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PARTE I - INTRODUCCION

REGULADORES DE BH.

Se define comosistema regulador del pH (buf
fer,tampón o a mortigua dor) a aquel que muestra una determi
nada resistencia al cambiondeva,ante la acción de un agente;
externo que se le incorpora,en contraste con la conducta del
solvente puro,frente al mismoagente perturbador.

Desdediversos puntos de vista,es interesante
disponer de una expresión algebraica,ouyos valores numéricos
nos den una medida cuantitativa del efecto buffer,y una indi
cación de la relación existente entre la capacidad buffer,
el pH,1a constante de disociación,etc.

Van Slyke (1) propuso,en 1922,1a siguiente
expresión diferencial:

.b -d a
(3 ,3... = .__. 1pH d pH ( )

a la cual designó como"Indice buffer",y en donde:

d b = incremento de base fuerte en equivalentes-gramo
por litro de solución.

d a = Idem de ácido fuerte.

d pH = incremento del pH.

Dado que d b =-d a, y que el agregado de

base o ácido provoca aumento o disminución del pH,respectiva

mente,/E?resulta ser siempre positivo.
' En términos de la ecuación (l),una solución;

tiene valor buffer unitario cuandoun litro de la mismapuede
absorber un equivalente-gramo de álcali fuerte,produciéndose
un incremento unitario de su pH,bajo el supuesto de que no
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haya cambio de volumen.
La determinación de los valores de un siste

macualquiera se puede obtener,entonCes,a partir de su corres
pondiente curva de titulación.

Aguisa de clasificación primaria de los
sistemas buffer,podemos dividirlos en dos grupos: los siste
mashomogéneosy los sistemas heterogéneos.Los primeros son
de uso muchomás frecuente en Quimica Analitica,aún cuando el
uso de óxido de zinc,carbonato de zinc,carbonato de bario,etc
se cita a menudopara ciertas aplicaciones de separación de
cationes (2)(3);1os últimos tienen mayoraplicación en el
campode la microbiología y la agronomia (4)(5).

Estudiaremos primero los sistemas homogé
neos.
ACIDOS Y BASES FUERTES.

Las soluciones de ácidos y bases fuer
tes,con o sin sus sales presentes,en las cuales los solutos
están completamentedisociados en iones,no son clasificadas
comunmentecomo "soluciones buffer",sin embargo,si se exami
na su capacidad reguladora,se encuentra que a ciertas concen
traciones esa capacidad es elevadayy,si no fuera así,cada
adición de ácido o álcali a1 agua pura produciría un cambio
nfinútodepH(6).

Consideremos primero una solución de
base fuerte,en la cual:

d b = d HO.

además:

d pH = -d log H = -l/2,3 . d ln H =
-l/2,3 d H/H

en consecuencia:
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¡;í= d b/ d pH =—2,3 H.d Ho/d H
pero:

Kw = H0.H

d Kw a»0 = H0.d H + H.d H0

luego:
H.d HO/d H = -HO

reemplazando:
'V) = 2,3 H0.

En forma similar,para una solución de

ácido fueste se deduce:
“iD = 2,3 H.

Detal modo,elvalor buffer total de.la
solución,con el soluto completamente disociado y para todos los
valore5;de pH,senfi:

/W

ÏÍ‘ = 213m0 + H) (II)
La curva que se construye con esta

ecua ción se muestra en el gráfico N01.
Cuandose trata de ácidos o bases fuer

tes concentrados,en los que el grado de disociación no llega
a la unidad,se tendrá:

d H 2 c<'d a

d HO =<3¿"d b

siendO’ñg‘,':¿" los grados de disociación respectivos,en tal

caso: [7
’;S= 2,3 (H/5L' + HO/DLÏ )

ELECTROLITOS DEBILES.

Utilizaremos para lo que sigue la cons
tante de disociación clásica K en lugar de la costante termo
dinámfica.

Sea ,entonces,un ácido débil AH,cuyacona’
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tante de disociación se escribirá:

K = A . H / AH (III)

y sean:
C = concentra ción inicial de ácido débil.
B = equivalentes-gramo de álcali fuerte agregado a. un

litro de solución.
Suponiendo que el volumen permanece constan

te y que se debe cumplir la ley de electroneutralidad,tendre
mos:

B=A-H+HO=A-H+Kw/H (IV)
por la ecuación (III) resulta:

A = K (c - A)/ H = K . c / (K + H )

si substituímos esta expresión en la ecuación (IV),y diferen
ciamosrespecto del pH,se obtiene:

“j = 2,3 K.C.H/(K + H)2 t H + HO (v)

Cuando el ácido está completamente diso

ciado se obtiene nuevamente( ya que K =c¡¿9
3

¿5 = 2:3 ( H + H0 )

MEZCLAS DE ELECTROLITOS.

Supongamos que disponemos de una solur

ción con un ácido fuertefy uno o más ácidos débiles,monobásiu
aos,a la cual agregamosB equivalentes-gramo de álcali fuer
te,por litro de solución,supon1endo además que no varía el
volumende la misma,sea entonces:

AH= ácido fueras

A'H = primer ácido débil
A"H= segundo ácido débil

K' = constante-de disociación del primer ácido débil
Ku Il H ll ll ll II
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a = moles/litro de.á cido finertea
a‘: " " " " débil A'H

a": " " “ " “ A"H

Aplicando nuevamentela ley de,elecr
troneutra lidad:

B2A+A' +A"+HO-H
y mediante la ecuación (III)

B = a. + a'.K'/K' + H + a".K"/ K" + H + H0 - H

Diferenciando ahora ¡respecto del pH
se obtiene:

¿5 = 2,3 a'.K'.Hy(K' + H)2 + 2,3 a".K";H/(K" + H)2 +(HO + H)2,3
Genera lizfindola para el caso de qum

hubiesenuna o más bases débiles presentes,se tendría:

/G3==2,3 a'.K8.H/(K' + H)2 + 2,3 a".K".H/(K" + H)2 +

2,3 b'.Kb'.H/(Kb' + H)2 + 2,3 (H0 + H) + ..... (VI)

Del estudio de esta ecuación podemos
extraer la s siguientes conclusiones:

1°)nuevamente, si todos los ácidos
y bases tuera n considera dos fuertes,se tendría:

= 2,3 (HO + H)

2°) esta expresión analítica no incluye
a,concentra ción del ácido fuerte,ya que es un valor cons
tante,independientemente de que esté salificado o no.

3°) en soluciones de alta concentra
ción de ácidos o bases fuertes,el aporte de los ácidos 6
bases débiles al valor total de .J es destreciable,pero ocu
rrelo contrario en una amplia zona a amboslados del valor
de neutralidad,aproximadamente entre pH 3 y 11(v6anse grá

ficos 1 y 4 ).
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4°) comparandolas ecuaciones (II) (V)
y (VI) se deduce que las contribuciones de los diferentes á
cidos y bases a 1 valor total de son aditivos,lo cual me
ve claramente en el gráfico N° 2; formalmente se puede es

cribir: /
¡"3 =¡"3a'+ Gan + ¡gw + + + HO (VII)

. , . . .

la contribución de cada ácido o base débil será:

¡33 =(2,3/ai))(aiKi/H + Ki)(aiH/H + Ki)

=2,3 Ai.AiH / Ai + AiH

para la parte superior de las curvas vale la extresión apro
ximada:

If; = 2,3 b(ai - b) / ai
"\

VALORES:mmmos Y MINIMOS DE ¿’4 .
Cuandola concentración del

ácido fuerte es pequeña,digamos 0,01 Mo menos,y el pH oscila
entre 3 y ll,el valor buffer es determinado casi exclusivamen
te por los primeros términos de la ecuación (VI); si diferen
ciamos esta ecuación respecto del pH:

+dív'g/de: 2.32a‘.K'.H( H-K' )/ ( H+K' )3
2.32 ( H0 —H ) + ..... (VIII)

Para hallar las condiciones
bajo las cuales un ácido débil parcialmente neutralizado ejeru
ce el máXimoefecto buffer,haremos las siguientes aproximacio
nes: I) despreciaremos H en el se
gundotérmino,pues suponemosla ausencia de ácidos fuertes.

