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Durante  cerca  de 12 años he  estudiado  el  comportamiento  fisicoquímico  de  sistemas  que 
involucran  soluciones  líquidas; con  la  finalidad  de  investigar  algunos  sistemas  en 
particular con diferentes  aplicaciones  potenciales, y también  con  el objeto  de  enseñar  esta 
disciplina en los  niveles  académicos  de  las  licenciaturas  del  área  de  la  Química y de  sus 
posgrados  correspondientes. 

La química  de  los  sistemas  multicomponentes y multirreaccionantes no es  simple y los 
métodos  que  se  utilizan  para su estudio  pueden  perder  énfasis  en  la  interpretación  del 
comportamiento  fisicoquímico  del  sistema,  por  los  laboriosos  cálculos  algebraicos y los 
métodos  matemáticos  que en  la  actualidad  se  aplican  para  su  enseñanza y comprensión. 

Este  trabajo  de  tesis  es  la  presentación  de  algunos  de  los  avances y logros  del Método  de 
Especies y Equilibrios Generalizados para  el  estudio  termodinámico  de  sistemas 
multicomponentes,  multirreaccionantes :y multifásicos  bajo  condiciones  de 
amortiguamiento  químico  múltiple.  Este método  pretende  mantener  el  énfasis  en  la 
interpretación  del  comportamiento  físicoquímico  de  estos  sistemas, sin descuidar  la 
complejidad  matemática  requerida  para su estudio. 

La obra está  escrita en  tres  partes  que  son: 

Antecedentes,  que  abarca  los  capítulos 1 y 2 y que  trata  de  justificar  el desarrollo del 

Primera Parte, que  abarca los capítulos 3 y 4 y que  desarrolla  el  método  para  sistemas 

Segunda Parte, que  abarca  los  capítulos 5 a 7 y que  desarrolla  el  método  para 

trabajo. 

que  se  presentan en  una  sola  fase  (generalmente  líquida). 

sistemas  que  presentan  varias  fases. 

También  se  incluyen  cinco  apéndices; un apartado  de  Conclusiones, en donde  se  trata  de 
resumir  las  principales  aportaciones  del  trabajo y de  presentar  las  líneas  de 
investigación  que  se  desprenden  de é1; y una lista  de 88 referencias  consultadas. 

A continuación  se  describen  brevemente  los  contenidos  fundamentales  de  la obra. 

El capítulo 1 presenta una breve  revisión  acerca  de  los  diferentes  métodos  para  el  estudio 
termodinámico  de  sistemas  multicomponentes,  multirreaccionantes y multifásicos y 
enmarca  el  contexto en el  que  aparece  el  presente  trabajo  de  tesis. 

El capítulo 2 informa  acerca  de  los  primeros  desarrollos  del  Método  de  Especies y 
Equilibrios  Generalizados, en cuanto a la construcci6n  de diagramas de zonas de 
predominio (DZP) para  sistemas  de  'tres  componentes  (del  tipo  M-L-X). &e 
recomienda  ampliamente la lectura de los  aoéndices 1 v 2 fen seguida de la lectura de 
este capítulo 2) a los lectores aue no tienen  información previa sobre el método  de 
Charlot hara el estudio de la  auímica de soluciones  aue  involucran  sistemas 
binarios. del tioo M-L) o aue no conocen  'este tipo de reoresentaciones gra'ficas. 
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El capítulo 3 desarrolla el estudio  para  el  equilibrio  químico  existente en  una  solución 
líquida  (generalmente  acuosa)  que  presenta  especies  mononucleares  mixtas o 
ternarias, considerando  sistemas  de  cuatro o más componentes. 

El  capítulo 4 desarrolla el  estudio  para  el  equilibrio  químico  existente en  una  solución 
líquida  (generalmente  acuosa)  que  presenta  especies  polinucleares. 

El capítulo 5 desarrolla  el  estudio  para  el  equilibrio  químico  existente entre una  solución 
líquida  (generalmente  acuosa) y una o varias  fases  condensadas. 

El capítulo 6 desarrolla  el  estudio  para el equilibrio  químico  existente entre una  solución 
líquida (generalmente  acuosa) y otro solvente  inmiscible con ella. 

El capítulo 7 desarrolla el  estudio  para  los  equilibrios  redox. 

El  apéndice 1 es un recordatorio de los aspectos m4s relevantes  del  método de Charlot, 
sobre todo en lo referente a la  relación entre constantes de equilibrio de  dismutación y 
estabilidad  intrínseca de anfolitos, y el convenio y aplicación de la  escala de 
predicción de reacciones.  Se  recomienda su lectura  para  aquéllos  que no  conocen el 
método de Charlot. 

El  apéndice 2 desarrolla  paso a paso  la  construcción de los DZP presentados en  el 
capitulo 2 y aporta  información  acerca  de  características  particulares  del Método de 
Especies y Equilibn'os Generalizados. 

El apéndice 3 muestra  que  es  posible  extender el Método de Especies y Equilibrios 
Generalizadas para  considerar  fases  gaseosas en equilibrio con las soluciones, para un 
caso particular. 

El  apéndice 4 da  algunos  elementos  de  nomenclatura  acerca de los procesos de reparto 
entre fases y presenta  las  ecuaciones  básicas  del  equilibrio  de  reparto  simple (o ley de 
distribución de Nernst), para  sistemas  de un solo  componente. 

El  apéndice 5 revisa  los  conceptos  básicos  de  los  equilibrios  redox y los  puntos más 
importantes del  Convenio  Europeo  para  los  potenciales de electrodo. 

Espero que este trabajo  represente una  pequeña  aportación  al  conocimiento  fundamental y 
a las  aplicaciones  prácticas  de  la  química  de  las  soluciones. 

Alberto Rojas Hemández 
Universidad  Autónoma Metropolitana-Iztapalapa 

. "Casa  Abierta al Tiempo" 
Junio de 1995 
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DESARROLLO DEL TEMA 

RESUMEN 

En este  trabajo  de  tesis se  describen  los  conceptos  te6ricos  primordiales y algunos 
algoritmos del Método de Especies y Equilibrios Generalizados, para  el  estudio de la 
química  de  soluciones. 

Se  hace un énfasis  especial en el  algoritrno  que  permite  construir  representaciones 
gráficas de sistemas  que  contienen  especies  químicas,  con  estructuras tan complicadas 
como  complejos  mixtos o ternarios y especies  polinucleares,  que  pueden  estar  disueltas o 
como  fases  puras en equilibrio con  la  solución.  Se  estudia  también  la  construcción de este 
tipo de representaciones  gráficas  para  sistemas  que  presentan  equilibrios de reparto entre 
fases y fenómenos  de  transferencia  de  electrones. 

Las  representaciones así construidas  pueden  ser  descritas  exclusivamente  con  el  uso  de 
parámetros  químicos de la  solución. En diferentes  partes  del  texto  se  comentan  algunas  de 
sus aplicaciones en diversas áreas relacionadas  con  especiación  química en soluciones 
acuosas;  tales  como  bioquímica,  ciencias  de la contaminación,  geoquímica, 
hidrometalurgia y química  inorgánica. 

ABSTIZACT 

This  PhD  Thesis  deals  with  the  notions  and  algorithms of the Generalized Species and 
Equilibria Method for  the  study of Solution  Equilibria. 

The work  presents  several  algorithms to construct  graphic  representations of systems 
containing  species with chemical  structures so complicated  as  mixed or ternary and 
polynuclear  complexes  that can  be  solved or as a pure  phase in equilibrium with solution. 
Also it is studied  the  construction of this kind of graphic  representations  for  systems  with 
phase  distribution and  redox  phenomena. 

The method  describes  the  only  use of chemical  parameters of the  solution  to  construct 
these  representations.  The  thesis  discusses  the  possibility of application of the  method  in 
several  areas  concerning  chemical  speciation in solution (e.g., Biochemistry,  Pollution 
Sciences, Geochemistry,  Hydrometallurgy  and  Inorganic  Chemistry). 
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El  estudio de procesos  que  involucran  especies en  solución  (por  ejemplo,  en  análisis 
químico,  especiación  química,  geoquímica,  bioquímica  e  hidrometalurgia)  requiere  de un 
conocimiento  preciso  de  la  estabilidad  de  las  diferentes  especies  químicas  existentes en 
cada  una  de  las  fases  presentes  en  el  sistema  a  considerar,  así  como  la  coexistencia  de 
estas  diferentes  fases.  El  estudio  del  equilibrio  termodinámico  de  sistemas 
multicomponentes y multirreaccionantes  (a  pesar de sus  limitaciones)  sigue  siendo  en  la 
actualidad un modelo  útil  para  determinar  la  estabilidad y el  comportamiento  químico 
general de las  diferentes  especies  presentes en el  mismo. La ley de acción de masas 
provee  las  bases  necesarias  para  calcular  la  composición  de  equilibrio de un sistema  dado 
(Perrin, 1967). 

