Articulo de Investigacion Revista Ciencia e Ingenieria. Vol. 32, No. 1, pp. 23-30, diciembre-marzo, 2011. ISSN 1316-7081

Titulador potenciométrico digital automatico para experimentos
de equilibrios en disolucion

Digital automatic potentiometric titrators for experiments of
balances in dissolution

Goncalves, Yul'*; Pérez, Jesus'; Dunia, Emery*; Brito, Felipe?; Oliveri, Vito?
'Postgrado en Instrumentacién. Facultad de Ciencias. UCV
*Centro de Equilibrios en Solucién (CES). Facultad de Ciencias. UCV
Caracas, 1021, Venezuela
*yulaldebran9@hotmail.com

Alfonsi, Alfonso
Grupo de Arquitecturas de Sistemas de Control (GASC). UDO. Nucleo de Anzoategui
Barcelona, 6001, Venezuela

Resumen

En este trabajo se desarrolla un titulador potenciométrico digital automatico con principios de instrumentacion inteligente
capaz de adquirir medidas de los pH-metros digitales y actuar en una bureta electronica para agregar solucién titulante al
reactor donde se encuentra la solucion a titular. El equipo cuenta con una electrovalvula para recrear la atmdsfera inerte
en el reactor que mantiene una temperatura controlada, de 25 °C, con el fin de realizar experimentos de equilibrio quimico
y registrar toda la data para un posterior analisis. La metodologia estructurada y técnica de disefio modular es utilizada
para el desarrollo del titulador. Ofrece los datos de la experiencia en un archivo plano y muestra las graficas de cambio de
potencial por adicién de volumen (mV/cm®) y nimero medio de protones asociados o disociados en el metal o en el ligando
en funcion del pH (gb/pH, ¢c/pH), con las cuales se deduce las constantes de ionizacion en estudio. Se describe, ademas,
una experiencia para el acido dipicolinico con la finalidad de obtener las constantes de ionizacién del ligando en el medio
idnico, con resultados comparables con ensayos obtenidos en otras investigaciones.

Palabras clave: Equilibrio quimico, instrumento inteligente, microcontrolador, pH, titulador potenciométrico.

Abstract

This paper describes the development of a digital automatic potentiometric titrator with principles of intelligent instrumen-
tation able to acquire measurements of digital pH meters and act in an electronic buret for adding titrant solution into the
reactor where the solution to title was poured. In order to conduct experiments for chemical equilibrium and record all data
for subsequent analysis the equipment has a solenoid to recreate the inert atmosphere in the reactor, maintaining a contro-
lled temperature of 25 ° C. The structured methodology and modular design technique is used for the implementation of
equipment, offering the data of experience into a flat file displays charts of potential change as a function of added volume
(mV/cm3) and average number of protons associated or dissociated in the metal or ligand function of pH (¢b/pH, ¢c/pH),
which follows the ionization constants under study. It is presented results for dipicolinic acid in order to obtain the cons-
tants of ionization of the ligand in the ionic environment, with very good results compared with trials of other researchers.

Key words: Chemical balance, intelligent instrument, microcontroller, pH, potentiometric titrator.

1 Introduccién postgrado realizan practicas, que los familiarizan, con el anali-
sis de titulacion o valoracién en soluciones en medios i6nicos,

En el Centro de Equilibrios en Solucién (CES) de la Fa-  utilizando equipos de instrumentacion analitica llamados titu-
cultad de Ciencias de la UCV los estudiantes de pregrado y  ladores potenciométricos. Se realizan con gran exactitud en
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reacciones acido-base, mediante medidas de fuerzas electromo-
trices, emf (H) de una pila galvanica.

REF // S/ EV (1)

donde REF es una semipila de referencia, S representa una di-
solucion en equilibrio y EV un electrodo reversible a iones H+
(Néher, 2009).

Los experimentos se llevan a cabo colocando en una cel-
da de reaccion a temperatura constante, un volumen de la diso-
lucién S, la cual se va valorando por adiciones sucesivas de
otra disolucion, con el fin de lograr cambios de potencial de la
pila en un amplio intervalo de pH. El analisis de los datos per-
mite la determinacion de la estequiometria y las constantes de
equilibrio de las especies mas abundantes en el sistema por
medio de métodos graficos y de computacion digital (Izutzu,
2009; Néher, 2009).