II)de5preciaremos HOpues su
ponemosque nos movemosen el intervalo de pH entre 3 y ll.

III) en consecuencia,obten—
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tremos las expresiones de Henderson (7)(8):

/C? 2/., = 2,3 a'.K'.H / ( K' + H ) (IX)

d /É;Q a pH = 2,32.a‘.K'.H ( H - K‘ ) / ( K' + H )3 (x)

// será máximo cuando su deri
vada sea nula,o sea, cuando:

H = K'

pH = pK'

Luego,reemplazando valores en
(IX), se obtiene:/

/’ max. = 2,3 a' / 4 = 0,576 a' (XI)

Comoprimera aproximación,el
valor buffer máximoes independiente de la constante de diso
ciación del ácido (o base) considerádo,o, lo que es lo mismo,
todos los ácidos débiles monobásicos tienen 1a mismaeficien

cia comoreguladores,y difieren solamente en el rango de pH
dentro del cual son efectivos; sin embargo,las sales ácidas
de ácidos polibásicos cuyas constantes de disociación no son
de magnitud muydiferente,darán valores de,<;)mayores; en
cambio,si la s constantes difieren suficientemente, el áci
do polibásico se comportará comouna mezcla de varios ácidos
monobásicos ( ver gráficos N° 3 y 4 , casos de los ácidos
carbónico y fosfórico ).

Desde otro punto de vista,
si diferenciamos 1a ecuación :

“í; = 2,3 b ( ai - b ) / ai
se obtiene: :t/A

d fiá/ d b
luego:

2.3 ( 1 — 2b ) / ai = o

b ai / 2
//¿ .° Sea. ¡ es máx1mocuando la concentración de base es la

l

f
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mitad de la concentración de ácido.

En conclusión, el Valor buffer
máximoocurre cuando pH = pK y el ácido está 50%neutralizado.

Todas estas ecuaciones fueron
deducidas sin tomar en cuenta los cambios de actividad iónica
que tienen lugar cuando la concentración aumenta; Koptflm(9)
ha observado que los efectos interiónicos imponenun límite
práctico superior ,aproximadamente0,2 para el valor buffer.

En el gráfico N° 1 puede ob
servarse que los valores máximosde los sistemas de acetato
(l), ftala to 110), fosfato (ll) y borato son aproximadamente
los predichos por la ecuación (XI),o sea:

0,028 para sistemas 0,05 M
0,057 " " 0,10 M

0,115 " " 0,20 M

El gráfico muestra también
quela acción reguladora útil asociada con la neutralización
de un ácido monohásico tiene un ámbito de 2 a 3 unidades de

pH, con el máximo en el 50%de ácido neutralizado.

Cuando/G; es mínimo, en cambio,
estamos en presencia de un violento cambio de pH para un dado
incremento de base en el sistema, es decir, en presencia de l as
caracteristicas de un punto de equivalencia en una titulación;
cuanto menor sea.¡E; , mayor será dtpH / d:”* y mejor el punp
to final de la titulación. g

/ En el gráfico N° 2 se muestran

las variaciones de /:;)en función del pHpara un ácido fuerte,
un ácido débil, una base débil ( o su ácido conjugado ) y una
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base fuerte, y las curvas correspondientes a su derivada pri
mera.

Considerando la curva compuesq

ta, puede observarse que d /VQ/

dos de lbs puntos corre9ponden a los ¡:3 máximos de los ácidos

d pH pasa cinco veces por cer o,
,"\

|

débiles, y los otros tres a puntos finales de titulación, cuan

do fl es. mínimo.
Suponiendo que se estuviera

titulando la mezcla, el fiéamín. a pH 3 corresponde al punto
f al para la estimación del ácido fuerte solamente; el

/ mín. a pH 7 puede correSponder
‘ I) a 1a neutralización del
primer ácido débil, en presencia de un segundo ácido débil o,

II) a la neutralización del
mismoácido débil con la base conjugada del segundo ácido dé
bil, en a usencia de éste.

El/ÉQmín. a pH ll es el pun
to final para ’

I) la titulación del segundoácido débil
II) la estimación de una base fuerte, por medio

de un ácido fuerte, en presencia de una base débil.
La evaluación teórica de es

tos puntos puede realizarse considerando las siguientes sim?
plificaciones de 1a ecuación (VI):

1°) se desprecia el valor
de H en compara ción con K'5en el denominador.

A 2°) como la solución será

alcalina en el punto final, podemosdespreciar H en compara
ción con H0 , luego:

l/ mín. = 2,3 . ai.H / K' + 2,3 HO (XII)



,¿H
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Pero3
H = ( Kw.Ki / ai )

H0 = Kw / H = ( Kw.ai / Ki )%
de aquí:

mín. = 4,6 ( Kw.ai / Ki f3? (XIII)
Por cálculos semejantes puede

llegar a demostrarse que los valores de / mín. para los casos
siguientes son: I

.IJ
ácido fuerte con base fuerte 4,6 ( Kw)a

u .1.

débil " " " 4,6 ( Kw.ai / Ki )2
2 fuerte " " " en

presencia ácido débil 4,6 ( a.;Ki )É
1 (XIV)" débil con base fuerte en i

presencia ácido débil 4,6 ai( K" / K' )“ 1
“ " " base débil 4,6 ai( Kw/ Ki.Kb )2

La inclinación de una curva de

neutraliza ción, en el punto de equivalencia, es una medida de
la agudeza de la detección del punto final; T.B.Smith señaló
(17) que también se halla vinculada al valor buffer.

Si llamamos a T , fracción de
ácido titulado, y d T el cambiodiferencial en la titulación,
la inclinación de la curva vendrá medida por d pH/ d T; des
de que d.T = d b / a , el "Indice de agudeza" de determina,
ción del punto de equivalencia se representará por:

,Í7== d pH / d T = a /¡Í3 (XV)

Se ve claramente que/g] serámáximocuando [fgsea mínimo; utilizando las ecuacione (XIV)
l

se llega a contruir la siguiente tabla:
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Titula ción / máx. 1 4/ máx.
icido fuerte —base fuerte 0,22 a / Kwï 220.000

" débil - " " 0,22 ( aiKi / Kw )'-°1-“1 2.200
" " - " débil 0,22 ( Ki Kb / Kw )2 22
" " - " fuerte

unpresencia otro ácido débil 0,22 ( K' / K" fi" 22
icido fuerte - base fuerte

JE¡npresencia otro ácido débil 0,22 ( a / Ki )" 22

. .77máx. se calculó considerando
x: 0,1 ; K' = 10"5 ; K" = 10"9 ; Kb = 10"5 .

Naturalmente, máx.varía con
.a concentracióndel ácido titulado; el gráfico N° 5 ilustra
marca de esta variación, obsérvese que las líneas E y F co
reapondenen los cuales 1a agudeza del punto final es inde
endiente de 1a concentración del ácido titulado; las otras
Incas demuestran que el punto es más agudo cuanto más concen

rada es 1a eSpecie titulada; los puntos de intersección co

respondena sistemas que tienen el mismo máx. a la concen
ración particular de ese punto.

En el gráfico N° 5' se han co

)cadolos valoresobtenidosde la relación logJ} fren
r a T ; el mismomuestra que el punto final es más agudo

Lantomayoreaymáx” para una dada concentración de ácido.
Analíticamente, es deseable po

rr calcular el cambio de pH asociado con una cantidad definida
solucióntituladora,en la vecindad del punto de equivalencia,

ra ello se puede hacer uso de la ecuación:

A pH = log 4,6 J/máx. A T (XVI)nbién señalada por T.B.Smith.



...
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Por medio de esta ecuación se

puedeestimar el error asociado con la determinación del punto
de equivalencia en una titulación, con tal que podamosasumir
que el intervalo de incertidumbre de pH, A pH, en el entorno del
punto de equivalencia tiene un valor dado; supongamosque se ti
tula ácido acético con soda caústica, si escogemos comoApH
el valor 0,22 y a = 0,1 , se tiene:

-14máx. = 0,22 (a.K' / Kwf3"
/ )-'3'= 0,22 (0,1 . 10’5 / 10

= 20200

aplicando la ecuación (XVI)

AT A pH / log 4,6 .Ú" máx.
0,22 / 2.200 . 0,6628
0,00015

0 sea, un error de 0,015 %.

