en]’) ~

= [Hg”)(10™4(107%)?) = [Hg> (10 5
entonces, de las ecuaciones (3) y (5)
Fo,, ~ (Hg"Jlen]*(10*4)[OH T ©)

y del equilibrio de formacién global de Hg(en)Z*, es facil
ver que

(Hg(en)3'] = (Hg*](en]’ (10%) @

por lo que se obtiene, a partir de las ecuaciones (3), (5),
(6) y (7)
FoK, = 10'%4(10°%%) = 10°%! =~ [Hg(en)3*][OH™ P (8)

Como a pH =13,[OH] = 10" M en agua, entonces

10—6.1 10—-6.1
[OHT ~ (107
=7.94(10° M 9)

[Hg(en)y"] = =10%'M

Es posible ahora establecer la

{0 RespuEsTA 1
La solubilidad del HgO(s) en solucién de [en] = 0.01 M
ypH =13es: s ={Hg(en)s] = 7.94(107% M.

DISCUSION DE LA RESPUESTA 1

Cabe senalar que la respuesta a este problema segin
Ramette, 1983 (p. 783), es s = 7.5(107%) M. La pequena
diferencia entre estos resultados puede deberse a algu-

nas aproximaciones en los cdlculos.

Ademds, pensamos que este método de solucién al
problema no es tan directo y puede resultar confuso
para los estudiantes del nivel licenciatura.

Por otra parte, la notacién de la funcién de forma-
ciéon Fo, no especifica qué ligante fordneo se esta
considerando, ni la especie sobre la que se estd dando
el efecto. Esto resulta atin mds confuso para el estudian-
te promedio.

Por Gltimo, aunque la respuesta es autoconsistente
(no presenta contradicciones internas), no se ha demos-
trado la hipétesis de que el Hg(en)2" es la especie mds
importante en la solucién.

Si bien esto parece razonable, porque a pH = 13
[en] >> [Hen'] y [en] >> [H,en?], y porque el Hg(en)2*
tiene un log B8, = 23.4; en el mismo libro (Ramette, 1983)
se observa que también pueden formarse las especies
HgOH’, Hg(OH), y Hg(OHJ;.

Las constantes de formacién globales para dichos
complejos dadas por Ramette (1983) son: log §, = 10.6,
log 8, = 21.8 y log B, = 20.9.

Entonces se puede plantear la siguiente pregunta:

iSerd cierto que a pH = 13 y pen = 2 se forma
principalmente el Hg(en)2* y no alguno de los hidroxo
complejos mercuricos?

Como una alternativa de solucién, se mostrara
enseguida el método de solucién que considera especies
y equilibrios generalizados y las constantes condiciona-
les que los relacionan, por medio de la aproximacion de
equilibrios representativos (Gonzidlez y Rojas, 1989a,
1989b).

H SoLucioN 2
El método de equilibrios representativos.

Como el sistema tiene una doble condicién de
amortiguamiento (pen = 2, pH = 13) pueden definirse
las especies generalizadas a segundo orden Hg” y
Hg”(s). (Rojas-Herndndez et al., 1991, 1992). No hay
mds especies generalizadas a segundo orden porque el
sistema puede considerarse constituido por los tres
componentes Hg(Il)-en-H,0. Una de las “primas” en
esas especies generalizadas indica que la escritura de
H*y OH™ queda implicita en tanto que la otra “prima”
indica que la escritura del ligante en también queda
implicita.

Por definicion

Hg” = Hg' + Hg(en),

Hg'(s) = HE'l) (10)

Hay que notar que la definicién de Hg” y Hg"(s)
esta dada en términos de las especies generalizadas a
primer orden Hg’, Hg(en), y Hg'(s). En ellas, la “prima”
indica que la nomenclatura de H* y de OH  queda
implicita todavia.
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Figura 1. Diagramas de distribucién y de zonas de predominio de las especies
del Hg(11) en funcién del pH.
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Asi, la definicion de las especies generalizadas a
primer orden es

en’ = en + Hen' + H,en”
Hg = Hg® + HgOH" + Hg(OH), + Hg(OH);
Hg (en); = Hg (en)3* (11

Hg’(s) = HgO(s)

Es necesario aclarar que en esta nomenclatura se
entiende que el problema planteado por Ramette ,1983,
indica que [en’] = 10 M.