Cuando  el  número  de  las  especies  y/o  de  las  ,reacciones  químicas  es  grande,  casi  siempre 
es  necesario  utilizar  métodos  iterativos  para  determinar  la  composición  de  equilibrio 
termodinámico  del  sistema.  Esto  se  debe  a  que  la  resolución de los  sistemas de ecuaciones 
no lineales  -de  balance  de  materia y carga  eléctrica, y leyes  de  acción  de  masas-  no 
siempre  puede  ser  obtenida  analíticamente.  Perrin  (1965)  e  Ingri  (1967)  propusieron un 
programa  computacional  para  calcular  la  composición  de  equilibrio de un sistema  con un 
número  limitado de componentes  en  solución  acuosa;  basándose  en  este  programa,  otros 
muchos  han  sido  propuestos,  los  cuales  utilizan  diferentes  algoritmos  para  resolver  las 
ecuaciones  simultáneas  no  lineales  involucradas en estos  sistemas (Perrin, 1965; Ingri, 
1967;  Zelegnik,  1968;  Crear,  1968;  Ting-Po,  1972;  Dunsmore,  1974;  Sabatini;  1974; 
Wolery,  1975;  Legget,  1975;  Leung,  1988). 

Por otra parte, se  han  mejorado  los  algoritmos  para  la  minimización de la  energía  libre 
del  sistema (Karpov, 1972;  Eriksson,  1979;  Gautam,  1979;  Smith,  1987).  Se ha 
demostrado  que  los  algoritmos  utilizados  para  el  cálculo  computacional  del  equilibrio 
termodinámico de un sistema  son  prácticamente  equivalentes  (Smith,  1980).  Asimismo, 
previamente  se han discutido  algunos  otros  mktodos  para  determinar  el  equilibrio  químico 
en  sistemas  multicomponentes,  con  el  auxilio de las  computadoras (Van Zeggren,  1970; 
Legget,  1977;  Nancollas,  1979). El estudio  del  equilibrio  químico de un sistema 
multicomponente  involucra  una  cantidad  de  cálculos  de tal magnitud  que  el  problema 
químico  a  resolver  es  frecuentemente  olvidado,  centrando  toda  la  atención en el  problema 
matemático. 

Con el fin de establecer  de  manera  rápida 1a:s condiciones  de  equilibrio  del  sistema, así 
como de predecir  las  reacciones  que Ocurren  en  é1, se ha propuesto  la  aplicación  de 
métodos  gráficos  que  incluyen  diagramas de distribución y logm’tmicos, así como 
diagramas de zonas de predominio  (Sillén,  1959;  Ringbom,  1959); entre ellos,  es 
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necesario  mencionar  el  método de Kotrlf (1985), así como el programa 
SOLGASWATER (Eriksson, 1979). 

Además,  los  diagramas  de  Pourbaix  (1966) son diagramas de  zonas  de predominio, 
ampliamente  utilizados  para  describir y discutir  procesos  hidrometalúrgicos y de 
corrosión en sistemas  redox.  Se han descrito  también  varios  algoritmos y programas  de 
computadora  capaces de generar  diagramas  de  Pourbaix (Linkson, 1979a y 1979b; 
Brook, 1971; Froning, 1976; Barry, 1980;  Silverman,  1985;  Angus,  1985).  También se 
ha descrito el concepto de diagrama  de  estabilidad, a partir  de  los  diagramas de Pourbaix, 
para  predecir  reacciones en hidrometalurgia y geoquímica (Garrels, 1965;  Osseo-Asare, 
1979; Pourbaix, 1982). 

Sin embargo, muchas de las  reacciones  que Ocurren  en procesos  como  los  mencionados 
anteriormente no  involucran un cambio en el  estado de oxidación  de  los  elementos 
involucrados, ni  tampoco  se  llevan a cabo  bajo  la  imposición de un potencial eléctrico, 
como lo supondrían  los  diagramas de Pourbaix.  Esto  implica una limitación  de  estos 
diagramas  para describir, de  manera  más directa, algunos  sistemas  de  interés. Por 
ejemplo, es poco  real  describir un diagrama  -log[Pt] = f(pH) a un potencial  impuesto de 
electrodo si  se  desea  analizar  sólo  la  solubilidad o los procesos de extracción  líquido- 
líquido de las  especies  del Pt(1V)  en un medio  acuoso  que  contiene  amoníaco y iones 
cloruro (Osseo-Asare,  1989). 

Por lo  anterior, es  importante  establecer  diagramas de zonas  de  predominio que dependen 
de las  especies  químicas  susceptibles  de  reaccionar en  e1 sistema,  prescindiendo  de 
involucrar el potencial  de elec--do -si así lo  requiere  el  estudio.  De este modo se puede 
describir, en forma más direct;. 21 sistema  de  interés. 

A pesar de los desarrollos y logros aniba descritos en el  conocimiento de la 
termodinámica de las  soluciones y de su descripción  cuantitativa, y del desarrollo de gran 
cantidad  de  métodos grAficos  para acercar  los  cálculos  realizados al conocimiento 
intuitivo de la  química  básica y general;  la  descripción  física  del  sistema  sigue  siendo 
bastante  empírica o "matematizada". 

Esto se debe a que la  mayoría de los  textos  utilizados en el nivel  licenciatura  de  química 
dejan  la  impresión  de  que  los  sistemas  químicos  siempre  pueden describirse a través  de 
una sola  reacción o proceso  fisicoquímico, en tanto  que  los  desarrollos  generales  abordan 
el  problema en  toda su complejidad  (muchas  veces  incluso  cuando  existen  restricciones 
sobre el sistema,  tales  como  amortiguamientos  químicos y número  de  fases coexistentes). 

Una  posible  solución a esta  discontinuidad  aparente en el  tratamiento de sistemas 
multicomponentes y multirreaccionantes  es  el  estudio  de  los  mismos  bajo  diferentes 
restricciones  químicas que, forzosamente,  debe  simplificar su comportamiento e 
interpretación. Además,  estos  sistemas  se  utilizan  profusamente en el laboratorio y en  la 
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industria  como  una  forma de control de las  c:ondiciones  de equilibrio  de  los  procesos; lo 
que  hace  que  la  aplicación  de  este  estudio no , s e a  despreciable o demasiado  académica. 

De los muchos  métodos  que  podrían  aplicars,e  con  esta  idea,  el  de  Charlot  (1967)  (para 
sistemas de dos  componentes)  resulta  de  interés  particular.  Esto  se  debe  a que dicho 
método  presenta  la  forma en que  sistemas con varios  equilibrios  químicos  simultáneos 
pueden  estudiarse  mediante  simplificaciones  tales  que su descripción  puede  darse  por uno 
sólo  de  ellos.  También  es  posible  incorporar  al  método  de  Charlot  casos  más 
complicados, en  donde  la  descripción  termodinámica  de  los  sistemas  debe  hacerse  con 
dos o más equilibrios,  pero en donde  el  número  utilizado  es  menor  al  del  conjunto  de 
equilibrios  independientes  (Pérez  Arévalo,  1988 y 1995). 

Por otra parte, Ringbom  (1963)  ha  mostrado  que  es  posible  estudiar  sistemas de más  de 
dos  componentes  mediante  la  generalización  de  leyes de acción de masas  que  incorporan 
la  presencia de componentes  amortiguados  (como  restricciones  químicas  al  sistema), 
manteniendo  por  lo  tanto  ecuaciones  análogas  a  la  de  sistemas  de  dos  componentes. 

En este  trabajo  se  describe  el Método de Especies y Equilibrios Generalizados, como una 
propuesta  para  el  estudio  de  sistemas  multicomponentes,  multirreaccionantes y 
multifásicos que presentan  restricciones  químicas,  tales  como  amortiguamientos  de 
especies  químicas,  aparición de fases  condensadas y gaseosas y reparto  entre  disolventes. 
Cabe señalar  que  es  una  combinación y generalización  del  método de Charlot y del 
concepto de constante  condicional  de  Ringbom. 

Durante  el  desarrollo  del mismo  se  pretende  demostrar  que,  más  que un ejercicio de 
nomenclatura y reescritura de ecuaciones,  constituye un esfuerzo de sistematización  a 
través  del  desarrollo  de  nuevos  conceptos  para  viejas  ideas.  También  intenta  relacionar 
métodos  gráficos y explicaciones  que  parecen  totalmente  particulares,  para  mostrar  las 
conexiones  existentes  entre  diversos  algoritmos  que  se  encuentran  en  la  literatura;  todo 
esto  con  el fin de aportar  mejores  interpretaciones  para  el  comportamiento  termodinámico 
de  los  sistemas  químicos. 

Así, se describe una serie de representaciones  gráficas  que  relacionan  las  diferentes 
especies  químicas de un sistema,  con  estructuras tan complicadas  como  complejos  mixtos 
o ternarios y especies  polinucleares,  que  pueden  estar  disueltas o como  fases  puras  en 
equilibrio  con  la  solución, en varias  fases  líquidas o que  inclusive  pueden  intercambiar 
electrones. Los diagramas así construidos  pueden  ser  descritos  exclusivamente  con  el  uso 
de parámetros  químicos  de  la  solución. En  el presente  trabajo  también se discuten  algunas 
de  las  aplicaciones  potenciales  de  las  representaciones  gráficas  del Método  de Especies y 
Equilibrios Generalizados. Esto  coincide  totalmente  con  la  idea  de  que  una  imagen  vale 
más que mil  palabras (o cálculos)  para  avanzar en  la comprensión  del  comportamiento 
fisicoquímico de los sistemas. 
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2. CONCEPTOS TE~RICOS BÁSICOS DEL MÉTODO DE 
ESPECIES Y EQUILIBRXOS GENERALIZADOS. 

2. l. Consideraciones generales. 