DIVERSAS EXPRESIONES DEL VALOR BUFFER.

Hasta aqui hemosvisto la
capacidadreguladora desde el punto de vista sustentado por Van
Slyke y otros; ya en 1922, Lehman (12) habia pr0puesto otras
expresiones para el mismo.

Prelat (11) replantea lo
propuestopor Lehman,dando las siguientes definiciones:

Poder buffer apa rente:
¡7

¡7.

1/v . d/¿(a / d H (XVII)Poderbuffer real:

1/v . dua/ d H - 1M (XVIII)
donde: /

Vavolumende la solución, en litros.

(1/.(a= equivalentes de ácido o base añadidos al volunmn V.
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C)¿L=grado de disociación del ácido o base añadidos, en
la solución acuosa resultante de su agregado al vo
lumen V de agua sola.

Para evitar confusiones,

Prela t llama a fi "Poderbuffer logaritmico"
En lo que sigue, supondre

mos que V = un litro, luego:

Ï)’ :d/Ia/dH (XIX)
= d/(a/ dH -1/:>¿ (xx)

¿Í = — d/¿la / d pH (DCI)

dado que es: :)=—
=+(d/LÍa/dH). H . 2,3/

se deduce:
l “7‘

¡7 = #ró/ 2,3 H (m1)
¡7 = ¿13/ 2.3 H - 1/Oó (XXIII)
,3): Jr 2,3 H . 7'

= + 2.3 H(1/°-u;rñ) (XXIV)

q Cuandose trata de un áci
do fuerte, donde Ci_= 1 y x51: 2,3 H , resulta:

;

¡7" :1
¡7 = o

Prelat sostiene que debe
distinguirse entre el poder buffer de una solución reguladora
y el poder buffer de una solución de ácido o base fuerte; pa
ra estos últimos, su resistencia al cambio de pH debe interpre
tarse como"inercia" propia del sistema, no constituyendo un
real mecanismoregulador, de qquí que estas soluciones tengan
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m poder buffer "aparente", dado por fr; si se tiene en cuenta
anla expresión matemática, el grado de disociación del ácido
>base considerado, que es tanto menor cuanto más concentrada
as la solución, se obtiene el poder buffer "real" de 1a misma,
mlo en este caso.

De esta manera,/la misma
:rítica alcanza al poder buffer logaritmico, ya ques/Ó toma va
Loresfinitos y reales para soluciones de ácidos y bases fuer
:es, lo mismoque para otros ácidos y bases.

Fernández (13) sostiene,
an cambio, que ese inconveniente puede obviarse mediante el uso

le la siguiente expresión: A i= +j/¿íc
.la mando: l / i y

= poder amortiguador
j/ = poder buffer o poder regulador

‘730- poder buffer aparente, valor que solo depende del
pH y no cbedece. a ningún mecanismo regulador.

le esta manera: Í6,/.
I) I/‘/

= (u _
:omo .I ¿l,3í:
¡nada I. Nu 2,} (H 4- H0)

, / ‘= K3-2,3(H+HO)
¡sto equivale a eliminar de los gráficos N° l y 4 las curvas
:orrespondientes a H y HO, con lo cual quedan sólo las curvas

:orrespondientes a los ácidos y bases débiles, ya que para los

electrolitos fuertes era: ,«l
;>=2,3(H+H0)

Luego: A
‘=2,3(H+H0)—2,3(H+HO)
=O

r

Sin embargo, y el mismo
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ernándezlo dice,desde el punto de vista de su aplicación
ráctica, sigue siendo de mayor valor la definición de Van
lyke, pues al experimentador le interesa conocer el valor
uffer de una solución determinada, independientemente de si
e debe a mecanismosreguladores o no, y esta última expresión
ndicaria que, a pH= l, por ejemplo, no hay resistencia al
ambio de pH, que provocaría el agregado de un ácido o base

uzrte, cuando de hecho lo hay, comparado con el solvente puro.

EGULADORES HETEROGENEOS.

Fernández (13) realiza las siguientes
speculaciones, respecto del poder regulador de una suspensión

e C030a; al agregar un ácido a esta suspensión se produce la
olubilización parcial del carbonato, por lo cual se formará
n sistema compuesto por:

I) la fase sólida, formadapor carbo
ato de calcio y otros precipitados que pudieran formarse.

II) una solución acuosa que contiene
ivereos iones, entre los cuales se hallarán Ca++, COH_, H%,

03:, H0’.
3

III) una fase gaseosa, que contiene

02 en equilibrio con la solución.

Se deberán cumplir las siguientes re
aciones:

Ks = A" . 13 (XXVI)

K'=A'.H/A (mn)
K“ = A" . H / A' (XXVIII)

mltiplicando (XXVII) por (XXVIII) y dividiendo por (XXVI) se

iene: 2
K' . K" / KS = H / A . B (XXIX)
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’d°nde H2 =(K' K" / KS). A . B

su vez

A= 8.1.)
inde

s = solubilidad del CO2a una atmósfera
p = presión pa rcial del CO2

eemplazando:

H2 = ( K' K" / KS ).s.r).B (XXXI)
tdemos hacer

(K' K" / Ks) S.p = ete. = K

1tonces queda

H = K.B (XXXII)

bïén

pH = —%log K + É pBa (XXXIII )

—; log K = K°

¡tenemos

pH = K° + É pB (XXXIV)

mroduciendolos factores de actividad:

fa para el Cl
f. ll ll Ca++

o
Il |l

fa; ClZCa.
lacionados mediante:

3 _ 2
fc _ ra . fb (XXXV)

de otra manera,

p fb = - 2p fa + 3p fc (XXXVI)
mstituyendo en la (XXXIII)

pH = (K° - p fa) + 3/2 p fc + 1/2 p B (XXXVII)

\
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imse supone p fa constante,queda:

pH = K°° + 3/2 p fc + 1/2 p B ' (XXXVIII)

Habíamos visto que:

)=/3=2,3H.d/ua/dHl /'\
n el ámbitode pH en el cual ij puede ser deepreciado; para

ste caso>/¿a equivale al Cl- total agregado,además:(01')=2(Ca¿¿)
ne se solubiliza por la reacción,luego:

/)=2,3H.2dB/dH (XXXIX)
tilizando la (M111)

PH = K°° + 3/2 p fc;+ 1/2 p B
, lo que es lo mismo: v e. , .

I-I _

B _

.--. 'Jv‘' 15

l se deriva esta última

d B / d H =(2(K°°)2 ÍÏC3H- 3 H2(K°°)2fc2 d 10/ d H)/ Koo4f06

_ _ 2 4—H(2fc3dec/dH)/K°°fc
woncea:

2

/)=4,6H(2-3(H/dH)(dfc/fc)/K°°2fc3
. 2 , 2 3 ,

ro; el coelente H / k°° fc es igual a B, es de01r, a 1/2 A
ácido clorhídrico agregado, luego:

= 2,3 A ( 2 - 3 d 10g fc / d log H )

=2,3A(2+3dlogfc/de) (XL)
Según esta fórmula, el poder regulador
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las Quepensionesde carbonato de calcio es proporcional a la
nidad de ácido agrega do, y a la derivada, respecto del pH,
logaritmo del coeficiente de actividad media del cloruro

calcio.
Los valores calculados mediante la (XL)

a observados, coincidieron con bastante aproximación; de
erdo con la mismafórmula,el poder regulador aumenta cons
temente, sin pasar por un máximo, a diferencia de los regu
dores homogéneos.
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PARTE II - EXPERIMENTAL.

ERMINABION DEL VALOR BUFFER.

La determinación del valor buffer
un sistema cualquiera, para un pH determinado,puede.reali
se tra zandola tangente a 1a curva de neutralización en e. l
to considerado, de ese modo, solo es necesario conocer esas
va s-de neutraliza ción, para hacer asequibles cualesquiera
ores de .

Iuestra determinación experimen
consistió en medir las variaciones de pH de soluciones de
I) cloruro férrico y cloruro de aluminio

a) frente al regu
dor estudiado.

b) por dilución
.agua.