Una alternativa que ha estado presente en el CES es re-
querir del disefio y construccion de tituladores potenciométri-
cos automaticos y evitar la adquisicion de sistemas comercia-
les. La primera version fue bajo un proyecto de investigacion
N° S1-029 (Brito, 1970), donde se desarrollé un sistema de ad-
quisicion de datos potenciométricos basado en un minicompu-
tador HP2116C. Mas tarde, en 1986, se entrega un sistema que
controla la secuencia de operaciones que involucra la titula-
cion, y almacena los datos de la experiencia, sostenidos por los
microcomputadores HP85 y 86 (Serio, 1986). Desde 1996 el
CES utiliza el Sistema Automatico de Medidas (SAM) (San-
chiz, 1996).

El presente trabajo describe el desarrollo de un titulador
potenciométrico digital automatico, con principios de instru-
mentacion inteligente capaz de adquirir medidas de los equipos
de medicion pH digitales y actuar en una bureta electronica con
el fin de realizar experimentos de titulacion o de equilibrios
quimicos, y registrar su dinamica de principio a fin, para un
posterior analisis. Quien controla todas las operaciones que in-
volucra la titulacion lo realiza un microcontrolador.

La utilizacion de los fundamentos de instrumentacion in-
teligente apunta a la integracion del elemento sensor, el proce-
sador, los circuitos electronicos y funciones para el tratamiento

u Maestro

y procesado de la sefial, la comunicacion de los datos medidos,
el estado de los instrumentos y las operaciones que involucra
un proceso. (Blanco, 2010).

El articulo esta organizado de la forma siguiente. En la
seccion dos se desarrolla el sistema de microprocesamiento.
Una experiencia manipulada con el sistema se presenta la sec-
cion tres. La seccion cuatro muestra los resultados obtenidos de
la experiencia, para luego presentar la discusion en la seccion
cinco. Finalizando con las conclusiones y las respectivas refe-
rencias.

2 Metodologia

Las partes del sistema se realizaron en forma sistematica,
adaptando lo sugerido en (Campos et al. 2003). Subsistema
Hardware, formado por el modulo de microprocesamiento,
comunicacion con los pH-metros, comunicacion bureta elec-
tronica, manejo de electrovalvula. Subsistema Software, pro-
grama Control Automatico de Datos Potenciométricos
(CAD_Po) (Ekendal, 2009).

2.1 Subsistema Hardware
Mddulo de microprocesamiento

El médulo de microprocesamiento tiene una arquitec-
tura maestro-esclavo. Formado por el microcontrolador
PIC16F870-maestro, PIC16F84-esclavo y circuitos comuni-
caciones MAX232. El maestro y el esclavo, se sincronizan
por los pines del puerto B, una vez sincronizados se trans-
fieren datos serialmente. Maneja una bureta electronica
CRISON modelo microBUR 2031, pH-metros Orion
Benchtop (modelos 520A/525A/720A/920A), Radiometer
PHM-85/240/250, Horibas F-23/F-24 y Orion Benchtop
420A, y una electrovalvula. Posee una comunican serial pa-
ra un computador. En la Fig. 1 se muestra el diagrama cir-
cuital. Referencias sobre los microcontroladores en (Lech-
mann 2008 y Penagos, 2010).
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Fig. 1. Diagrama circuital
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Comunicacién con los pH-metros

Los pH-metros son utilizados para medir la relacion
entre el potencial medido por el electrodo y la actividad del
ion, el cual es sensible al electrodo. Los pH-metros disponi-
bles se comunican via serial a diferentes configuraciones,
dada en la Tabla 1.