La  teoría  relativa a la  construcción  de los métodos  gráficos  que  se  muestran  en  este 
trabajo  proviene de una  combinación  de  los  métodos  de  Charlot  (1967) y de Ringbom 
(1963)  para  el  estudio de las  soluciones.  Cabe  señalar  que  esta  combinación no sólo 
permite  construir  representaciones  gráficas, sino también  modelar  las  condiciones  de 
equilibrio  termodinámico  del  sistema  (por  minimización  de  energía  libre o por  ecuaciones 
simultáneas a partir  de  constantes  de  equilibrio). 

Para el Mé'todo de Especies y Equilibrios  Generalizados se  toman:  del  método de Charlot, 
además de los  algoritmos de construcción  de  los  diagramas  de  zonas de predominio 
(DZP), las escalas de predicción de reacciones y el  universo de equilibrios  (a saber, 
equilibrios de disociación -o formación- y de  dismutación -o desproporcionación);  del 
método de Ringbom  se  toma  la  definición  principal  de  las  especies y los  equilibrios 
generalizados, y la  de  los  coeficientes  de  complejación y de las  constantes  condicionales. 

Para  poder  usar  ambos  conjuntos  de  herramientas,  se  extiende  la  definición de especies 
generalizadas a más  de  tres  especies  del  sistema,  en  forma  simultánea,  considerando 
varios  equilibrios  generalizados a la  vez.  (Ringbom  sólo  utiliza  tres  especies 
generalizadas y un equilibrio  generalizado.) De  esta  forma,  los  coeficientes de 
complejación y las  constantes  de  equilibrio  multicondicionales  utilizadas,  en  este  nuevo 
esquema,  sólo  dependen  de  componentes  amortiguados  que no aparecen  explícitamente  en 
los  equilibrios  generalizados  utilizados.  Esto  es  lo  que  permite  seguir  manejando  los 
algoritmos de minimización  de  energía  libre  existentes  (bajo  las  restricciones  químicas 
que  definen  los  amortiguamientos)  para  modelar  el  equilibrio  termodinámico  del  sistema, 
al sustituir las constantes  de  equilibrio  termodinámicas  por  las  constantes 
multicondicionales de los  equilibrios  generaliza.dos. 

Es necesario  recordar  que  una  constante  de  equilibrio  termodinámica  puede  expresarse en 
función de las  actividades  de  las  especies  que  participan en un eqtilibrio químico  dado; 
estas  constantes  dependen  entonces  de  la  presi6n (P) y de  la  temperatura (T) a la  que  se 
encuentra  el  sistema y del  estado  de  referencia  elegido  para  cada  sustancia.  Sin  embargo, 
también  es  posible  expresar  las  constantes  de  equilibrio  en  función de las  concentraciones 
molares de las  especies;  en  este  caso debe imponerse en el  sistema  el  valor  de  la  fuerza 
iónica (I), ya que estas  constantes  involucran los coeficientes  de  actividad  de  las  especies 
(los cuales  generalmente  dependen  del  entorno o ambiente  iónico,  cuyas  interacciones 
electrostáticas  comúnmente se  contabilizan  en  la fuerza iúnica I). Para  la  construcción de 
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diagramas de zonas  de  predominio  es muy conveniente  trabajar  con  constantes  de 
equilibrio expresadas en términos  de  concentraciones,  para  que  las  zonas de predominio 
que marca el diagrama  puedan  interpretarse  como  zonas  de  predominio  de  concentración. 

Dada  la  amplitud y poca  difusión  del  método  de  Charlot  en  América,  en  el  apéndice 1 se 
presentan  algunos  de los aspectos más relevantes  del  mismo. 

2.2. Representaciones  gráficas. 

En este trabajo se  discute la  construcción  de  representaciones  gráficas de sistemas en los 
que ocurren diferentes  procesos,  mediante un algoritmo  de  representaciones  gráficas 
sucesivas en  sistemas  bajo  condiciones  de  amortiguamiento  químico  múltiple. 

Aunque  existen  diferentes  métodos  para  construir  representaciones  gráficas de sistemas 
multicomponentes,  multirreaccionantes y multifásicos (entre los que se  pueden citar el  de 
Kotrlq  (1985) y el de  Eriksson  (1979)  para  los  diagramas  que no involucran  diferentes 
estados  de  oxidación; y muchos  otros  -ver  introducción-  para los diagramas  tipo 
Pourbaix), en este trabajo se  discuten  ampliamente los algortimos  del Método de Especies 
y Equilibrios Generalizados para  alcanzar  esta  finalidad.  Esto  constituye  la parte central 
de  esta  tesis. 

2.3. Primeros  desarrollos  del Método de Especies y Equilibrios 
Generalizados. 

En diversas aplicaciones y métodos  químicos y en diferentes  sistemas  que  se  desarrollan 
en la naturaleza, es  frecuente  la  presencia o el uso de  amortiguadores  (químicos)  para 
tener  condiciones de control  ijptimas  en  el  desarrollo  de  diversos  procesos  fisicoquímicos. 
Estos  amortiguadores  (que  también son llamados  tampones,  reguladores o b u f e n )  
imponen diferentes restricciones  sobre el  sistema,  las  cuales  traen  como  consecuencia  que 
los procesos  fisicoquímicos  alcancen  condiciones  de  equilibrio  diferentes a las  que  llegan 
en ausencia de dichas  restricciones. Cada uno de  los  métodos  existentes  para  el  cálculo 
y/o la  representación  gráfica  de  las  condiciones  de  equilibrio  del  sistema  incorpora en 
forma diferente la  consideración  de  las  restricciones  de  amortiguamiento. 

Schwarzenbach  (1957) y Ringbom  (1963)  fueron  pioneros al sugerir  intuitivamente  que 
estas restricciones  de  amortiguamiento pueden  ser  consideradas  definiendo  especies 
"primadas", como  una  suma  adecuada  de un subconjunto de especies  químicas  presentes 
en el sistema, aunque no describen en detalle  cómo  es  que  pueden definirse en general y 
en forma  exhaustiva  estas  especies "primadas". Esto  posiblemente  se  debe al hecho  que 
ambos se nteresaron en estas  definiciones  para  aplicarlas a la  simulación e interpretación 
de  algunos  procesos  de  interés en el  análisis  químico.  También  sugirieron  que  estas 
especies "primadas" podían combinarse a través  de  una  ley  de  acción de masas  en un 
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equilibrio  principal, el  cual  incluye  implícitamente  las  "reacciones  parásitas o 
interferentes"  que  sobre  él  actúan, a través dle la  definición  de una constante efectiva o 
condicional. Esto  es  posible  porque  demostraron  que  en  muchos  de  los  casos  en  que  se 
hace  una  imposición  de  amortiguarnientos  químicos,  estas  constantes  condicionales 
dependen  sólo de las  condiciones  impuestas. 

Posterioremente,  Rojas y González  (1986)  consideran  que  estas  ideas  intuitivas  pueden 
precisarse y combinarse  con  el  método de Charlot  (1967)  para  el  estudio  de  los 
equilibrios en  solución. 

Esto  se  logra a través  de  la  definición  de especies generalizada (análogas a las  especies 
"primadas"  de  Schwarzenbach y Rmgbom) y de  los equilibrios generalizados (análogos  al 
equilibrio  principal  de  Ringbom)  que  las  relacionan  mediante sus comtuntes 
condicionales (sólo dependientes  de  las  condiciones  impuestas  por  el  amortiguamiento 
químico  del  sistema).  Entonces, la  forma  matemática de las  ecuaciones  obtenidas es 
exactamente  igual a la  del  universo  de  especies y equilibrios  químicos  que  utiliza  Charlot 
con  el fin de simular e interpretar los sistemas  de  dos  componentes. 

Paara  comprender los desarrollos  generales  que  se  encuentran en esta obra, en este 
capítulo  se  presenta  como  antecedente  la  definición y aplicación de las  especies y 
equilibrios  generalizados,  para  sistemas  polidonadores  de  tres  componentes,  con 
amortiguamiento en  uno  de  ellos. 

2.3.1. Sistemas M-L-X con  especies  solubles  mononucleares para M 
y amortiguamiento en pX. 

S e a  un sistema  que  puede  describirse  por medito de  los  componentes  M-L-X  de  manera tal 
que  por  medio  de  combinaciones  químicas  pueden  formarse  especies  químicas  del  tipo 
LXi y MLjXk;  donde i E (o, 1, ..., I), j E .(O, 1, ..., nk) y k E (o, 1, ..., n). 1, y n 
representan  el  número  de  coordinación  máximo  que  pueden  tener L y M con sus 
respectivos  ligantes.  También  hay  que  señalar  que  generalmente nk + k = n, aunque  esta 
restricción no es necesaria  para  el  desarrollo  que  sigue a continuación. 

Si  se  supone  que  el  sistema se amortigua  en X (de  manera  que su valor  de pX no varíe 
más de O. 1) y de acuerdo a Rojas y González  (1986),  pueden  definirse  entonces  las 
especies generalizada L' , M', ML', . . . , M h '  de tal manera  que: 
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[L’] ;   [L]-   [LX]+ ...+[ L X / ] =   [ L ] ( l +  KLX[X]+ X ...+ K w ( , [ X ] ’ ) =  [x [ L ] ~ L ( , )  

Y 

[MLj’] = [ M L j ]  + [MLjX]+ ...+[ ML,Xnj ] =  [ML,](1+ K M L ~ x [ X ] +  X ...+ K ~ L ~ X , , ~  [X]”j ) =  [ M L j ] a m j ( x )  

donde j E {O,l ,..., n} 

[2.11 

en donde ~ L ( x )  y ~ M L  ( X )  son los coeficientes de  cornplejución de L y de MLj 

dependientes de X, respectivamente. 