II) suspensiones de carbonato de bario y de carbonato de
bismuto

a) frente a soluciones de cloruro férrico y de
nuodeahmhúm

b) frente a ácido clorhídrico.

CTIVOSÁ

-Seutilizaron las siguientes drogas:

3Ba ) (Latheson,Coleman y Bell)

" " Bismutilo (CO3(BiO)2gH20) " ”

3Fe ) " " "

" de Aluminio ( C13Al ) " " "
Acido Clorhidrico ( C1H) (Electroclor S.A.)

Carbonato de Bario ( CO

Cloruro Férrico ( Cl

probéndose su pureza de acuerdo con:
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Rosin,J. (14)

Se prepararon soluciones y suspensiones normales, a
justándose la concentración de las mismas para que fueran
exactamentenormales, para lo cual se titularon los conteni
dos de cloruros, hierro y aluminio de las soluciones y se de
terminaronsus relaciones atómicas, obteniéndose valores prác
ticamentecoincidentes con los teóricos; por otra parte, se
determinó el contenido de bario y bismuto de los carbonatos
respectivos, hallándose valores a decuados:

Ba++ como CO3Ba = 99,73 %+++ "
Bi__ 03312 = 90,35 %

El ácido clorhídrico normal se preparó (14) a partir
de una solución de punto de ebullición constante, obteniéndo
se por titulación con carbonato de sodio, oxalato de sodio, y
potenciómétricamente,un factor prácticamente unitario.

Para la calibración del potenciómetro BECKIANLodelo
G. utilizadp, se prepararon los siguientes buffers (14)

BH = 7

PO4KH2 N/S 25 m1.
HONa 0,1 N 29,54 ml.

H2O c.s.p. lOO ml.
pH = 9

BO3H3 m/s 25 ml.
HONa 0,1 N 21,40 m1.

H20 c.s.p. lOO ml.
pH = 4

' Biftalato potásico H/S 25 m1.
HONa 0,1 n 0,40 ml.

H20 c.s.p. lOO ml.
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pH = 1,1

ClH 0,1 N 94,56 ml.

ClK LI/5 2,70 ml.

H20 c.s.p. 100 ml.

La máximadesviación del aparato, al realizar los
controles, fué de 0,02 unidades de pH, respecto de losvalo
res ideales; para el ajuste de rutina durante las. mediciones
se utilizó una solución saturada de biftalato de potasio, de
pH = 3,57.

Para la preparación de todas las soluciones se usó
aguadesionizadarecién preparada, con el siguiente análisis
promedio:

pH = 6,92

01’ = 

003= = vest.
alcalinotérreos = 
residuo evaporación = 1,8 p.p.m.

" calcinación = 1,5 p.p.m.

POTENCIOMETRO.

El circuito del potenciómetro BECKn-LANJvlodeloG,

utilizado, se muestra en el gráfico N° 10 (BeckmanInstruments
Co. )

La distribución de los diversos componenteses
la siguiente: la unidad amplificadora se encuentra ubicada
a la derechay arriba; para indicar las posiciones de equili
brio, se dispone de un miliamperímetro LL,ubicado en el circui

to de placa del segundo tubo de la unidad amplificadora. El
potenciómetro, incluyendo el contacto de corredera, (pH ) se
halla ubicado a la izquierda.



Las llaves S se operan juntas, por medio2'84’55
de un solo control; las resistencias R1,R2,’l‘( compensador
de temperatura ), y A.P. ( compensador asimétrico de poten
cial ) se ajustan desde el panel del instrumento, tal como
las llaves y el contacto de corredera.

Las escalas de pH y F.E.M. se esc0gen por medio

de la llave S3
son acciona das simultáneamente por un solo botón.

. Las líneas punteadas indican que las llaves

En el Modelo G. se utiliza un tubo termoiónico

tipo 32; en el gráfico N° 12 (6) se muestra la relación en
tre la corriente de placa y el potencia. 1 de grilla de este
tubo; obsérvese que así comoel potencial negativo de la gri
lla respecto del cátodo disminuye,1a corriente de placa au
menta;estos tubos, con baja pérdida superficial y baja co
rriente de grilla son mu},radecuados comotubos electrométri
cos,

Enel circuito amplificador, el voltajede grilla

se ajusta por medio de una resistencia variable R1, hasta que
la. corriente de placa de la segunda etapa (tubo tipo 30 ) al
canzacierto valor elegido arbitrariamente comocero ( véase
gráfico N° ll , figura 1 ).

Este valor de referencia de la corriente de pla
:a de la segunda etapa se halla ubicado en la zona donde 1a
corriente de salida tiene el máximode sensibilidad; a peque
ñoscambiosdel potencial de la grilla de control, además,el
potencial de grilla en este punto de referencia es suficien
tementenegativo comopara limitar la corriente de placa con
siderablemente, para la protección del medidor de pH.

Cuandoel potenciómetro se ajusta para equili 
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brar exactamente la F.E.M. de la celda standard,el potencial
de la grilla con respecto al cátodo queda ajustado en el valor
de referencia, esto es, al potencial correSpondiente a la co
rriente de placa de referencia, elegida arbitrariamente e in
dicada por el miliamperímetro M, en el circuito de salida.

Por medio de la celda standard, se ajusta la co
rriente de la batería de trabajo, y el contacto de corredera
queda calibrado para leer correctamente la F.E.M. de la celda
desconocida.

Para el ajuste del amplificador al punto cero,R1
se cambiapor medio de las llaves Sl y S a tierra, alteran4)
do los potenciales de grilla de los tubos hasta que el miliam
perímetro Mindica que la corriente arbitraria de referencia
está fluyehdo en circuito de salida del tubo tipo 30. Las
llaves S se muevenentonces a 1a posición 2, se coloca2’84’55
el corrector de temperatura en el lugar adecuado y se stan
dardiza el potenciómetro contra la celda standard, ajustando

R2 hasta que de nuevo el amplificador queda equilibrado en e l
cero inicial. Debenotarse que el resistor A.P. y el contacto
de corredera no están involucrados en esta etapa del ajuste.

Las llaves se retornan a la posición l, los elec
trodos de vidrio y de calomeñ se sumergen en la solución buf
fer standard, y la celda se introduce en el circuito por me

dio del botón de control Sl; el contacto de corredera se colo
ca en el pH correSpondiente y el compensador asimétrico de p0
tencial se ajusta hasta que el medidor de salida indica el va
lor de la corriente arbitraria de referencia nuevamente.

De esta manera el amplificador queda ajustado y
el potenciómetro estandardizado, y la F.E.M. del electrodo de
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vidrio-calomel corregida a un valor fijo de 1a escala de pH
del instrumento; el permanecelisto para indicar el pH de otras

soluciones. La resistencia R1 puede ser reajustada siempre
que la 11a ve esté en 1a posición l, si se hace necesario tnaer
la aguja del miliamperímetro al punto de referencia. Si se
ha de reajustar la posición del compensadorde temperatura,

se deberá reajustar'Rz.
DETERMINACIONES.

Cada determinación, de acuerdo con las tablas
siguientes, se realizó cinco veces; los gráficos que repre
sentan los valores tabulados resultan del promedio de esas de
terminaciones.

Para poder lograr determinaciones reproducibles
se creyó conveniente seguir el siguiente método: cada determi
nación individual del pH, de la mezcla de una susPensión de
carbonatos y una solución, se realizó "costruyendo" la suspen
sión que se agregaría a, o sobre la cual se agregarían, las
soluciones de cloruro férrico, cloruro de aluminio o ácido
clorhídrico; de este modo, se pesó la cantidad de carbonato
correspondiente a cada aeterminación, con toda precisión, y
el agua en el cual se suspendería, y el todo se agregó a la
solución correSpondiente.