Tabla 1. pH-metros disponibles para el instrumento

Radiome-  Radiome- ORION ORION  HORIBA
ter/Copen  ter/Copen  Benchtop  Bench- F-23y F-
hagen hagen modelos topmo- 24
PHM85 PHM240 520A/525  delo

y A/7T20Ay  420A+

PHM250 920A
2.400 bau- 9.600 bau- 1.200 bau- 1.200 Distintas
dios dios dios baudios  velocida-
7 bits de 8 bits de 8 bits de 8 bitsde  des confi-
datos datos datos datos gurables
paridad sin pari- sin pari- sin pari-
par dad dad dad
1 bit de 1 bit de 1 bit de 1 bit de
parada parada parada parada

Protocolo entre el computador y el maestro para inter-
actuar con los pH-metros: Codigos que el computador envia
al maestro para pedir datos o seleccionar al pH-metro con el
cual desea trabajar. Este se selecciona codificandose en la
trama, el campo PHM, segun la Tabla 2.

Tabla 2. Campo PHM para seleccionar el pH-metro

Tipo pH-metro PHM
pH Metro Radiometer-PHM85 00
pH Metro Radiometer-PHM240/250 01

pH Metro HORIBA-MODELO F-23/F-24 y F-23C/F- 02
24C, CANAL 1

pH Metro HORIBA-MODELO F-23/F-24 y F-23C/F- 03
24C, CANAL 2

pH Metro HORIBA-MODELO F-23/F-24 y F-23C/F- 04
24C, OFF_LINE

pH Metro Benchtop-MODELO 520A/525A/720A y 05
920A

pH Metro Benchtop-MODELO 420* 06

La trama, en ASCII, es donde viaja la magnitud medi-
da de los diferentes instrumentos involucrados, siendo la
siguiente:

e - ler byte: signo, codigo ASCII del (-) o del espacio (32)
para el (+).

e - 6 bytes restantes incluyen al punto decimal en cédigo,
La precision maxima es de 0,1 mV.

e El esclavo, microcontrolador PIC16F84, coordinar la lec-
tura de algun pH-metro, es por ello que comanda una co-
municacion serial con los pH-metros, haciéndolo con sus
pines RBO _Es y enviando datos seriales con el pin
RB1_Es (Fig. 1).

Comunicacion bureta electronica

La bureta CRISON microBUR 2031 esta constituida
por un motor paso a paso, que al girar mueve un tornillo sin
fin, con el propdsito de proporcionar la fuerza para mover el
vastago de la jeringa y provocar el movimiento preciso de
inyeccion. El motor es manejado por una tarjeta electronica
propia, via RS-232 (2.400 baudios, 7 bits de datos, paridad
par y 2 bits de parada). El maestro se comunica con la Bure-
ta, usando los pines RB7 (entrada) y enviando datos seriales
por RB6 hacia el MAX232.

Manejo de la Electro-Valvula
Recrea la atmosfera inerte en el reactor. Para activar y
desactivar la electrovalvula se utilizan el contacto normal-

mente abierto de un relé de 12 V. El relé es activado con el
pin RC5 del PIC maestro (ver Fig. 2).
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Fig. 2. Relé que maneja la Electro-Valvula
2.2 Subsistema de software

El programa Control Automatico de Datos Potencio-
métricos (CAD_Po) tiene un mentl con todas las utilidades
necesarias como, pedir un archivo nuevo, guardar, cerrar,
ver graficas y datos en tiempos de ejecucion del experimen-
to, entre otras. Se desarrollo en Visual Basic (Singh, 2007),
bajo el sistema operativo Windows. La Fig. 3 muestra el
aspecto de la pantalla principal.
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Fig. 3. Menu principal del CAD_Po
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El procedimiento utilizado en el sistema es el siguien-
te. Parte de la toma de muestras de potencial, procesandolas
usando desviacion estdndar, se comparan con una desvia-
cion deseada, de tal manera que si el potencial ha alcanzado
cierta estabilidad o equilibrio, es agregada mas solucion
desde la bureta hacia el reactor, volviendo analizar las
muestras hasta encontrar otro punto de equilibrio. Asi suce-
sivamente, hasta alcanzar un potencial y/o volumen final
deseado, habiendo barrido un rango de potencial o pH de-
ntro de una zona de interés. La adicion de solucion se hace
bajo dos opciones o metodologias, una agregando un volu-
men de incremento fijo y el otro método es agregar un vo-
lumen variable que es directamente proporcional a la des-
viacion de potencial deseada e inversamente proporcional a
la desviacion medida o actual, es decir, si la diferencia entre
dos lecturas que han alcanzado equilibrio aumenta, se agre-
ga menos solucion al reactor ya que la pendiente milivoltios
por centimetro cibico (mV/cm®) es alta y los cambios de
potencial por adicion de volumen al ser altos o bruscos con-
viene agregar poca solucion para poder registrar la mayor
cantidad de puntos de estabilidad en estas zonas de in-
flexion (puntos de protonacion o desprotonacidn), propias
de curvas de titulacion. En la Fig. 4, se muestra una seccion
del algoritmo, que determina el nimero medio de protones
asociados o disociados en el ligando o en el metal.
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Fig 4. Diagrama de flujo general del programa CAD_Po
Resumidas las acciones a continuacion:

e Jb: niimero medio de protones asociado o disociado (ga-
nado o perdido) por el metal.

e Jc: nimero medio de protones asociado o disociado (ga-
nado o perdido) por el ligando.

e Cuando el valor de @b o Uecpasade2al,1a0,0a-1,—
1 a -2 por ejemplo significa que se ha perdido o disociado
un proton.

e Cuando el valor de &b o Jc pasade-2a-1,-1a0,0al,
1 a 2 por ejemplo significa que se ha ganado o asociado
un proton.

e Se tabula y se grafica &b o Jc en funcion del pH, y se
identifican los puntos de inflexion entre los cambios ente-
ros de @b o Jc, por ejemplo, entre —1 a —2, y se proyecta
para hallar a que pH o pK ocurren dichos puntos de in-
flexion.

e Recordando que pH = -log([H']) y pK = -log(K), entonces
al despejar encontramos la concentracion de ion hidronio
[H'] o la constante de ionizacién K. Asi, [H']= 107 o
K=10"%.

Para hallar los puntos de inflexion, la data es luego

transferida al programa, LETAGROP (Meloun et al. 1988).

Una version del sistema se encuentra en (Goncalves, 2007).

3 Experiencia

Una experiencia se desarrollo usando el sistema im-
plantado para obtener las constantes de ionizacion del li-
gando en el medio i6nico para el acido dipicolinico: 2,6 pi-
ridindicarboxilico.

En este ensayo se montaron tres experimentos seme-
jantes y el medio idnico fue KCI 3 M a 25 °C. Consistieron
en encontrar las dos constantes de ionizacion en los casos
de desprotonacion Kp2 y Kp3. La constante Kpl se dio en
otros experimentos y no se mostrardn aqui. En la Fig. 5 el
montaje del ensayo.
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3.1 Preparacion de las disoluciones o soluciones

e {H} = HCI 0,1 M / KCI 3 M: Se toman 223,665 g de
KCLy, y se disuelve en un poco de agua tridestilada en un
balén de 1000 cm® (Clase A, que son mas precisos), se
utiliz6 una ampolla Fixanal® (Riedel- de Haén) de 0,1 M
para preparar en 1000 cm’, de esta manera se vierte su
contenido en el mismo balén y se enraza con agua trides-
tilada hasta completar 1000 cm® de solucion, como resul-
tado se tendra una solucion de HCl de 0,1 M y KCI 3 M.
Esta solucion es acida con pH = 1.

e {OH} = KOH 0,1 M / KCI 3 M: Se toman 223,665 g de
KCL) y se disuelve en un poco de agua tridestilada en un
balon de 1000 cm® (Clase A, que son mas precisos), se
utilizé una ampolla Fixanal® (Riedel- de Haén) de 0,1 M
para preparar en 1000 cm’, de esta manera se vierte su
contenido en el mismo baldn y se enraza con agua trides-
tilada hasta completar 1000 cm® de solucién, como resul-
tado se tendra una solucion de KOH de 0,1 M y KCI 3
mM. Esta solucion es basica con pH = 13.

e {mi} = Medio ionico (KCI 3 M): Se toman aparte 223,665
g de KCL) y se enraza con agua tridestilada hasta com-
pletar 1000 cm’ de solucién, como resultado se tendra una
solucion de KCI con 3 M. Esta solucion es neutra con pH
=17.

Nota: Como se observa las soluciones 1 y 2 tienen la misma

concentracion respecto a KCI, y a su vez el medio i6nico,

solucién 3, al ser de pH neutro, no afecta las reacciones i6-
nicas.