Cabe señalar que en la  ecuación 2.1 se está  utilizando  la  notación de Ringbom  para las 
constantes de los equilibrios  globales  de  formación  (apéndice 1). Los coeficientes de 
complejación  definidos  también en  la  ecuación 2.1 fueron  propuestos  también  por 
Schwarzenbach  (1957) y utilizados  exhaustivamente  por  Ringbom (1963). También  debe 
señalarse que la  prima  que  aparece en las  especies  generalizadas  recuerda que se  mantiene 
implícita la escritura del  componente  amortiguado (en este caso X). 

A diferencia de Ringbom,  Rojas y González  (1986)  proponen que las especies 
generalizadas definidas en  la  ecuación 2.1 dan  lugar no a un Único equilibrio principal, 
sino a los equilibrios generalizados de formación y dismutación presentados en  las 
ecuaciones 2.2 y 2.3: 

donde j E {1,2,  ..., n}; i E { O , l ,  ..., ( j  - l)} 

donde j E { 1 , 2  ,..., ( n - l ) } ; i € { O , l  ,..., ( j - l ) } ; k E { ( j + l ) , ( j + 2 )  ,..., n} 

Introduciendo en las  ecuaciones 2.2 y 2.3 las  definiciones de los Coeficientes de 
complejación  dadas en  el conjunto de ecuaciones 2.1, se puede  demostrar que: 
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Puede  verse  fácilmente  que  el  conjunto  de  ecuaciones 2.4 tiene  la  misma  forma 
matemdtica  que  las  constantes  de  equilibrio  de  formación y .dismutación de los  sistemas 
polidonadores  de  partícula  de  dos  componentes  (apéndice l), cuando  el  valor de pX  es 
constante; ya que  las  constantes  condicionales  de  los  equilibrios  generalizados  (ecuaciones 
2.2 y 2.3) son  entonces  constantes  (si  también  se  imponen  los  valores  de  la  tempreratura 
(T), la  presión (P) y la  fuerza  iónica (I) del  sistema). 

Esto  demuestra que los  algoritmos  de  Charlot  para  el  estudio  de  la  química  de  soluciones 
en los  sistemas de dos  componentes, tambiién  es aplicable  a  los  sistemas de tres 
componentes  (M-L-X)  bajo  condiciones  de  amortiguamiento  en  pX. 

En particular,  como en el  método  de  Charlot  (1967),  la  estabilidad  intrínseca de los 
anfolitos  generalizados ( M q  ’; j E { 1, 2, .  . . ,, (n-1))  está  dada  por  los  valores de las 
constantes  condicionales de dismutación  definidas  en  el  conjunto  de  ecuaciones 2.3. 

También  los  diagramas de zonas  de  predominio  (DZP)  pueden  ser  obtenidos  mediante  el 
algoritmo  propuesto  por  Charlot, a través  de las ecuaciones  tipo  Henderson-Hasselbalch y 
el  análisis  de  la  estabilidad  intrínseca  de  los  anfolitos  (apéndice 1). 

Algunos DZP bidimensionales pL’/pX que  pueden  ser  obtenidos  con  esta  metodología  se 
muestran en la  figura 2. l .  

La definición de las  especies  generalizadas y de  los  equilibrios  generalizados así como  los 
cálculos  correspondientes  para su  construcción  se  muestran en el  apéndice 2. También  en 
ese apéndice  se  hacen  algunos  comentarios  adicionales  sobre  el Método de Especies y 
Equilibrios Generalizados para  el  caso  de  sistemas de tres  componentes  M-L-X. 

2.3.2. Generalización del método. 

En  la  sección anterior  se han mostrado  los  primeros  desarrollos  del Método de Especies y 
Equilibrios Generalizados aplicados  a  la  construcción de DZP  bidimensionales. 
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Sin embargo, la  aplicación  del  método a la  simulación e interpretación  del 
comportamiento  químico de sistemas  reales en esa fase preliminar  es muy limitada. Esto 
se  debe a que es muy poco  frecuente  encontrar  sistemas tan simples  en  la realidad. 

Por ejemplo, los  amortiguadores  de pH  requieren  la  presencia  de al menos un cuarto 
componente,  cuya  función  es  -precisamente-  la  de  lograr  que  el pH quede  impuesto  (lo 
que  implica  necesariamente el amortiguamiento  químico  de  ese  componente). 

Por otra parte, aunque el método  de  Charlot  (1967)  casi  no  toma  en  cuenta  la  posibilidad 
de aparición de especies  polinucleares  (del  tipo MiqXk, con i > l), y aunque  Ringbom 
(1963) prefiere explicar  la  aplicación  de su método  en concentraciones  del  componente M 
menores a las  del  muro  mononuclear;  la  consideración  de  dichas  especies  es muy 
importante en  muchos  sistemas  de  interés  práctico. 

Además, el equilibrio de  las  soluciones  líquidas  con  fases  condensadas y gaseosas, así 
como el caso de sistemas  que  presentan  reparto  entre  disolventes e intercambio  de 
electrones es de suma  importancia  para  diferentes  aplicaciones  prácticas. 

Así, el objetivo  de  esta  tesis  es  presentar la  generalización  del  método  para  los  casos 
señalados  anteriormente. Todos estos  aspectos  son  tratados  en  dos partes. La primera de 
ellas describe la  generalización  del  método a sistemas de cuatro o más componentes con 
la  consideración de especies  polinucleares;  la  segunda  parte  toma en cuenta  los  equilibrios 
de la  solución  con otras fases  presentes en el  sistema. 

Figura 2. l. Algunos DZP obtenidos por el Método de  Especies  y Equilibrios Generalizados. 
a) DZP de l a s  especies  acuosas de Mn(I1) con oxalatos (Ox) en  el espacio  pOx'/pH. b) DZP 
de las especies  acuosas de Zn(I1) con amoníaco en el espacio pNHg'/pH. Datos tomados 
de Perrin (1979), Kotrly (1985) y Sillin  (1971). 
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PRIMERA  PARTE 

EL MÉTODO DE ESPECIES Y EQUILIBRIOS 

ENCUENTRAN EN UNA FASE LÍQUIDA, 

GENERALIZADOS EN  SISTEMAS 
MULTICOMPONENTES QUE SE 

CONSIDERANDO  ESPECIES  MIXTAS Y 
POLINUCLEARES. 
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En la primera parte  de  esta obra se  considera  la  aplicación  del Método de Especies y 
Equilibrios Generalizados a sistemas  en equilibrio  que se  encuentran en  una sola  fase 
(líquida). 

El estudio  se  divide en  dos casos: 

El equilibrio existente en  una  solución  líquida (generalmente  acuosa)  que  presenta 

El equilibrio existente en  una  solución  líquida  (generalmente  acuosa)  que  presenta 
especies  mononucleares  mixtas o ternarias., 

especies  polinucleares. 

En todos los casos  se  consideran  sistemas  multicomponentes y multirreaccionantes. 
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3. ESPECIES Y EQUILIBRIOS  GENERALIZADOS DE ORDEN 
Z Y SUS CONSTANTES  MULTICONDICIONALES. 

CONSIDEIZACIÓN DE  ESPECIES MIXTAS. 

En los capítulos anteriores se  ha  analizado  el  equilibrio  químico  bajo  amortiguamiento  en 
una especie X, en  sistemas  que  contienen los componentes M, L y X, que pueden dar 
lugar a especies  químicas  tales  como X, LX, ILX2 , . . ., M,  MX,  MX2, . . . , MLj, MLjX, 
MgX2, ..., MLn, M h X ,  ..., MhXm. 

Sin embargo, en  la  química de soluciones  es  frecuente  tener  sistemas en los  cuales hay 
más componentes, en donde no  sólo X se  ha amortiguado. En este capítulo se  estudia la 
generalización  del Método de Especies y Equilibrios Generalizados a sistemas 
multicomponentes.  También  puede  consultarse  el  trabajo de Rojas-Hernández (199 1 b). 

3.1. Especies y equilibrios  generalizados a segundo orden para 
sistemas de cuatro componentes (M-L-Y-X). 

3. l.  l. Generalización  trivial  de especies generalizadas y 
coeficientes de  complejación para sistemas de tres 
componentes (M-Y-X). 

Sea un sistema  con los componentes M, Y y X que  pueden  formar  especies  químicas 
del  tipo YXi Y MYjXk. 

Se ha estudiado ya  en el capítulo 2 que, bajo  amortiguamiento en X, pueden definirse 
las especies  generalizadas Y',  MY, ' (con j E ( O ,  1, . . . , n)) (que  se  relacionan entre sí a 
través de equilibrios generalizados de formación y de dismutación). 

Sin embargo, ¿qué ocurre en el  sistema  si  además  del  amortiguamiento en X se  impone 
un amortiguamiento en Y'? 

En este caso, es posible definir una especie generalizada a  segundo  orden de manera que: 

j= O j=O\k=O . ,) i3.11 



Hay que notar  la "doble prima" ( ' ') que  aparece  sobre  la  especie  generalizada a segundo 
orden, para recordar  que se  está  manteniendo  implícita  la escritura de los  dos 
componentes  amortiguados (Y' y X en este caso). 