Por lo tanto, en este caso se debe encontrar la
solubilidad dada por el equilibrio generalizado a segun-
do orden (Rojas-Hernandez et al. 1992)

He's) == Hg”  con K" = [He'lu (12)

KHEX® es aqui la constante de solubilidad bicondi-

cional del HgO(s), que depende de ios valores impuestos
de pen’ y pH; el subindice ,, marca que la ecuacién sélo
es vilida para soluciones saturadas.

Para seleccionar las especies predominantes en el
sistema a pH = 13, hay que hacer los diagramas de
distribucién — para Hg’ y en’~ mostrados en las figu-
ras 1 y 2. En esas figuras se muestran también los
diagramas de zonas de predominio correspondientes.
(Gonzdlez y Rojas, 1988.)

De las figuras 1y 2 se observa que, a pH = 13,
Hg’ = Hg(OH), y que en’ = en.

Ahora bien, para saber si a pen’ = 2 predomina la
especie Hg' o la especie Hg(en), debe usarse el equili-
brio generalizado a primer orden

He' +2en’ == Hglen), con Kifey, (13
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Figura 2. Diagramas de distribucién y de zonas de predominio de las especies
de la etilendiamina en funcién del pH.

Kiten, €s la constante condicional de formacién

global de ia especie Hg(en), y sélo depende del pH (a
temperatura, presién y fuerza iénica constantes).

En este caso, el equilibrio representativo del equi-
librio generalizado (13) es

2H' + Hg(OH), + 2en = Hg(en)}* + 2H, 0
conf,  (14)

donde B, es obtenida de la siguiente forma, usando la
ley de Hess

Hg (OH), = Hg* +20H" K, =102
Hg* + 2en == Hg(en)l* K, = 1024
2H" + 20H° = 2H,0 K, = 10%°
2H' + Hg(OR), + 2en  +=— Hg(en)?* + 2H,0
B, = KKK, = 107

y por definicién de constante condicional para el equi-
librio representativo (Gonzilez y Rojas, 1989a, 1989b)

' 20.6 11412 [Hg(en)?]
S 107 [H - —emh]
P = 107 BT = ( g(OR), llenP

= 1029.6 (10-13)2 = 103.6 (15)

De esta B, ~ Ky, , se pueden construir los
diagramas de distribucién y de zonas de predominio de
las especies de Hg”, a pH = 13, mostrados en la figura 3.
De ahi se concluye que Hg” = Hg(OH),, a pen’ =2y
pH = 13. Esto demuestra que la hipdtesis planteada en
el problema es incorrecta.

Por lo tanto, el equilibrio de solubilidad repre-
sentativo del éxido merctrico a pen’ =2y pH =13 es:
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Figura 3. Diagramas de distribucién y de zonas de predominio de las especies

del Hg” en funcién de pen’ a pH = 13.

H,0 + HgO(s) == Hg(OH), con K, = 1077 (16)
El valor de la K, se obtiene a partir de la ley de

Hess.
De esta forma, la solubilidad del 6xido merciirico es

s = [Hg(OH),] = 107*" M = 2.0(10")M.

Por lo tanto, se puede formular la

O RESPUESTA 2
La solubilidad del 6xido merctrico a pen’ = 2.0 y
pH=13es: 5= [Hg(OH),] = 2.0(107% M.

DISCUSION DE LA RESPUESTA 2
Larespuesta 2 usa un método de solucién mas completo
y general que la respuesta 1, y durante el procedimiento
de solucién se ha demostrado quela hip6tesis planteada
en el problema (que senala que la especie Hg(en)2* es
la mds importante en el sistema) es falsa, puesto que a
pH =13 y pen’= 2 predomina la especie Hg(OH),.

Sin embargo, la figura 3 demuestra que la concen-
tracion de Hg(en)2* no es despreciable en el sistema.