3.2 Experimento fase I: valor del potencial de referencia
(Eo) y la constante relacionada con el potencial de la unién
liquida ( j)

Esta fase se lleva manualmente, su objetivo es deter-
minar el valor del potencial de referencia o normal (E0) y
otro parametro llamado constante relacionada con el poten-
cial de la unién liquida (j). Para ello se toma una alicuota de
HCI 0,1 M / KCI 3 M, para el ejemplo que se muestra: 9,98
cm’, mas 4,99 cm® de medio i6nico y se llevan al reactor S,
y se titula con KOH 0,1 M / KCI 3 M, hasta neutralizar y se
toman los datos de volumen agregado y potencial. A 25 °C
el potencial de la pila viene dado por la ecuacion de Nernst
(2), siendo Eg el potencial normal y j una constante relacio-
nada con el potencial de la union liquida.

E=E,+ jh+5916logh 2)
En disoluciones que s6lo contengan acido o base fuer-

te, se cumple el balance de H + , donde KW es el produc-
to i6nico del agua, dado por

h=H+Kh* 3)

Pero para pH < 7 se tiene que h =H y (3) se transfor-
ma en (4), la cual se emplea para determinar los parametros

E, y J, trazandola apropiadamente (Y vs. H), o bien, anali-
zandola mediante LETAGROP (vide infra).

Y =(E-5916logH)=E, + jH 4)

Se miden consecutivamente el Volumen agregado
VKOH (cm’) y el potencial de estabilizacion E (mV), se tra-
za luego los datos de:

Y =(Volumerinicialreactor+Volumeragregado} 105™7%%¢ (5)

Para luego trazar la curva Y/Vcorre y buscar la ecua-
cién que mas se adapte a la misma. Esta ecuacion es la de
una recta, se toma su pendiente (aqui 6.74150,3261) y la
concentracion inicial de 0,1 M para deducir Eo:

E, =59,16* log( pendiente/0,1M ) (6)

para la determinacion de j se transfieren los datos al LE-
TAGROP (Meloun et al. 1988).

3.3 Experimento fase Il: obtener los datos y posteriormente
las constantes de ionizacion.

1) Se agrega la cantidad de ligando seglin nuestro inte-
rés, en este experimento 0,0274 g de acido dipicolinico. Es-
to daria una concentracion de ligando Cs al final igual, to-
mando en cuenta el volumen total con que quedara el
reactor (7).

_ m(g) 7
Pm(g/mol)-V(L)

2) Se espera un tiempo de estabilizacion, y el valor del
pH, que en este caso seria algo acido. Para esta experiencia
se adiciono 6,99 cm® de medio basico al reactor, hasta des-
plazarnos a un pH suficientemente basico (pH = 12,17) para
titular con medio acido.

4 Resultados de la experiencia

La Fig. 6 y la Tabla 3, recogen la experiencia de la Fase
I, note las ecuaciones llevadas a cabo en las celdas. Resaltan
el volumen corregido Vcorre (cm’), la cual es una ecuacién
deducida experimentalmente aparte, y depende de otros datos
recogidos por el experimentador al analizar el volumen leido
y el que realmente se ha vertido. Igualmente se nota, como se
llega a verter aproximadamente 10 cm® de KOH 0,1 mM /
KCI 3 M para neutralizar la disolucién del reactor S. Esta
ecuacion es la de una recta, se toma su pendiente (aqui
6.74150,3261) y la concentracion inicial de 0,1 M.

Esto daria una concentracion de ligando Cs = 5,13 mM
dado por (7) de la fase dos. En resumen se tendra lo mostra-
do en la Tabla 3, con valores y sus explicaciones.

El panel de inicio para el ajuste de los parametros en la
experiencia se muestra en la Fig. 7. Las distintas partes de
esta ventana:
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Con relacién al volumen:

e Se utilizé una bureta de 5 cm® dando una precision de 5
cm® / 2.500 pasos = 0,002 cm’.