Para obtener lasscondiciones más cercanas po
sibles al equilibrio, se tomó el pHluego de 72 horas,durante
las cuales, cada dos horas,se agitó la mezcla de suspensión
de carbonato y solución por medio de un agitador magnético,
durante un minuto, y se pasó una corriente de aire seco, a
temperatura ambiente, cada seis horas, durante dos minutos,

de esta manera, se eliminaba el exceso de anhídrido carbónico

producido por la reacción, sin alterar las condiciones de equi
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librio con el aire.
La mayoria de las determinaciones mostraban ya

sea la presencia de un carbonato insoluble y/o un precipitado
de hidrólddo de hierro o aluminio, en estos casos se observó
que la. lectura del pH variaba según que se introdujera el

electrodo en la solución limpida sobrenadante, o en la masa
Yinsolubledel fondo; las variaciones oscilaban entre 0,05 y
‘o,25 unidades de pH, siendo menor en el seno de la solución;
se pptó por considerar solo las lecturas tomadas en el seno
de la solución sobrenadante; las lecturas tomadas en los ex

‘ftremosde la escala de pH se corrigieron de acuerdo con el
ktráfico N°11, figura 2, (6); el electrodo utilizado fué el
de vidrio Corning 015.
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HABLA N° l .

Agregado de solución lN de Clqu sobre 20 ml.de suspensión lN de 00482.J’ Ï
.solución pH

1N 01341. 8' I II III Iv v Promedio

0 8,63 862 8,60 8,58 8,62 8,61
0,5 7,84 7,80 7,84 7,87 7,86 7,84
1 7,55 7,60 7,62 7,62 7,61 7,60
2 7,30 7,30 7,31 7,31 7,31 7,31
3 7,10 7,13 7,17 7,16 7,23 7,16
4 7,67 7,07 7,05 7,61 7,65 7,05
5 6,94 6,97 6,93 6,90 6,91 6,93
6 6,85 6,86 6,88 6,89 6,87 6,87
7 6,84 6,87 6,82 6,82 6,84 6,84
8 6,79 6,79 6,80 6,80 6,81 6,80
9 6,73 6,75 6,79 6,78 6,78 6,77
10 6,73 6,73 6,72 6,72 6,74 6,73
11 6,70 6,69 6,69 6,69 6,69 6,69
12 6,66 6,65 6,64 6,65 6,65 6,65
13 6,64 6,62 6,62 6,61 6,61 6,62
14 6,57 6,57 6,55 6,55 6,55 6,56
15 6,51 6,51 6,53 6,53 6,52 6,52
16 6,40 6,42 6,47 6,46 6,41 6,43
17 6.33 6.37 6,40 6,39 6,35 6,37
18 6,20 6,26 6,26 6,20 6,27 6,24
19 6,00 6,10 6,09 6,03 6,03 6,05

20 5,60 5,58 5,71 5,75 5,71 5,67
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TABLA N° 2.

Agregado de solución lN de Cl,Fe sobre 20 ml.de sugggpsión lN de CO‘Ba.
J .J

ml.solución pH

1K C13Fe. I y II III IV V Promedio

0 8,60 8,61 8,61 8,60 8,59 8,66
0,5 7,10 7,08 7,09 7,11 7,11 7,10
1 6,89 6,91 6,90 6,93 6,90 6,91
2 6,68 6,71 6,69 6,70 6,70 6,70
3 6,54 6,54 6,55 6,53 6,55 6,54
4 6,46 6,41 6,41 6,43 6,40 6,41
'5 6,33 6,32 6,29 6,28 6,28 6,30
6 6,20 6,19 6,20 6,20 6,17 6,19
7 6,13 6,15 6,15 6,11 6,10 6,13
8 6,10 6,09 6,09 6,09 6,10 6,09
9 6,05 6,04 6,03 6,09 6,00 6,04
10 6,00 6,00 6,02 6,02 6,02 6,01
ll 5,97 5,98 5,97 5,97 5,97 5,97
12 5,95 5,96 5,95 5,96 5,94 5,95
12 5,94 5,94 5,94 5,93 5,94 5,94
13 5,94 5,94 5,95 5,94 5,93 5,94
14 5,93 5,94 5,93 5,93 5,93 5,93
15 5,93 5,92 5,93 5,93 5,93 5,93

16 5,93 5,93 5,92 5,92 5,93 5,93
17 5,93 5,92 5,93 5,92 5,93 5,93

18 5,92 5,93 5,92 5,92 5,92 5,92
19 5,92 5,91 5,91 5,92 5,92 5,92

E 20 5,91 5,90 5,90 5,91 5,92 5,91I
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TABLA N° 3.

m1.solución pH

lN C13Fe. I II III IV V Promedio

o 8,27 8,26 8,30 8,26 8,28 8,27
0,5 3,17 3,18 3,17 3,18 3,16 3,17
1 2,42 2,40 2,41 2,40 2,38 2,40
2 2,31 2,32 2.33 2,34 2,33 2.33
3 2,15 2,16 2,15 2,17 2,16 2,16
4 2,10 2,14 2,13 2,13 2,14 2,13
5 2,10 2,10 2,11 2,10 2,11 2,10
6' 2,07 2,08 2,06 2,08 2,06 2,07
7 2,04 2,05 2,04 2,06 2,06 2,05
8 2,04 2,04 2,05 2,04 2,04 2,04
9 2,02 2,02 2,02 2,03 2,02 2,02
10 2,00 2,01 2,00 2,017 2,01 2,01

11 2,00 2,00 1,99 1,99 2,01 2,00
12 1,99 1,99 1,98 1,99 2,00 1,99
13» 1,98 1,97 1,97 1,96 1,97 1,97
14 1,97 1,97 1,98 1,96 1,96 1,97
15 1,96 1,96 1,96 1,97 1,96 1,96
16 1,95 1,95 1,96 1,95 1,96 1,96
17 1,95 1,95 1,95 1,95 1,95 1,95
18 1,95 1,94 1,94 1,93 1,93 1,94
19 1.93 1,93 1,92 1,92 1,93 1,93
20 1,91 1,91 1,92 1,93 1,92 1,92

Agregado de solución lN de CllFe sobre 20 m1.de suspensión 1m (CO ))Bi ,JJ É
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TABLA N° 4 .

¡grefiado de solución lN de 011.41 sobre 20 ml de susyensión lI‘I (00,),B:J J T

ml.solución p H

lH 01341 I II III IV v Promedi<

0 8,26 8,28 8,30 8,24 8,26 8,27
0,5 4,46 4,45 4,45 4,41 4,45 4,43
l 3,97 3,98 3,95 3,99 3,95 3,97
2 3,79 3,80 3,86 3,79 3,80 3,81
3 3,70 3,74 3,74 3,70 3,71 3,72
3,. 3,68 3,68 3,69 3,70 3,66 3,68
5 3,67 3,68 3,67 3,68 3.66 3,67
6 3,65 3,66 3,64 3,65 3,65 3,65
7 3,63 3,63 3,62 3,63 3,62 3,63
8 3,60 3,59 3,60 3,60 3,60 3,60
9 3,57 3,56 3,57 3,58 3,57 3,57
10 3,55 3,54 3,54 3,54 3,54 3,54
ll 3,52 3,53 3,32 3,53 3,54 3,53
12 3,52 3,52 3,52 3,52 3,53 3,52
13 3,52 3,51 3,52 3,52 3,51 3,52
14 3,50 3,50 3,51 3,51 3,50 3,50
15 3,50 3,50 3,48 3,50 3,51 3,50
16 3,49 3,47 3,49 3,50 3,50 3,49
17 3,49 3,49 3,48 3,48 3,49 3,49
18 3,48 3,48 3,48 3,48 3,46 3,48
19 3,46 3,47 3,47 3,46 3,48 3,47
2o 3,46 3,46 3,48 3,44 3.44 3,45
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TABLA N° 5 .