Esto implica que la hipétesis (implicita) de las
respuestas 1y 2, de que el establecimiento de un solo
equilibrio representativo basta para describir el estado
de equilibrio termodindmico del sistema, no es correcta.

Entonces, hay que considerar la solubilidad del
6xido merctirico de la siguiente forma:

s =[ Hg*] + [ HgOH"] + { Hg (OH),] +
{ Hg (OH);] + [ Hg (en) 3'] (17)
y de acuerdo con las figuras 2y 3

s = [Hg (OH),] + [ Hg (en)}’

Figura 4. Diagrama de existencia-predominio de las especies solubles e inso-

lubles del Hg”, a pen’ = 2, en funcién del pH. La linea es -log(s) del HgO).

SoLucion 3
El método de especies generalizadas y coeficientes de
complejacion.

Las especies generalizadas definidas en la fusién
de los métodos de Charlot (1967) y Ringbom (1979)
(Rojas-Herpandez ef al, 1986, 1991, 1992) — ecuacio-
nes (10) y (11)= es todavia aplicable sin la aproxima-
cion de especies predominantes.

De esta forma

[Hg"} = [Hg'] + [Hg(en),] =
= (Hg'| (1 + Kiiyien), [en’]’) =
= [Hg'] Ougen) (18)

Oggien) €5 €l coeficiente de complejacién de Hg' depen-

diente de en’. Esto se observa a partir de la ecuacién
(13):

s [Hg(en)i]
Hg(en), [ng”en»]z

Por otra parte,

[He'] = [Hg*] + [HgOH'] + [Hg(OH),] + [Hg(OH);]
= [Hg”)(1 + 10"° [OH] +

+ 102 [OHF + 10**[OH ) =  (19)

= [ng*]dﬂg(ou)

[en’] = [en] + [Hen'] + [H,en®] =
= [en] (1 + 10 [H'] + 10" [H'P) = (20)
= [en]O'en(H)

[Hg(en),] = [Hg(en)3'] (21)

EDUCACION QUIMICA 3 {4]
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dependiente de OH™ y o, es el coeficiente de comple-

jacion de en dependiente de H'.
Del equilibrio generalizado de solubilidad (12) y de
las ecuaciones (18) y (19)

[Hg”]s.n = [ng*]saz cng(l:tl-l)aﬂg'(en’) = K:}::(S) =S (22)

Hay que notar que, en este caso, la solubilidad del
6xido mercurico jes la constante bicondicional de solu-
bilidad del Hg”(s)!

Como del equilibrio de solubilidad (1)

st - 1025 = 10725
[OH] (107 (23)
y, de las ecuaciones (18), (19)y (20),a pH =13y pen’ =2

[ng*]sat =

Cygemy = 1.392519, otygiom = 6.4(10%) y
Oleny = 1.000812 (24)

al sustituir estos valores en la ecuacién (22) se obtiene
que
s=28110"H M

Puede darse entonces la
B RESPUESTA 3

La solubilidad del 6xido mercurico apen’ =2y pH =13
es; s=281(10 M= [Hg(OH),) + [Hg(en)2'].
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DISCUSION DE LA RESPUESTA 3

Hay que notar que la solubilidad del 6xido mercirico
dada segin el método empleado en la respuesta 3 es
mds cercana a la respuesta 2 que a la respuesta 1,
porque el equilibrio considerado en la respuesta 2 es el
verdadero equilibrio representativo en el sistema.

Por otra parte, en la respuesta 3 —al igual que en
las respuestas anteriores— no se ha. considerado el
efecto de la fuerza idnica sobre los coeficientes de
actividad de las especies.

Asi, para que la respuesta sea mas cercana a la
realidad deberia tomarse en cuenta dicho efecto.

D1SCUSION GENERAL

Debe senalarse la poco feliz traduccién de la expresién
foreign ligand por “ligante foraneo” (respuesta 1). Es
mucho mas com(n traducirla por la expresién “ligante
interferente” o por “especie parasita”.