¢ Se uso el método de Volumen Variable.

e Volumen de incremento para el método fijo o como refe-
rencia para el variable: 0,2 cm®

e Para método Variable:

e Volumen minimo de incremento: 0,05 cm’

e Volumen méximo de incremento: 2 cm’

« Volumen ya afiadido: 0 cm’

e Volumen final de la valoracion: 40 cm®, esto es debido a
que si recordamos el reactor comienza con un volumen
Vo = 31.935 cm’ y para poder barrer se necesita agregar
en teoria un volumen valorante mayor o igual, por lo tanto
por seguridad se fijo este parametro mayor a Vol.

Los tiempos mostrados son tipicos y se pueden tomar
como referencia, aunque segun la experiencia del experi-
mentador puede jugar con ellos.

Exp #3
L1) Fasel: 'L i'on de Eo v J”

5:(4.99) e de medic ionsco (FC1IM) + (9.98) e’ d¢ HCL ]
T KOH (100.0+- 0,1) mdd / ={8.90+0.55+ BOY P OTENCLAND,{CA/A50. 167)
V EOH (o) [Veoerw ezl E Em\'] ¥ Pendiente = G74150.326

0.000 (‘ 000 6698361 | Eo=_ 40399 =59.16"L 0GAN{FAD.1)

2024 2012 53535008 71154

4.010 3993 352! =FILFE

£.050 6.031 [HO)=_ 0.0997

7024 T.004

£ 000 7578 |

B.500 8477 Ecuacidn por ajuste de curva

5008 2954 000000.0 ¥ wersus VeorrejmL)

9310 9.286 | :::2:2; : y= - BT4150 32610+ GBI 3N

°.002 257 T S0U0000.0 =10,

10.000 ; 2.995

4000000.0
FU0URo.0
2000000.0
1000000 0

00+ T T T
0000 2000 4000 6000 8000

= {A19.0.0005)/1.0017

10,000 12.000

Fig. 6. Hoja de calculo experimento N° 3 Fase I. Determinar Eo
Con relacion al potencial

e Potencial final de valoracion: 320 mV, este parametro se
puede ajustar siguiendo la siguiente idea. Las magnitudes
del Eo (403,93 mV), valor de potencial inicial, y por ende
el pH inicial, se conocen, ya que se leen directamente del
pH-metro, en este ejemplo se tenia en: E = - 316,1 mV
con pH = 12,1708925, y recordando la ecuacion del elec-
trodo: E=E(-59,16pH y como a su vez vamos a titular
con acido, nuestro pH ira disminuyendo volviéndose mas
acido el medio, por lo que si se asume que llega a barrer
un buen tramo hasta llegar a un pH = 1, ello nos daria un
potencial final de: Ef=E= 344,93 mV, de alli que se fijara
en 320 mV, lo cual se consider6 suficiente ya que con es-
te valor garantizamos que el pH se habra desplazado hasta
1,4186.

e Variacion de potencial deseada: 5 mV

e Desviacion media maxima de potencial aceptada: 0,05
mV.

e Tiempo de espera entre dos lecturas de potencial: 3 s.
Los tres valores anteriores son también tipicos segun la
experiencia acumulada en este tipo de experimentos para asi

lograr un reducido margen de error.

Tabla 3. Parametros del sistema

Vol (mol/ cm®) mmol
(cm®)
HCL (0,1 M/KCI {H} - 9,98 0,1 0,998
3 mM)
KOH (0,1 {OH} — 9,975 -0,1 -0,9975
M/KCI13 M)
KCI (3 M) {mi} — 4,99 0 0
KOH (0,1 {OHad - 6,99 -0,1 -0,699
M/KCI 3 M)
Hs = - Valor
0,02187255 negativo
porque
hay exce-
S0 de
base
m(g) PM(g/mol)
Ligando: Acido Gdip 0,0274 167,12
Dipicolinico
Volumen total Vo (cm®) 31,935
del reactor e ini-
cial de la Fase 11
Cs (mM) = 513
Ht(mM)= 100,00 Titulamos con HCI como
se prepard en el balon
{H}
Eo(mV)= 403,93
J= 0,02

~Con Relacion &l Valumen OtrosF de interés
Valumen de la Bureta microBur fam31 1 a:zi{H;JmML Fansear
[0.002 | Precision de la Bureta (Vel, Bureta | 2500 em3 [0 Jestmm _