Agregado de suspensión lN de (001)1131ñsobre 20 ml.de sulución lN ClïFea J J ¡'- J—

.suspeháió. pH

1n(co313312 , I II 111 IV v Promedio

o 1,23 1,22 1,23 1,23 1,23 1,23
1 1,31 1,30 1,31 1,29 1,30 1,30
2 1,40 1,36 1,37 1,36 1,36 1,37
3 1,38 1,39 1,36 1,37 1,39 1,38
4 1,41 1,40 1,43 1,39 1,38 1,40
5 1,43 1,44 1,43 1,42 1,43 1,43
6 1,44 1,44 1,45 1,46 1,42 1,44
7 1,48 1,47 1,44 1,48 1,48 1,47
8 1,51 1,51 1,52 1,50 ¡,51 1,51
9 1,55 1,54 1,54 1,58 1,53 1,55
10 1,56 1,57 1,60 1,56 1,56 1,57
11 1,61 1,60 1,60 1,61 1,59 1,60
12 1,64 1,65 1,61 1,63 1,62 1,63
13 1,70 1,71 1,70 1,70 1,71 1,70
14 1,73 1,72 1,73 1,71 1,71 1,72
15 1,77 1,79 1,75 1,78 1,76 1,77
16 1,81 1,82 1,79 1,82 1,80 1,81
17 1,83 1,83 1,83 1,80 1,81 1,82
18 1,86 1,84 1,84 1,88 1,84 1,85
19 1,86 1,87 1,86 1,87 1,86 1,86
2o 1,87 1,89 1,88 1,86 1,87 1,88
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TABLA N° 6.

¿gregado de suspensión IN de (CO,),Bin sobre 20 m1. de solución lNICl‘Al,JJ ‘- 3

nl.susPensión pH

1N (003)31312 I II III , IV v Promedio

0 3,03 3,03 3,05 3,03 3,02 3,03
1 3,08 3,06 3,08 3,05 3,07 3,07
2 3,15 3,10 3,11 3,11 3,13 3,12
3 3.20 3,24 3,21 3,18 3,20 3,20
4 3,28 3,30 3,26 3,26 3,26 3,27
5 3,30 3,31 3,31 3,30 3,28 3,30
6 3,33 3.33 3.35 3,33 3,30 3,33
7 3,34 3,35 3,35 3,35 3,32 3,34
8 3,38 3,37 3,35 3,38 3,38 3,37
9 3,40 3,41 3,41 3,40 3,40 3,40

10 3,41 3,41 3,42 3,41 3,41 3,41
11 3,42 3,42 3,41 3,42 3,42 3,42
12 3,43 - 3,42 3,42 3,41 3,42 3,42
13 3,43 3,43 3,41 3,42 3,42 3,42
14 3,43 3,44 3,43 3,43 3,44 3,43
15 3,45 3,45 3,45 3,46 3,44 3,45
16 3,47 3,48 3,47 3,46 3,47 3.47
17 3,48 3,49 3,49 3,48 3,46 3,48
18 3,50 3,50 3,48 3,47 3,48 3,49
19 3,49 3,50 3,50 3,49 3.48 3,49
20 3,51 3,50 3,50 3,51 3,49 3,50



TABLA N° 7.

Agregado de suspgpsión lN de CO,Ba sobre 20 ml.de solución lN de ClñFe.
- .J 3

51.8u5pensión pH

lN CO3Ba I II III Iv v Promedio;

o 1,23 1,24 1,23 1,24 1,22 1,23
1 1,35 1,37 1,37 1,35 1,35 1,36
2 1,36 1,37 1,35 1,39 1,39 1,37
3 1,38 1,39 1,39 1,37 1,38 1,38
4 1,41 1,40 1,43 1,40 1,40 1,41
5 1,43 1,35 _ 1,46 1,46 1,45 1,43
6 1,50 1,45 1,49 1,45 1,50 1,48
7 1,53 1,52 1,53 1,50 1,51 1,52
8 1,55 1,54 1,54 1,551 1,52 1,54
9 1,60 1,59 1,60 1,55 1,55 1,58
10 1,60 1,61 1,60 1,60 1,60 1,60
11 1,70 1,65 1,70 1,66 1,65 1,67
12 1,70 1,69 1,68 1,70 1,72 1,70
13 1,76 1,75 1,76 1,73 1,75 1,75
14 1,80 1,81 1,85 1,77 1,77 1,80
15 1,95 1,99 I 2,05 2,03 2,07 2,02
16 2,80 2,90 2,88 2,92 2,94 2,89
17 4,81 4,95 4,89 4,95 4,84 4,89
18 5,65 5,69 5,65 5,67 5,85 5,70
19 5,90 5,95 5,91 6,00 5,95 5,94

20 5,88 í 5,90 5,95 5,91 5,99 5,93
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TABLA N° 8.

‘p

m1.suspensión pH

1N CO3Ba. ' I II III IV V PromedioJ

0 3,03 3,05 3,02 3,02 3,03 3,03
l 3,19 3,18 3,22 3,20 3,20 3,20
2 3,25 3,25 3,23 3,20 3,23 3,23

3 3,30 3,29 3,33 3,29 3,29 3,30
4 3,35 3,35 3,35 3,34 3,30 3,34
5 3,41 3,40 3,36 3,37 3,45 3,40
6 3,44 3,43 3,40 3,44 3,44 3,43
7 3,48 3,46 3,46 3,46 3,50 3,47
8 3,50 3.51 3,49 3,50 3,52 3,51
9 3,55 3,54 3,55 3,55 3,52 3,54
10 3,60 3,56 3,56 3,57 3,59 3,60
11 3,63 3,63 3,65 3,64 3,61 3,63
12 3,70 3,71 3,68_ 3,68 3,68 3,69
13 3,80 3,75 3,75 3,77 3,77 3,77
14 3,80 3,86 3,84 3,84 3,92 3,86
15 4,00 3,98 3,90 3,91 3,95 3,95
16 4,11 4,30 4,15 4,15 4,20 4,17
17 4,44 4,49 4,55 4,50 4,51 4,50
18 4,93 5,01 5,00 4,90 4,76 4,93
19 5,60 5,50 5,51 5,68 5,61 5,58

20 5,71 5,74 5,81 5,71 5,70 i 5,73
l
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TABLA N°

re ado de solución lN de 0' IN de CL Fe x Cl A1.

m1.solución pfl\\>x Cl3A1

Cl3Al;ClSFe I II J Promedño

o 6,50 6,50 6, 3,02
0,5 4,01 4,05 4,03 3,02
1 3,81 3,84 3,83 3,04
2 3,76 3,75 3,76 3,05
3 3,65 3,66 3,66 “ 06

4 3,60 3,60 3,60 q
5 3,52 3,55 3,54
6 3,52 3,50 3,51 l,
7 3,47 3,47 3,47 1,70
8 3,43 3,45 3,44 1,66
9 3,40 3,41 3,41 1,64 1,64 1,64
10 3,39 3,38 3,39 1,63 1,63 1,63
ll 3,37 3,37 3,37 1,62 1,62 1,62
12 3,36 3,35 3,36 1,61 1,61 1,61
13 3,35 3,35 3,35 1,59 1,60 1,60
14 3,34 3,35 3,35 1,60 1,59 1,60
15 3,33 3,33 3,33 1,58 1,59 1,59
16 3,31 3,33 3,32 1,56 1,59 1,58
17 3,31 3,30 3,31 1,56 1,58 1,57
18 3,28 3,28 3,28 1,56 1,56 1,66
19 3,27 3,28 3,28 1,54 1,54 1,54

20 3,26 3,27 3,27 1,53 1,54 1,54

l
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TABLA N° 10.

¿gregado de agua destilgga sobre 20 m1. de solución 1N de CLqugy ClñAl.J T

m1. de agua pH C13Fe pH Cl3A1

destilada. I II Promedio , I l II Promedio

0 1,23 1,23 1,23 3,00 3,03 3,02'
1 1,25 1,25 1,25 3,02 3,02 3,02
2 1,26 1,26 1,26 3,04 3,04 3,04
3 1,28 1,27v 1,28 3,05, 3,05 3,05
4 1,29 1,29 1,29 3,06 3,06 3,06
5 1,30; 1,31 1,31 3,08 3,08 3,08
6 1,31 1,31 1,31 3,08 3,09 3,09
7 1,33 1,34 1,34 3,10 3,10 3,10
8 1,34 1,34 1,34 3,09 3,10 3,10
9 1,36 1,37 1,37 3,13 3,13 3,13
10 1,39 1,39 1,39 3,12 3,13 3,13
11 1,40 1,40 1,40 3,15 3,15 3,15
12 1,43 1,43 1,43 3,16 3,17 3,17
13 1,43 1,42 1,43 3,18 3,17 3,18

14 1,45 1,45 1,45 3,20 3,20 3,20
15 1,44 1,45 1,45 3,20 , 3,21 3,21
16 1,48 1,48 1,48 3,22 3,23 3,23
17 1,49 1,50 1,50 3,23 3,23 3,23
18 1,51 1,51 1,51 3,25 3,25 3,26
19 1,52 1,53 1,53 3,26 3,27 3.27
20 1,54 1,54 1,54 3,26 3,28 3,27

' l
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TABLA N° 11 .