También  es  posible  definir un coe$ciente  de complejación a segundo orden, CXM 'íy -1, de 
manera que: 

Por otra parte, ya que  las  especies  generalizadas M '/MY, ' relacionan a través  de 
equilibrios generalizados de formación  globales,  es  posible  demostrar  que 

=(l+Kzyr[Y']+  . . .+KGin.[Y']n)= ~ ( K & , , [ y ' ] J )  n 

j =  O 

Nótese  que  el  coeficiente de complejación a segundo  orden  definido en la  ecuación 3.2 
tiene  exactamente  la misma  forma  matemática  que  la  de  los  coeficientes  de  complejación 
definidos en  la  ecuación 2.1, salvo  porque  en éste  aparecen  constantes  condicionales  de 
equilibrios generalizados de formación  globales  (en  donde  antes  aparecían  constantes de 
equilibrio de formación  globales) y la concentración  de  la  especie  generalizada Y '  (en 
donde  antes  aparecia  la  concentración  de  la  especie  química  simple X). 

Ahora bien, introduciendo  la  definición  de la  especie  generalizada M ' en  la ecuación 3.2 
([M '1 = [ M ] C X ~ ( ~ ) ) ,  es  posible  demostrar  también  que: 

Se  concluye  entonces  que  -efectivamente- M" puede  considerarse  como  una  especie 
generalizada a segundo  orden  bajo  amortiguamiento en X y en Y', ya que  es  dependiente 
de ambas. 

Hay que notar  también  que  es  posible  definir un coeficiente de  complejación 
bicondicional, tal que 
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El  coeficiente de complejación  bicondicional  definido  en  la  ecuación 3.4 sólo  depende  de 
las  concentraciones  molares  impuestas  de Y' y de X, aunque hay que  recordar  que Y ' 
depende  de X porque [Y'] = [ Y ] C C ~ ( ~ )  (a menos  que ay(X) = 1). El  amortiguamiento  en 
X y en Y'  ocasiona  que  las  especies YXi  queden  también  amortiguadas. 

La estructura  matemática  de  los  coeficientes'  de  complejación  bicondicionales  muestra 
también que conviene  describir  el  doble  amortiguamiento  como un amortiguamiento  de 
una  especie  química  (X) y otro  de una  especie  generalizada (Y '), más que  describirlo 
como un amortiguamiento  de  dos  especies  químicas (X y Y). 

Esta  estructura  matemática  también  implica  que  todo lo  concerniente a los  coeficientes de 
complejación  de  primer  orden,  (o sea, sólo  dependientes  de X) es  generalizable a los 
coeficientes de complejación a segundo  orden  (dependientes  explícitamente  de Y' e 
implícitamente de X).  Sin  embargo,  hay  que  cuidarse  de  no  confundir  los  coeficientes de 
complejación  bicondicionales  con los de  primer  orden o con  los de segundo  orden. 

Pese a todo lo que  se ha discutido  acerca  de las definiciones  de  las  ecuaciones 3.1 a 3.4, 
en un sistema de tres  componentes (M-Y-X), el  estudio  es  irrelevante (o trivial), porque 
la  definición de las  especies  generalizadas a segundo  orden y los  coeficientes  de 
complejación  bicondicionales  para  estos  sistemas  implica  cero  grados de libertad.  Sin 
embargo, en sistemas  de  más de tres  componentes,  los  coeficientes  de  complejación a 
segundo  orden y los bicondicionales  permiten  definir,  estudiar y aplicar  los  equilibrios 
generalizados de segundo  orden  con sus constantes  bicondicionales. 

3.1.2. Especies generalizadas a  segundo  orden  para sistemas de 
cuatro  componentes (M-L-Y-X) y equilibrios  generalizados a 
segundo  orden  con  sus  constantes  bicondicionales. 

Considérese  ahora un sistema  que  contiene  los  componentes M, L, Y y X, que  pueden 
formar  especies  químicas  del  tipo  MLiYjXk y LYgXh.  Supóngase  entonces  que  el 
sistema se amortigua en X y en Y'.  

De  acuerdo a las  ecuaciones 2.1 y 3.1 a 3.4, Dueden definirse  entonces  las  especies 
generalizadas a segundo  orden  de  manera  que 
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Y 

donde j E (O, 1, ..., n} L3.51 

También  pueden definirse los equilibrios generalizados  a  segundo orden 

donde j E (1,2, ..., n}; i E {O, 1, ..., (j  - 1)> 
Y 

(k - i ) M L j , , z  ( j  - l )MLkr ,+  (k - j )MLi , ,  con K . . 
( k -  i)MLj ” 
(1- I)ML, ”,( k- j)MLi 

j + 21, ..., n} 

[3.7] 

y puede  demostrarse  también  que  estas Constantes bicondicionales sólo  dependen de la 
doble condición de amortiguamiento  impuesta.  Por ello, la  estructura  matemática  (bajo 
doble amortiguamiento en pY’ y pX) es  la  misma que  para  las  constantes de equilibrio 
del  mismo  tipo en un sistema de dos  componentes (M-L). 

Es necesario  señalar  que  la  forma  matemática  multiplicativa  de los coeficientes 
bicondicionales ~ L ( ~ - , x )  y a M L . ( y * , x )  es  distinta a la  aditiva  que  fue  encontrada  por 
Ringbom  (1963). La razón de esta  diferencia  se  debe a que  Ringbom  utiliza  sólo un 
equilibrio generalizado y coeficientes  de  complejación  que no  sólo  dependen del  doble 
amortiguamiento  (Rojas-Hernández,  1991). El Método de Especies y Equilibrios 
Generalizados, presentado en esta  tesis,  separa  los  efectos  del  intercambio de partículas 
L ’y X al utilizar varios equilibrios  generalizados  (ecuaciones 3.6 y 3.7) y define  los 
coeficientes de complejación  bicondicionales en forma no ambigua. 

J .  
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3.1.3. Representaciones gráficas de  las  especies  de  un  sistema  de 
cuatro  componentes (M-L-Y-X) bajo condiciones  de doble 
amortiguamiento (en pY’ y pX). 

En este caso, hay un DZP pY ’/pX  por  cada  especie  generalizada  a  segundo orden. La 
representación de los  equilibrios  generaliycdos  a  segundo  orden  tiene  que  ser 
tridimensional, en el  espacio pL’ ’/pY  ’/pX.  Este  DZP  tridimensional  representa  el 
predominio  de  especies  generalizadas  a  segundo  orden (o de  orden inferior, si  se prefiere 
así)  para  una especie generalizada  (M)  de orden superior:  la  especie M ’ ’ ’. 

3.2. Especies y equilibrios  generalizados  de  orden z para sistemas 
de (2+2) componentes (M-L-Z- ...- Y-X). 

3.2.1.  Especies generalizadas y coeficientes  de  complejación para 
sistemas  de (2+2) componentes (M-L-Z- ...- Y-X). 

Supóngase  ahora un sistema  de (2+2) componentes  M-L-Z-W- ...- Y-X en donde  se han 
considerado z amortiguamientos, en los componentes Z/W/. . ./Y/X. 

Pueden  definirse  entonces  las  especies  generalizadas 

tales  que 
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W(<-2) es una  de  las  especies  generalizadas  de  orden (2-2), Z("-l) y L('-l) son  especies 
generalizadas de orden (2- l) ,  y LT y ML' son  las  especies  generalizadas  de  orden T. Por 

Es posible  demostrar  que  bajo t amortiguamientos, en Z(f-l), . . . , Y ' y X,  los coeficientes 
de complejación ccondicionales son constantes, ya que  sólo  dependen  de  los z 
amortiguamientos  antes  mencionados. 

Por lo tanto,  se  pueden  definir los equilibrios  generalizados de orden t y sus constantes T- 
condicionales,  como se  muestra a continuación: 

donde j E { 1,2, ..., n}; i E {O, 1, ..., ( j  - l)} 

Y 
[ML; 1 [m; ]+J' ( j - i )  

(k - i ) M L j  +(j - i)MLk +(k - j)ML:  con K T +  ( k -  i ) M L ;  - 
i j - i )MLi  ,(k- j)ML: 

- 

donde j E ( 1 . 2  ,..., ( n - l ) } ; i € { O , l  ,..., ( j - l ) } ; k € ( ( j + l ) , ( j + 2 )  ,..., n} 
[3.11] 
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y es fácil demostrar que  sólo  dependen  de  las T condiciones de amortiguamiento. 

3.2.2. Representaciones gráficas de  las  especies  de  un  sistema 
de (2+2) componentes (M-L-2-W- ...- Y-X) bajo condiciones  de 
amortiguamiento  múltiple  [en  p~(z-11, pw(c-21, ... PL' y px). 

En este caso, hay un DZP ~Z(~-l)/pW@-2)/. ../pY  '/pX, de T dimensiones, o T- 
dimensional, para  cada  especie  generalizada de orden T. La representación de los 
equilibrios generalizados de orden T debe  realizarse en un diagrama de (T+ 1) 
dimensiones, en el espacio ~L~/pZ("l)/pW(~-2)/. . ./pY '/pX. Este DZP representa el 
predominio de especies de orden T (o inferior, si así se  prefiere)  para  la  especie 
generalizada  (de  orden (z+ 1)) M('+ l). 

La  construcción de estos  diagramas  puede  hacerse  mediante un tratamiento  formal 
(puntual) a través de las  ecuaciones 3.8 a 3.1 1, aunque  también  puede  optarse  por un 
tratamiento  aproximado  (similar al descrito  para  sistemas de tres  componentes en el 
apéndice 2). 