{'Volumtn\':ri:h‘ll @ Velusen Fije |—|3 Tcsmm Neta:

En Fijo & Variable: Veluman minime de incraments (cmd)

005 | i elie Variable: Volumen minimo de increments [sm3)

2| si wlige Variable; Volusmen maximo de increments (cm3)
Volumen ya afiadide {emd)

40| volumen final de valoracion jcm3)

oo i s ekt
DBHMM ya qus se trabaja con

i | M claridad (mM)
403.93_| Porencial del electrade estanaar Eo (mv)
31,936 | Velumen inicial del reactor Va [cm3)

Dﬂmpn de espera despuds de una adichon y entre eiclos, 0.1 Precicion del pHmeto
cuando se wsta en Pendients Pequeia (min
m'[nmpn de espera después de una adicion y entre ciclos,
cuande se esta en Pendiente Grande (min) rTitubo y Fecha
1 Titulo de 1a Valeraciin
_0_3
Con Relacion al Petencial -
20 Patencial final de valoracién imV) Fadnat
Variacién de potencial desaada (mi} :|1m
10.05 | Dsviscion madia masima dv potwncial aceptads mv)
3 "B Tiempo de #epera entre dos lecturas de potencial ()

{Selo para ol pH metro 4204, lo minime e5 de § 5

Parametros modificar

Fig. 7. Panel del programa para el ajuste de los parametros

Otros parametros de interés

Esta seccion es muy importante, ya que si bien no se
necesita para obtener la data de volumen y potencial, el
programa la necesitard para hacer los calculos del niimero
medio de protones ganados o perdidos en el metal o el li-
gando, para el experimento que se estd comentando se uso
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ligando, 4cido dipicolinico, y las concentraciones de esta
seccion deben ser introducidas en milimolaridad (mM), al
observar los datos obtenidos al comienzo de la fase II, co-
mentados previamente, se tienen:

e Acidez en el reactor ((+) si hay un exceso de acido, (-) si
hay un exceso de base) en milimolaridad:

e Hs =-21,87255 mM, hay un exceso de base.

e Concentracion de metal al comienzo en el reactor

e Bs = 0 mM, no habia metal en el reactor.

e Concentracion de ligando al comienzo en el reactor

e Cs = 5,13 mM, por el acido dipicolinico.

e Acidez en la bureta ((+) si hay un exceso de acido, (-) si
hay un exceso de base) en milimolaridad Ht = 100 mM,
ya que se titulara con la disolucién acida {H} = HCI 100
mM /KCl 3 M.

e Concentracion de metal al comienzo en la bureta

¢ Bt = 0 mM, no habia metal en la bureta.

e Concentracion de ligando al comienzo en la bureta

e Ct =0 mM, no habia ligando en la bureta.

e Volumen inicial del reactor Vo= 31,935 cm®, que es el vo-
lumen medido y con el cual comienza la fase II.

e Potencial del electrodo estandar Eo= 403,93 mV, deduci-
do en la fase I y reajustado por un programa de minimos
cuadrados como LETAGROP.

e Precision del pH-metro: 0,1 mV, esto depende del equipo.

e Titulo de la valoracion: H_DIPIC 3, damos el nombre
que queramos referente al experimento, en este caso se
trata del tercer experimento montado para el analisis del
acido dipicolinico.

e Fecha: El sistema automaticamente lee la fecha del PC y
es la que asume.

La Tabla 4 muestra los resultados numéricos de estas
constantes junto al complejo o especie formada, donde la
nomenclatura (p, 0, 1) significa:

¢ Si se gana un proton p=1 y si se pierde un proton p=-1, y
si se pierde dos p = -2.

¢ 0 (en el centro), que no habia metal en este experimento
1(a la derecha), que habia un ligando, el acido dipicolini-
co H™ - Dipicolinico en medio iénico KCI 3,0 M a 25 °C.

Tabla 4. Valores de pKa para el sistema

(p,0,1) Complejo pKa
(1,0.D) HaC* 1.36(1)
(-1,0,1) HC— 2,49(1)
-2,0,1 _ 4,702
(-2,0,1) c? .70(2)

c 0,007

La experiencia con el acido dipicolinico se realizd a
través de tres (3) experimentos. Se ha comentado el tercero
de ellos, y se mostrara el resultado de las graficas de los ex-
perimento 1, 2 y 3 (ver Fig. 8).