Agreggdo de susPensióm lN de CO,Ba sobre 20 ml. de solución normal deClHT

. susP ensión PH

1N CO3Ba. I . II r III Iv v ¡Promedio

0 0,15 0,15 0,16 0,15 0,15 0,15
1 0,17 0,16 0,16 0,17 0,17 0,17
2 0,23 0,24 0,23 0,23 0,23 0,23
3 0,24 0,24 0,24 0,24 0,25 0,24
4 0,26 0,25 0,26 0,25 '0,27 0,26
5 0,28 0,28 0,26 0,26 0,26 0,27

6 0,30 0,30 _o,28 0,28 0,30 0,29
7 0,35 0.33 0,35 0,32 0.35 0.34
8 0,40 0,39 0,37 0,42 0.37 0,39
9 0,41 0,41 0,40 0,39 0,42 0,41
10 0,42 0,42 0,44 0,42 0,41 0,42
11 0,50 0,50 0,45 0,46 0,45 0,47
12 0,55 0,54 0,53: 0,52 0,52 0,53
13 0,60 0,65 0,59 0,59 0,59 0,60
14 0,67 0,66. 0,67 0,63 0,64 0,66
15 0,75 0,73 0,72 0,72 0,73 0,73
16 0,80 0,85 0,84 0,84 0,84 0,83
17 1,07 1,03 1,03 1,10 1,07 1,06
18 1,28 1,30 1,25 1,25 1,26 1,27

19 19 1,80 1,92 1,82 1,93 1,88 1,87
20 8,54 5,65 5,80 5,78 8,39 -
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TABLA N° 12.

Agregado de susPeggión lN de (00,7),Bin sobre 20 m1. de solución lN 01H.J J T

m1.suspensión pH

lN (C03)3Bi2 I II III IV V Promedio

0 0,14 0,15 0,14 0,14 0,14 0,14
1 0,15 0,15 0,16 0,15 0,16 0,15
2 0,16 0,16 0,17 0,17 0,15 0,16
3 0,17 0,17 0,18 0,17 0,17 0,17
4 0,18 0,18 0,15 0,17 0,18 0,17
5 0,20 0,21 0,21 0,22 0,22 0:21
6 0,26 0,25 0,26 0,26 0,27 0,26
7 0,30 0,30 0,31 0,31 0,30 0,30
8 0,31 0,31 0,32 0,31 0,32 0,31
9 0,33 0,34 0,31 0,32 0,34 0,33
10 0,35 0,35 0,34 0,33 0,34 0,34
11 0,37 0,36 0,37 0,36 0,37 0,37
12 0,37 0,38 0,38 0,35 0,37 0,37
13 0,40 0,39 0,40 0,39 0,37 0,39
15 0,41 0,42 0,41 0,40 0,42 0,41
16 0,43 0,44 0,44 0,42 0,43 0,43
17 0,44 0,45 0,43 0,45 0,43 0,44
18 0,48 0,49 0,50 0,48 0,48 0,49
19 0,50 0,51 0,50 0,49 0,50 0,50
20 0,53 0,52 0,52 0,55 0,53 0.53
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TABLA N° 13.

¿gregado de suspensión lN de COHBasobre 20 ml. de agua destilada.J

n.

nú.susPensión pH

1m CO3Ba I 11 111 IV v Promedio

0 6,50 6,51 6,48 6,50 6,49 6,50
0,1 7,90 7,92 7,86 7,74 7182 7,86
0,15 8,20 8,25 8,16 8,24 8,00 8,17
0,2 8,50 8,43 8,21 8,31 8,22 8,33
0,5 8,55 8,51 8,42 8,55 8,55 8,51

.0,75 8,60 8,59 8,50 8,55 8,50 8,55
1 8,58 8,58 8,60 8,55 8,55 8,57
2

3

4

5 8,61 8,58 8,58 8,57 8,59 8,59
6

7

8

9

10 8,61 8,60 8,58 8,58 8,58 8,59
11

12

13

14

, 15 8,61 8,60 8,60 8,60 8,61 } 8,60¿16
f 17 1

f 20 8,61 É 8,61 8,60 8,61 8,58 g 8,60

i ‘ E í
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Los gráficos N0 6,7,8y9 indican
claramente que el carbonato de bismuto no actúa comoregula
dor del pH; obsérvese que la curva que se obtuvo por añadido
de solución de clormro férrico, o de cloruro de aluminio, es
prácticamente igual a la que se obtuvo añadiendo estas solucio
nes sobre agua destilada; en efecto, el pHfinal alcanzado
gl añadir la s soluciones ácidas sobre las susPensiones de car
bonato de bismuto fué, respectivamente, 1,92 y 3,47, para
clorurm férrico y cloruro de aluminio; sobre agua destilada
se obtuvo pH 1,54 y 3,27 , es decir, una diferencia muype

queña.
Cosa muydistinta ocurre con el

carbonato de bario, según muestran los mismosgráfico}, ya
que el agregado de las soluciones ácidas logra modificar el
pH de las mismas solo en forma gradual,produciendo zonas don
de la variación de pH es muypequeña, y con gran diferencia
resPecto de las curvas de agregado de solución de cloruros
sobre agua; obsérvese que hacia la mitad de las curvas, don
se forma una eSpecie de "plataforma", las diferencias de pH
obtenidas al agregar

cloruro férrico sobre carbonato de bario pH = 6,01
" " " agua destilada pH = 1,63

diferencia 4,38

cloruro de aluminio sobre carbonato de bario pH = 6,77
" " " " agua destilada pH = 3,39

diferencia 3,38
es,decir, el carbonato de bario ofrece considerable resis
tencia a la modificación del pH de sus susPeneiones.
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La observación de los gráficos
7 y 9 corrobora lo antadicho, pues la suSpensión de carbonato

de bismuto, agregada sobre soluciones de cloruro férrico y
cloruro de aluminio, lleva el pH de las mismashasta 1,87 y
3,50 , cuando por dilución con agua se obtuvo pH 1,54 y 3,27
respectivamente; en cambio, el carbonato de bario actuó como
lo haría una base fuerte, neutralizando la acidez de ambas
soluciones, y llevando su pHhasta 5,94 y 5,73 , respectiva
mente.

Lo anterior es válido también
respecto de la acción de amboscarbonatos frente al ácido
clorhídrico; por agregado de suSpensión de carbonato de bis
muto sobre ácido clorhídrico se obtuvo un pH final de 0,53 ,
prácticamente igual al de una solución lN de ácido clorhídri
co diluida a la mitad con agua destilada.

El carbonato de bario produce,
a su vez, una curva muyparecida a la de una titulación de
ácido con una base fuerte; la curva dibujada en el gráfico N°
9 tiene-su punto final en 8,54 ; hemoscolocado este valor,
el más alto de los cinco datos experimentales, para mostrar
la curva lo más completa posible, aunque el valor final pro
bable fuera del orden de pH 5,6 a 5,8 , valores que se obtu
vieron también ezperimentalmente (ver tabla N° ll ).

La curva de agregado de carbo
nato de bario sobre agua destilada presenta la anormalidad
en su parte inicial, de no alcanzar el pHpropio de una so

lución saturada de CO3Ba,posiblemente debido a una pequeña
absorción de anhidrido carbónico del aire, sobre el agua
destilada.
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La curva experimental de agregado
de ácido clorhídrico sobre una suspensión de Carbonato de ba
rio¿se incluye en la parte ILI, junto con la discusión de los
resultados.
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PARTE III - DISCUSION DE LOS REÉULTADOS.

CONCEPTOS GENERALES.

En qué consiste la diferencia entre la ca
pacidad regula dora de la sal soluble de un ácido débil cualq
quiera, y de otra sal insoluble del,mismoácido, soluble fren
te a la acción de un ácido o base fuerte que se agregue al
sistema?°

Se la podria ubicar en el hecho de que
la s sales insolubles actúan comouna masa progresiva, y
1a s sales solubles lo hacen comouna masa total, siempre pre
sente en la masaliquida.