También es posible  construir  diferentes  representaciones  gráficas  para  analizar  el 
comportamiento de las diferentes  especies  (generalizadas o simples)  en  espacios de 
dimensionalidad  menor. 

Algunos de estos  aspectos  se  discuten en el  siguiente  apartado. 

3.3. Ejemplos de diferentes DZP multidimensionales  construidos 
por medio del Método de Especies y Equilibrios 
Generalizados. 

La generalización  mostrada en  las  secciones  anteriores de este  capítulo  sólo  puede  ser 
visualizada  con  la  presentación de algunos  ejemplos. 

3.3.1. Ejemplo 1: Sistema Hg(II)-EDTA-NH3-H20 a pH y pNH3' 
impuestos. 

El  comportamiento  químico de este  sistema ha sido  utilizado  ampliamente  tanto  para 
valorar  mercurio(I1)  con  EDTA  (HqY), a diferentes  condiciones de pH  impuesto  con 
amortiguadores a base de amoníaco; o para  detectar  puntos de equivalencia de 
valoraciones  complejométricas de diferentes  cationes  metálicos  con  EDTA,  utilizando el 
par  Hg(II)/Hg(O)  como  indicador  potenciométrico  (Reilley, 1956). 
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3.3.1.1. Definición de las  especies generalizadas  Hg", Y" y 
HgY", y sus coeficientes de complejación. 

En este caso  se  eligieron los datos  reportados  por  Pingarrón-Carrazón  (1987). 

Tabla 3.1. Datos  utilizados para estudiar  el  sistema Hg(II)-EDTA-NHs-H20.  (Pingarrón- 
Carrazón, 1987.) 

Sistema  Equilibrio I logP 
Protón-amoníaco I NH, + H' = N H i  9.24 

-~ ~- 

Hg2+ + NH3 = Hg(NH3)2+ 8.8 

Hg(I1)-amoníaco Hg2' + 2NH3 = Hg(NH3);' 17.40 

Hg2' + 3NH3 = Hg(NH3):' 
10.00 Hg2' + OH- = Hg(0H)- 

18.40 

21.00 

Hg" + 30H-  =Hg(OH)s 20.90 

y4- + H' = HY3- 10.20 

15.50 

Y4- + 3H' = H3Y- 19.20 

Y4- + 3H' =HAY 21.20 

Hg(I1)-hidróxidos Hg2- + 20H- =Hg(OH), 

EDTA Y4- + 2H' = H2Y2- 

Hg2' + Y4- =HgY2- 
Hg(I1)-EDTA 

Hg2+ + H' + Y4- = HgHY- 

Hg2' + OH- + Y4- =HgY(OH)3- 

21.50 

24.90 

3 1 .O5 

Hg(I1)-amoníaco- 27.90 Hg2+ + NH, + Y4- = Hg(NH,)Y2- 
EDTA 

Debe  notarse  la  formación del complejo temario Hg(NH3)Y2-, que da  una particular 
estabilidad a la especie generalizada HgY ' ' en un amplio  intervalo de concentraciones  de 
amortiguador de amoníaco y de valores  de  pH. 

Posteriormente se  definen  las  especies  generalizadas de acuerdo a las  ecuaciones 2.1 y 
3.8, como se  muestra a continuación: 
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Con  resDecto a  NH3: - 
y ”  E y’  

Hg ’ ’(11) E Hg ’ ’ = Hg ’ + Hg(NH3) ’ + Hg(NH3)2 ’ + Hg(NH3)3 ’ 

HgY ’ ’(11) = HgY ’ ’ = HgY ’ + HgY(NH3) ’ 

Con respecto  a H+ Y OH-: 

NH3’ =m3 + NH4+ 

Y’ = Y4- + HY3- + H2Y2- + H3Y- + H4‘Y 

Hg ’ Hg2+ + Hg(OH)+ + Hg(OH)2 + H[g(OH)3- 

Hg(NH3) ’ 2 Hg(NH3)2+ 

Hg(NH3)3 ’ = Hg(NH3)32+ 

HgY’ = HgY2- + HgHY- + HgY(OH)3- 

HgY(NH3) ’ E HgY(NH3)2- 

De la definición de las  especies  generalizadas y los  datos de la tabla 3.1, se  pueden 
establecer  los  coeficientes de complejación de cada  una de ellas,  utilizando  las  ecuaciones 
2.1 a 2.4, y 3.9. Finalmente,  se  pueden  establecer  las  ecuaciones  específicas  para 
calcular  la  constante  bicondicional  del  equilibrio  generalizado de formación  a  segundo 
orden  Hg ’ ’ + Y ’ ’ = HgY ’ ’, para  diferentes  valores de pNH3 ’ y pH. 

3.3.1.2. Diferentes DZP para el sistema Hg(II)-EDTA-NH3-H20. 

En la figura 3.1 se  muestra  el  DZP  tridimensional de la  especie  generalizada Hg ’ ’ ’(11) 
en el espacio pY ’ ’/pNH3  ’/pH. 



Figura  3.1.  Diferentes ángulos de vista del DZP tridimensional  (en el espacio  pY "/pNH3'/pH) para la especie 
generalizada Hg " '(11) en el sistema tetracomponente  Hg(II)-EDTA-NH3-H20.  La  superficie,  que  representa  el  valor 
de la constante  bicondicional de equilibrio  generalizado de formaci6n a  segundo  orden Hg ' ' + Y ' ' = HgY' ', fue 
obtenida punto por punto  utilizando  una  hoja de cálculo para Excel 4.0 (Micrusufr). (a) Giro de 30"  aproximadamente 
hacia la izqulerda, a través  del  eje de pY' '. (b)  Giro de  120' aproximadamente. (c) Giro de 210" aproximadamente. 
(d)  Giro  de 300" aproximadamente. Los ángulos de elevaci6n de las proyecciones son diferentes  en  cada  figura  para 
apreciar  mejor los detalles de la superficie. 

La figura 3.1 muestra  explícitamente  que  la  representación  natural  obtenida  con el 
Método de Especies y Equilibrios Generalizados, para  los DZP de  sistemas 
multicomponentes,  involucra  especies  generaiizadas de diferente orden. 

Sin embargo, la  representación  de  las  diferentes  zonas  de  predominio  para  las  especies 
generalizadas  es más fácil  si se  realiza un corte  de  ese  diagrama  tridimensional  para  algún 
valor de pNH3 ' o de pH. Esto  lleva a diagramas  bidimensionales  como  los  mostrados en - 

la figura 3.2. 

Figura 3 . 2 .  Cortes  bidimensionales  (del CZP tridimensional  mostrado  en  la  figura 3.1) para la 
especie  generalizada Hg"-(II) en el sistema  tetracomponente Hg(II)-EDTA-NH3-H20. 
(a) pNH3- = 6.00. (b) pNH3. = 0.60. 
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Para realizar  la  asignación de las  zonas de predominio de cada  una de las  especies 
químicas  simples en los  diagramas de la figura 3.2, es  necesario  construir  los DZP de las 
especies  generalizadas Hg ’ ’, Y ’ ’ y HgY ’ ’ en el  espacio  pNH3 ’/pH. Cada  uno de estos 
diagramas puede  ser  construido con  los  algoritmos de escala de predicción de reacciones 
de Charlot, descritos en el  capítulo 2 y en el  apéndice 2. La figura 3.3. muestras  estos 
DZP . 

5 

pNH:,’ H,Y 

O 2 4 0  
FlH 

a IO 12 14 

( 4  

Figura 3.3. DZP en el espacio pNH3’. a) Para  Hg.’. b) Para Y”. c) Para HgY”. 

Es necesario  señalar que la figura 3.3b es un IIZP trivial, ya que  no hay datos  reportados 
para la formación de especies  del EDTA  con el  amoníaco;  es  por ello que el  predominio 
de las especies de Y ’ ’ es independiente  del  pNH3 ’ . 

También es interesante  hacer notar que los DZP  de  las  figuras 3.3a y 3 . 3 ~  fueron 
obtenidos con  una  hoja de cálculo,  considerando  los  equilibrios  generalizados de 
formación a primer orden: 

Hg(NH3)i’+(j - i)NH,’=  Hg(NH,)j’ siendo i E { O ? l  ...,(j - 1)); j E {1,2,3} 

Y 
HgY’+NH,’=  HgY(NH,)’ 

Así, de la figura 3.3a se  puede  deducir  que  para  pNH3 ’ = 6.00, las  especies 
predominantes  para Hg” son Hg2+, si  pH I 3.50; y Hg(OH)2  si 3.50 I pH I 14.00 (la 
especie  Hg(OH)3-  sólo  puede  predominar  para  valores de pH  mayores que 14.10, por lo 
que no se  muestra en la figura). De  la  figurai 3 . 3 ~  se  puede  deducir que para HgY ’ ’ y 
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para el mismo  valor de pNH3 ’ impuesto (6.00), las  especies  predominantes son HgHY-, 
si  pH I 3.40; I-IgY7-,  si 3.40 5 pH I 4.45; y HgY(OH)3-,  si 4.45 5 pH. 
Las mismas  figuras  permiten  observar  que  para  pNH3 ’ = 0.60, las  especies 
predominantes para Hg ’ ’ son Hg2+, si pH I 1 .O4 1 ; Hg(NH3)2+, si 1 .O4 1 I pH I 
1.240; Hg(NH3)22+, si 1.240 I pH 59.060; Hg(NH3)32+, si 9.060 5 pH I 11.797; y 
Hg(OH)2, si 11.797 5 pH. Para HgY ’ ’ al mismo valor de pNH3 ’ impuesto, las  especies 
predominantes son HgHY-,  si pH 5 3.67’1; Hg(NH3)Y2-, si 3.671 5 pH I 10.205; y 
HgY(OH)3-, 10.205 I pH. 