También debe hacerse ver la superioridad de la
notacion de Ringbom con respecto a la notacion utili-
zada por Ramette en cuanto a la funcién de formacion.
En realidad, las funciones de formacién (Fo) utilizadas
por Ramette son casi iguales a los coeficientes de
complejacion de Ringbom, pero la notacién de Ringbom
especifica la especie interferente y sobre qué especie
ocurre la interferencia.

Puede parecer que la metodologia de solucién
mostrada en las respuestas 2 y 3 es compleja, pero
nuestra experiencia docente nos ha mostrado que los
cursos de quimica analitica impartidos en la uamlztapa-
lapa dan los criterios y habilidades suficientes a los
alumnos para poder aplicarla satisfactoriamente. Mues-
tra de ello es que fueron los alumnos quienes brindaron
la respuesta 2.

Por otra parte esta metodologia no sélo permite
abordar el problema en una forma puntual, tal como fue
planteado por Ramette, sino que permite estudiar la
solubilidad a diferentes condiciones impuestas; ejemplo
de ello es la figura 4, construida a partir del equilibrio

. generalizado (12). [Rojas Hernandez ef al (1992).]

La figura 4 también muestra que la hipétesis dada
por Ramette, sobre la importancia relativa de Hg(en)2*
en el sistema, se cumple en un intervalo de pH bastante
amplio, pero no en las condiciones que propone en su
problema. La fuente de error se debe a no considerar
los hidroxocomplejos del mercurio (Rojas y Ramirez,
1992).

CONCLUSIONES

En este trabajo se presenta la solucién de un problema
considerando diferentes aproximaciones, lo cual nos
permite comentar que:

En la solucién 1, la respuesta es autoconsistente,
pero la aproximacién en la hipdtesis (efectuada al no
considerar los hidroxocomplejos) lleva a un resultado
de solubilidad que es aproximadamente la cuarta parte

UNIVERSIDAD DE GUANAJUATO AcaDpeMIA MEXICANA DE
FAacuLTAD DE QuiMICA QuiMica INorGANICA, A.C.
Noria Alta s/n Instituto de Quimica, UNAM
36050, Guanajuato, Gto. Circuito Exterior, C.U.
FAX (473) 24 250 04510, México, D.F.
Tel. (473) 26 885 FAX 548 5448

Tel. 622 44 08
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que el de la respuesta 3 (mds cercana a la realidad).

En la solucion 2, la respuesta también es autocon-
sistente y considera el efecto causado por los hidroxo-
complejos. Sin embargo, la respuesta obtenida es un
poco mayor a la mitad con respecto a la respuesta 3
(debido a la aproximacién-de los equilibrios repre-
sentativos).

La solucién 3 todavia presenta la omisién de los
coeficientes de actividad, por lo cual se puede perfec-
cionar.

Sobre la respuesta 1 podemos sefialar también que,
si bien es autoconsistente, estd dada sobre una hipétesis
falsa. Asi, la verdadera critica que hacemos es sobre el
planteamiento del problema.

Consideramos que la respuesta 2 puede alcanzarse
en el nivel licenciatura, pero debe cuidarse que el es-
tudiante esté consciente de las aproximaciones que esta
considerando.

Creemos que la respuesta 3 puede ser presentada
y debe ser comentada en el nivel licenciatura, pero sélo
debe exigirse en el nivel posgrado.

Queremos recomendar que, al proponer una hipé-
tesis (con el fin de simplificar el problema), los docentes
consideren todas las posibilidades para escoger la
mds cercana a la realidad, y si no se toma en cuenta
algun punto en especial, aclararlo, para evitar confusio-
nesy para que el estudiante pueda evaluar la validez de
su respuesta.

Para terminar, queremos comentar lo siguiente:

Ramette (1983) propone un experimento de laboratorio
consistente en la valoracion espectrofotométrica de
cobre(ll) con EDTA (H,Y) a pH = 5, impuesto con un
amortiguador de acido acético/acetato de sodio
(HOAc/NaOAc), y sefiala que la reaccién de valoracién
que ocurre es:

Cu(OAc), + HoY? = CuY?® + 2HOAc

Usted, lector, ;qué opina? &
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