41
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Fig 8. Superposicion de los tres (3) experimentos
5 Discusion

El sistema de microprocesamiento logra unificar el
protocolo de comunicacion para que se adapte a cada pH-
metro y la bureta. La comunicacién serial entre el com-
putador y el PIC16F870, es a 9.600, 8 bits de datos, sin
paridad y un bit de parada. Dentro del algoritmo de con-
trol para la valoracion se analiza la llegada de un punto
de equilibrio a través del muestreo, saca el promedio y
calcula las desviaciones medias, espaciadas en tiempos
ajustables.

Una de las limitantes de este sistema, es que solo se
us6 una marca de bureta, la fabricada por CRISON mo-
delo microBUR 2031. Sin embargo, puede adaptarse el
sistema para trabajar con otra marca con protocolo serial.

La tarea de CAD_Po, ha sido obtener los datos. Sus
graficas son aproximaciones realizados con LETAGROP
(Meloun et al. 1988), para arrojar las constantes de ioni-
zacion del ligando en el medio i6nico en estudio.

Cada punto se va almacenando y graficando, para
tener la data disponible en cualquier momento para su
analisis. El programa muestra las graficas mV/cm® y de
¢ob/pH o ¢c/pH, numero medio de protones asociados o
disociados en el metal o en el ligando en funcion del pH,
y con esto se podra deducir las constantes de ionizacion
en estudio.

Los complejos que se forman y sus contantes se
muetran a continuacion:

e La primera constante se estim6 entre: pKa, = 1,35 y
1,37

e La segunda constante se estimo entre: pKa, = 2,48 y
2,50

e La tercera constante se estimd entre: pKa; = 4,68 y
4,72

e La desviacion estandar se ubicd en 0,007

La Tabla 5 muestra resultados que sirven para compa-
rar, las constantes de ionizacion para el acido dipicolinico
halladas por otros investigadores.
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Tabla 5. Valores de pKa encontrados para el acido dipicolinico en otras

bibliografias
. Condiciones .

Referencia 295 °C Método pK:  pK;
Szpoganicz y Martell

(1984) KClI 1,0M emf(H) 2,09 442
Jakusch et al. (2003) KCl 0,2M emf(H) 2,06 4,57
Bugly® et al. (2003) KCl 0,2M emf(H) 2,04 4,56
Lubes (2005) KCI 3,0M emf(H) 2,57 4,68

La encontrada por (Lubes, 2005), se acerca al arrojado
por nuestra experiencia, con el mismo medio i6nico que se uso6
para probar el sistema CAD-Po.

El sistema es capaz cerrar la electrovalvula que inyecta el
gas inerte de la atmdsfera del reactor, para concluir los experi-
mentos. Los experimentos se pueden montar para luego reco-
ger la data con toda confiabilidad en minutos, horas después o
al dia siguiente, dependiendo de la dinamica de la reaccion.
También el sistema permite el seguimiento de cinéticas de re-
accion lentas.

6 Conclusiones

El sistema de microprocesamiento desarrollado permite
adquirir medidas de pH digitales y actuar en una bureta elec-
tronica con el fin de realizar experimentos de titulacion o de
equilibrios quimicos por medios potenciométricos, de tal ma-
nera que se registran su dindmica de principio a fin, para un
posterior analisis.

Se presenta una experiencia que arroja constantes de ioni-
zacion para el acido dipicolinico, las cuales son validadas con
los resultados de otros investigadores, siendo dichos datos sa-
tisfactorios. La intervencion humana del experimentador se ha
reducido, dejando sélo que éste participe en la preparacion de
los reactivos o disoluciones, en la calibracion del pH-metro y la
bureta, y dejar todo preparado para que el nuevo sistema
(CAD_Po) entre en funcionamiento.

Los datos son almacenados en archivos de texto plano pa-
ra su manipulacion y transportabilidad a otros paquetes para su
posterior analisis.

Se han armado tres equipos y han quedado en el CES de
la UCV, para ser utilizado con fines académicos y de investi-
gacion.
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