Así, en la figura 3.4 se  muestran  los  mismos  DZP  de  la  figura 3.2, pero con  la 
asignación de especies  químicas  simples. 

Hay que notar que para  las  condiciones de la figura 3.4a todavía  no  se aprecia la 
formación de especies  amoniacales al valor de pNH3 ’ impuesto (6.00), en tanto que en la 
figura 3.4b ya se  muestra  predominio  de  algunos  complejos  amoniacales  (para  pNH3 ’ = 
O. 60). 

3.3.2. Ejemplo  2: Sistema Eu(III)-Nta-Cit-H20  a pH y pCit’ 
impuestos. 

A pesar de los vistoso que puede  resultar el ejemplo anterior, no es uno de los casos más 
complicados que pueden  presentarse en sistemas  muiticomponentes y multirreaccionantes, 
ya que sólo es necesario  definir un equilibrio  generalizado de formación a segundo orden. 

Sin embargo, el Método de Especies y Equilibrios Generalizados permite tratar sistemas 
más  complicados; en donde  es  necesario  definir  varios  equilibrios generalizados de 
formación a segundo  orden y en donde  los  anfolitos  generalizados  tienen una estabilidad 
intrínseca relacionada  con los equilibrios  generalizados de ciismutación. 

Con el fin de ejemplificar este tipo de sistemas,  se  presenta a continuación el estudio 
gráfico para  el  sistema de europio(II1)  con  las  especies  iónicas nitrilotriacetato (Nta3-) y 
citrato (Cit3-). En este caso, el ejemplo ha sido  seleccionado  por  la  gran  variedad de 
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especies  que  se  encuentran  reportadas en  la literatura;  lo  que  permite  demostrar  la  gran 
capacidad  del  método  para  tratar  casos  complicados. 

3.3.2.1. Definición de las  especies generalizadas  Eu",  Nta" y 
Eu(Nta)i"; y sus  coeficientes de  complejación. 

En este caso  se  eligieron  datos  reportados  por Baes (1976),  Sillén  (197 l), Martell  (1975), 
Hogfeldt ( 1979),  Perrin  (1979) y Anderegg ( 1982). 

Tabla  3.2.  Datos  utilizados  para  estudiar el sistema  Eu(III)-Nta-Cit-H20. (Baes  ,1976; 
Sillén ,1971; Martell, 1975; Hogfeldt, 1979; Perrin, 1979; y Anderegg, 1982.) 

Sistema Equilibrio 
cit3- - H +  =  it^- 

Protón-citratos 
Cit3- + 2H' = H2Cit- 

Cit3- + H+ = HCit2- 

Cit3- + 3H' = H&it 

Eu(II1)-hidróxidos Eu3' -+ OH- = Eu(OH)~'  

Nta3" + H' = HNta2- Protón- 
nitrilotriacetatos Nta3" +2H' = H2Nta- 

Nta3" + 3H' = HqNta 

Eu3' + (:it3- = EuCit 

Eu(II1)-citratos Eu3' + Cit3- + 310H- = EuH-,Cit(OH)i- + H 2 0  

Eu3' +2Cit3- + H' = EuHCit;- 

Eu3' +2Cit3- + OH- = EuH-,Cit!- + H z 0  

Eu3' + Nta3- = EuNta 
Eu(II1)- 

nitrilotriacetatos Eu3' + Nta3- +OH- = EuNtaOH- 

Eu(II1)-citratos- 
nitrilotriacetatos 

Eu3' + Nta3- + Cit3- = EuNtaCit3- 

logs 
-16.00 

5.73 

10.06 

13.02 

5.97 

9.33 

11.76 

13.73 

7.91 

18.92 

16.14 

8.00 
11.52 

10.27 

20.70 

14.92 



Posteriormente  se  definen  las  especies  generalizadas  de  acuerdo  a  las  ecuaciones 2.1 y 
3.8, como  se  muestra  a  continuación: 

Con  respecto  a ~ i t 3 - :  

N&” Nm’ 

Eu ’ ‘(111) 5 Eu ’ ’ = Eu ’ + EuCit ’ + Eu(Cit)2 ’ 

EuNta ’ ’(111) EuNta ’ ’ = EuNta ’ + EuNtaCit ’ 

EuNta2 ’ ’(111) E EuNta2 ’ ’ = EuNta2 ’ 

Con  respecto  a  H + y OH-: 

Cit. = H-1Cit4- + Cit3- + HCit2- + H2Cit- + H3Cit 

Nta’ = Nta3- + HNta2- + H2Nta- + H3Nta 

Eu’ 3 Eu3+ + Eu(OH)~+ 

EuCit ’ = EuCit + EuH_lCit(OH)23- 

Eu(Cit)2 ’ = E ~ H c i t 2 ~ -  + EuH-1Cit2~- 

EuNta’ EuNta + EuNtaOH- 

EuNtaCit ’ = EuNtaCit3- 

De  la  definición de las  especies  generalizadas y los  datos  de  la  tabla 3.2, se  pueden 
establecer los coeficientes de complejación de cada  una de ellas,  utilizando  las  ecuaciones 
2.1 a 2.4, y 3.9. Finalmente, se  pueden  establecer  las  ecuaciones  específicas  para 
calcular las constantes  bicondicionales de los equilibrios  generalizados de formación  a 
segundo  orden Eu” + Nta” = EuNta” y Eu” + 2Nta” = EuNta2”, para 
diferentes  valores de pCit ’ y pH. 

3.3.2.2. Diferentes  DZP para el sistema Eu(III)-Nta-Cit-H20. 

La representación  tridimensional de las  especies de Eu’ ’’(111) en el espacio 
pNta’ ’/pCit ’/pH es más  complicada  que  en  el  caso  anterior,  ya  que  hay  .dos  constantes 
bicondicionales de formación  para  los  equilibrios  generalizados  sucesivos. 
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Es por  ello  que en  la  figura 3.5 se  muestran  solamente  algunos  de  los  cortes 
bidimensionales de dicho  diagrama  tridimensional,  para  diferentes  valores de pCit ’ 
impuesto. 

En la  figura 3.5, se  puede  observar  que  el DZP pNta’ ’/pH sufre  cambios  drásticos 
cuando  el  valor de pCit ’ impuesto  cambia en el  sistema.  De  hecho,  el corte mostrado en 
la  figura 3 . 5 ~  corresponde al del  sistema Eu(III)-Nta-H20 (en  ausencia de citratos). 

Debe  recordarse  que  para  seleccionar  las  trayectorias de predominio en los DZP de la 
figura 3.5 se  utiliza  el  método  de  Charlot. Ya que  en este  caso  sólo  existe en el  sistema  el 
equilibrio generalizado de  dismutación  2EuNta ’ ’ = EuNta2 ’ ’ + Eu ’ ’, puede  acudirse a 
gráficas de su constante  bicondicional,  como  las  que  se  muestran  en  la  figura 3.6, para 
conseguir este objetivo. 

7 

5 
pNta” 

3 

1 

1 

5~ 
pNta” 

Figura 3.5. Cortes bidimensionales del DZP lriidimensional  para la  especie generalizada 
Eu”-(III) en  el  sistema tetracomponente Eu(III)-Nta-Cit-H20. a) pCit- = 0.0. b) pCit- = 
2 .O. c) pCit- + (ausencia de citratos) . 

Sin embargo, hay que  recordar  que  esta  información  está  contenida  también 
(implícitamente) en  la gráfica  de  constantes  bicondicionales de los  equilibrios 
generalizados de formación  sucesivos; a partir de la  cual  comienza  la  construcción de los 
DZP en el algoritmo  de  Charlot  (ver  apéndice 2). Esto  se  muestra en la  figura 3.7, para 
el caso  correspondiente a la  figura 3.6a. 
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' T  

Figura 3.6. Variación de los valores logarítmicos de  la  constante  bicondiciond  del 
equilibrio generalizado de  dismutación a segundo  orden 2EuNta" = EuNta2" = Eu", con 
el pH. a) &it- = 0.0. b) pCit- = 2.0. e)  pCit- + (ausencia  de citratos). 

La utilidad de los DZP de la  figura 3.5 (y cualquier otro que se  quiera construir para otro 
valor impuesto de pCit') se  ve  restringida  porque no aparecen  las diferentes especies 
químicas  (simples)  predominantes.  Para  reaiizar  la  asignación de las  zonas de predominio 
de cada  una de las  especies  químicas  simples  es  necesario construir los DZP de las 
especies generalizadas Eu ' ', Nta ' ', EuNta ' ' y EuNtaz ' ' en el espacio pCit '/pH. Cada 
uno de estos  diagramas  puede  ser  construido con los  algoritmos descritos en el capítulo 2 
y en el apéndice 2. La figura 3.8. muestra  estos DZP. 