Por otra parte, ciertos ácidos, los volá
tiles, que desapa recen del sistema a medüdaque se van for
mando, constituyen un caso especial que merece un estudio a
pa rte dentro de los reguladores heterógéneos.

Trataremos de obtener una expresión anali
tica que nos permita calcular

I) el pH de susPensiones de sales
insolubles de ácidos débiles fijos,frente a ácidos fuertes.

II) el pH de suspensiones de sa
les insolubles de ácidos débiles volátiles, de igual modo.

III) sus correSpondientes expre
siones analIticas para la capacidad reguladora.

Estas expresiones analíticas que permiten
calcular,Ég para un sistema determinado están tomandocrecien
te inter¿s en la esfera del diseño de equipos de control auto
mático de procesos químicos donde se desea regular el pH de

determinadaw soluciones, véase en Shinskey, Control for non
linear processes, Chemical Engineering, pag, 155, Marzo 19,
1962.
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una deducción del Indice de Van Slyke, aplicada al caso de un
á cido o base débil, y cuya inversa tiene interés para este
tipo de problemas.

Introduzcámonos al probema de la deduc

ción de una expresión analítica que nos dé el ph de susPensio
nes de sales insolubles de ácmdodébil y base fuerte: supon
gamos que disponemos de la sa l de un ácido dibásico, ideal
mente soluble en ácido fuerte, es decir, que la reacción:

AB + 2A°H = AgB + AH2 (XLI)
se realiza cuantitativamente, produciéndose una solución de
una sal neutra y un ácidp débil; presumimos de que no hay
cambio de volumen y no consideramos la influencia del produc
to de solubilidad, ni del "salting out effect", si tenemos
que:

K' :1-1 . HA' / H2A (XLII )

K" = H . A" / HA' (XLIII)

y disponemos de una solución de ácido fuerte monbásico que se
agrega progresivamente sobre una suspensión de la sal insolu
ble, se formarán, para x moles de ácido fuerte agregado:

x/2 moles de base fuerte neutralizada
x/2 " " ácido débil N° 1 = a'

¡(/2 ll u Il u No 2 = an

( suponemos que pK" - ÏK' mayor de 4 ;(18) )

utilizando la expresión (18):
%

H = ( a'K' + a"K" )" (XLIV)

se puede calcular el pHde la solución resultante; si consi
deramosla concentración analítica del ácido fuerte agregado
como igual a a, tendremos que:





a' = a/2
aú = a/2

luego:
H = ( a'K'/2 + a"K"/2 Y"?

H2: a( K' + K" ) / 2 (mv)

2H, dH=;3;—(K' + K" ). d a

da/dH=4H/(K' +K")
como:

d a = - d b

de=—1/ 2,3 . dH/H
queda:

db/de=/3):4.2,3H/(KI+KI|)
reemplazando H2 por su valor en (XLV), se tiene:

= 4,6 a (XLVI)

esta expresión nos dice: /¡
I)//—_jaumenta progresivamente con a,.

sin pasar por un máximo, com/ lo haria un regulador homogéneo,
11)] es independiente de las cons

tantes de disociación de 16s ácidos, y adoptará el mismovalor
cualquiera sean éstos, diferenciándose las curvas para cada
uno por su ubicación en la zona de pH en que son efectivos.

Comoconsecuencia, este tipo ideal de re
gulador heterogéneo actuaría comolo hace un ácido fuerte, cu
ya curva es similar,( véase gráfico N°12’ , casos de los ácidos
clorhídrico, acético y oxálico )

Si a continuación suponemos que se sigue
agregando ácido fuerte, aunque el regulador se haya justamen

te disuelto en su totalidad, el pHvariará rápidamente de acuer
do con la ecuación:





-45

H = a° + a'K' / ( H + K' ) + a"K" / ( H + K" ) (XLVII)

donde a° es el exceso de ácido fuerte agregado sobre la con
centra ción total de la suspensión del regulador.

Pero, las condiciones de reacción que a
deptamos no son rea les, antes bien, eh la mayoría de los ca
sos no courrirá cosa parecida, sino que sólo una parte de la
sal se disolverá, en función de las características del ácido
débil involucrado, y del producto de solubilidad de la sal en
cuestión, de modoque una expresión mas real para debería
incluir a éste.

Considerando nula la acción del CO2del
aire, H para una solución que contenga un ácido fuerte, una
ba se fuerte y un ácido dibásico débil, vendrá dada por la
ecuación:(17)

++
H = ao + Kw/H + ALH + 2 A" - 2 wa (XLVIII)

De acuerdo con Kolthoff (18), la distri
bución de lodxiones producidos por el ácido débil es, en fun
ción de H, igua l a:

A‘H = a K‘H / H2+ K'H + K'K" (XLIX)

A" a K'K"/ H2+'K'H + K'K" ( L )

luego:
H = a°+ Kw/H +(aK'H + 2aK'K") / H2+ K‘H + K'K" - 2B++ (LI)

y, si hacemos jugar los factores de actividad, que denominare
mos:

f' para A'
f" H A"

f u B++

quedaría:



-46

H = f°a° + Kw/H+ (f'a'K'H + 2f"a"K'K")/(H2+ HK' + K'K") - 2fB++(LII)

pero, incluyendo también el factor de actividad pa ra el ión hi
drógeno aportado por el ácido clorhffirico.

Ahorabién, se diaolverá tanto ácido débil co
mobase fuerte, de.donde:

++a‘=B
por otra parte podemosescribir:

K'K" / Ks = H2/ AH2 . B** (LIII)
además (18) se tiene:

AH = a'H2/ (.H2+ K'H + K'K" ) (LIV)2

reemplazando se obtiene:
a' = ( (Ks/K‘K").(H2+ K'H + K'K") )13 (LV)

a este va lor deberiamosdividirlo por el factor de actividad
del oxalato de calcio, pero, para simplificar las ecuaciones,
consideraremoa que los tres factores de actividad considerados,
f,f',f", están divididos por este factor de actividad, de este
modo, si hacemos:

Ks/ K'K" = K

y reemplazamosel valor hallado para a', en (LII), queda final
mente: i
H = f°a° + Kw/I-I+ ( KLH2+K'H + K'K") )2.(f'K'H + f"K'K") —

(“H2 +‘K'H + K'K“ 3 ' '

2 á ‘
2 f ( K (H + K'H + K'K" ) ) (LVI)

4Obsértese que esta ecuación nos dice a pri
mera vista si la sal bajo estudio tendrá o no influencia en el
valor de H ; en efecto, si se calcula el valor de K se puede es
timar la influencia de los términos que la contienen dentro de
la ecuación, al compararlos con los valores de a°corre5pondientes.
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De la ecuación (IVI) se puede determinar,

por diferenciación, una expresión general paray/é? comola di
guiente:

/É;)= - 2,3 f°a°(2H2+ K'H), + 2,3 (H + gg +g2H+K')gH2-Kw) 
2(H2+ K'H + K'K") H 2(H2+K'H+K'K")

.1.

2,3(K)2. (f‘K'H + 4ÍH2 - 2K'H ) (LVII)
2 - E’

( H + K'H + K'K")*

En esta expresión, si se hace K'=K"=<3¿),
o sea, que se trata de un ácido completamente disociado, se

llega ta mbién a la fórmula de/ÁEPParaeste tipo de ácidos

/¿É?= 2.3 ( H + Kw/ H )
Para comprobar esta ecuación se tomó el

caso del oxalato de calcio, sobre el que se hicieron actuar
soluciones progresiVamente másconcentradas de ácido clorhí
drico; se toma ron medidas del pH luego de 24 horas de reac
ción, durante las cuales se realizó la agitación de los reac
tivos cada dos horas, por espacio de un par de minutos, con
agitador magnético; por otra parte, se determinaron las can
tidades de sal disuelta en el ácido (15), para compararlas
con los valores teóricos calculados con la (LV).

Dado que:

Ks = 1,78 x 10’
K‘ = 6,5 x 10'

K" = 6,1 x 10"5

9

2

resulta
K = 4,5 x 10-4
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