Como  se  puede apreciar también  en este caso, la figura 3.8b presenta un DZP trivial 
porque el  predominio de las  especies  del Nta ' ' no depende  del  pCit ', al no haber 
evidencia de formación de especies tales como  NtaiCitjHk.  La figura 3.8d es  todavía más 
trivial, a que no hay datos  reportados en  la literatura  para la  formación de especies  del 
EuNta2 J - con protones, oxhidrilos o citratos. 
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Figura 3.7. Representación de la  constante bicondicional del equilibrio generalizado  de 
dismutación a segundo  orden 2EuNta” = EulVta2” + Eu”, en el  espacio  pNta”/pH para 
pCit’ = 0.0. L a  línea  continua (-) representfa el logaritmo de la constante  bicondicional 
del  proceso Eu” + Nta” = EuNta”; en  tanto que la línea  discontinua (-  -) 
representa el logaritmo de la constante bic:ondicional del proceso EuNta” + Nta” = 
EuNta2*-. 
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2 4  10 o pH 
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Figura 3.8. DZP de las especies  generalizadas a segundo  orden  del sistema Eu(II1)-Nta- 
Cit-H2O,  bajo condiciones  de doble amortiguamiento (en pCit- y pH) en el  espacio 
bidimensional  pCit-/pH. a) Eu”. b) Nta”. c) EuNta”. d) EuNta2”. 



También cabe señalar  que en  la  figura 3.8a la especie EuH- 1Cit?i4- no aparece en las 
zonas de predominio, ya que éSta  se encuentra a valores  negativos de  pCit’ (y sólo 
cuando  11 .O7 < pH). Por otra parte, la figura 3 . 8 ~  muestra que el  complejo temario 
EuNtaCit3- es el  responsable de la  estabilización de la estequiometría 1: 1 (de la especie 
EuNta’ ’ en  la  figura 3.5) cuando 0.00 I pCit’ I 3.00 y 3.50 I pH I 11.00. 

La información de los DZP de la  figura 3.8, junto con  la de los DZP de la figura 3.5, 
permite asignar el  predominio de especies  químicas  simples a las  zonas de predominio  de 
las  especies  generalizadas a segundo orden, marcadas en las  figuras 3.5a, 3.5b y 3 . 5 ~ .  
Esto se  representa en la  figura 3.9. 

Las  representaciones  gráficas de la figura 3.9 son las  más adecuadas para obtener la 
información de las especies más importantes  presentes  en  el  sistema  bajo  condiciones  de 
doble (pCit’ y pH) y hasta  de  triple  amortiguamiento (pNta’ ’, pCit ’ y pH). 

Así por ejemplo, se  observa  que a pCit ’ = 0.0 la  especie  generalizada EuNta’ ’ puede 
predominar en  medio  básico  como  EuNtaCit3-  (figura 3.9a), en  tanto que a pCit ’ = 2.0 
lo puede  hacer  como EuNta(0H)- (figura 3.9b). También  puede  verse que tanto a pCit’ 
= 0.0 como  para  pCit ’ = 2.0, Eu’ ’ puede  predominar  como  EuCit en dos intervalos de 
pH diferentes; lo que resulta  inesperado  de  acuerdo a las  ideas  intuitivas más comunes en 
la química. 

r 

5 

pNta” 
J 

1 

O 2 4 0 . 7 4  6 p~ I 10 * pH 
l2 (4” ” (b) ” 

13 - 
Eu(0H)n 

EuNta(0H)- 

O 1 10 12  14 

( 4  

Figura 3.9. Cortes bidimensionales del DZP tridimensional para la  especie generalizada 
Eu”-(III) en el sistema tetracomponente Eu(III)-Nta-Cit-H20. a) pCit* = 0.0. b) pCit- = 
2.0. c) pCit- + =. Las zonas de predominio se  establecen  en términos de las  especies 
químicas  simples. 

40 



Por otra parte, el anfolito  generalizado  EuNta’ ’ es  intrínsecamente  estable a cualquier 
valor de pH  cuando  pCit ’ -+ OQ (es decir, en  ausencia  de  Cit ’). Cabe  aclarar  que  hojas  de 
cálculo  para  tres y cuatro  componentes  (cuando pCit’ es  grande)  llevan al mismo 
diagrama  de  la  figura 3.9c, lo  que  muestra  la  autoconsistencia  de  los  algoritmos 
utilizados. 

Precisamente  la  complejidad  del  sistema (en cuanto  al  número de especies  que  existen  en 
él) puede  llevar a situaciones  inesperadas  desde el punto  de  vista  intuitivo  más  simple;  sin 
embargo,  esta  información  es muy importante.  Así,  el  comportamiento  fisicoquímico  de 
las  especies  EuNtaCit3- y EuNta(0H)- puede  ser  totalmente  diferente,  así  como  el  de  las 
especies  EuCit y EuHCit22-, (en  cuanto a su  conductividad equivalente,  propiedades  de 
adsorción,  espectroscopía y propiedades  redox,  entre  otras);  aunque  su  estequiometría 
con  respecto al componente Nta sea la  misma. 

De hecho, un estudio  similar  para  los  otros  estados  de  oxidación,  demuestran  que  la 
aseveración  anterior  es  válida  para  el  caso  de  las  propiedades  redox  (Rojas-Hernández, 
1991b).  Esto  se  presentará más  adelante,  en  el  capítulo 7 de  este  trabajo  de  tesis. 

3.4. Comentarios adicionales acerca  de la generalización del 
Método de Especies y Equilibrios  Generalizados a  sistemas 
de varios componentes. 

En la  sección 3.3 se  ha  ejemplificado  la  generalización  del  método  para  sistemas de 
cuatro  componentes, y se ha demostrado  que  el  mismo  algoritmo  que  se  utiliza  para 
sistemas de tres  componentes  es  aplicable a sistemas  de  cuatro  componentes.  Aunque no 
se  mostrarán  ejemplos  de  sistemas  con  más  componentes en este  capítulo,  se  puede 
afirmar que el  algoritmo  sigue  funcionando,  sólo  que  utilizando  constantes 
multicondicionales. 

También  cabe  aclarar  que  el  método  aproximado  por  especies y equilibrios 
representativos  (mostrado en el  apéndice 2 para  sistemas de tres  componentes)  sigue 
siendo  aplicable a sistemas  de  cuatro  componentes o más,  sólo  que  utilizando  como 
definición  gráfica de especies  generalizadas  de  orden z los  DZP  7-dimensionales (o de 
menor  orden)  correspondientes. 

Otro  punto de interés  es  el  observar  que  los  componentes  amortiguados se definen 
siguiendo un orden  de  incorporación.  Así  pcr  ejemplo,  si  se  considera  el  protón  como 
primer  componente  amortiguado  es  imposible  definir una  especie  generalizada H ’ (ya que 
el  símbolo H’ consideraría  que  la  escritura  de H+ está  implícita, lo que  entra en 
contradicción).  Por  otra  parte, si  se  toma a NH3  como  el  segundo  componente 
amortiguado,  debe  definirse una  especie  geneltalizada a primer  orden  NH3 ’ (= NH4+ + 
NH3); pero  ahora  es  imposible  definir  la  especie  generalizada a segundo  orden NH3 ’ ’, 
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porque la  segunda  prima  recuerda  que  está  implícita  la  escritura  del  segundo  componente 
amortiguado. 

El  orden  de los componentes  amortiguados  debe  priorizarse  de  acuerdo al problema  que 
se  desea  resolver.  Por  ejemplo, los DZP construidos y mostrados en  la  sección 3.3 sirven 
para  estudiar  el  intercambio de  las  partículas  generalizadas Y ’ ’ o Nta ’ ’, en sistemas a 
pH impuesto con NH3 ’ o Cit ’, respectivamente.  El  orden de amortiguamiento  puede  ser 
cambiado  entonces  para  que  se  tenga una interpretación  física  directa  con el experimento 
que  se  desea  simular o interpretar. 
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4. ESPECIES Y EQUILIBRIOS  GENERALIZADOS  PARA 
SISTEMAS CON ESPECIES POLINUCLEARES. 

El  estudio de las  especies  químicas  que  involucra  complejos  polinucleares  -tanto 
hidroxiladas  como  con  otros  ligandos-  es una  rama muy importante,  aunque  complicada, 
del  estudio de las  especies  químicas en solución. 

Dada  la  complejidad  de  los  modelos  utilizados  para  ese  estudio,  pueden  imponerse 
condiciones de restricción  para  evitar  la  formación  de  estas  especies  (generalmente 
C < 10-1 M). Sin  embargo, en  aplicaciones reales,  a  veces  los  iones  metálicos  forman 
especies  polinucleares  importantes,  aun  a  pequeñas  concentraciones; en esas  ocasiones  es 
necesario  incluir  estos  compuestos en  el estudio  de  las  especies  químicas  presentes  en  la 
solución.  Existen  varios  programas  computacionales  que  toman  en  consideración  este  tipo 
de compuestos en el  cálculo  de  la  composición de equilibrio de soluciones  (por  ejemplo, 
los  programas  reportados  por  Ingri  (1967) y Eriksson (1979)). 

Por otro lado, se han propuesto  varios  métodos,  flexibles y rápidos,  para  el  cálculo de las 
concentraciones  de  equilibrio  de  sistemas  que  consideran  la  presencia  de  especies 
polinucleares,  aunque  algunas  veces  estos  métodos son  específicos  al  sistema y a la 
aplicación  en  cuestión.  Algunos,  como  Winninen  (1960) y Harju (1970), utilizan  el 
concepto  de  reacciones  interferentes o parásitas  a  través de los  coeficientes  de 
complejación a, de  acuerdo  con  el  concepto  de  Ringbom;  otros,  como  Johansson  (1981) 
y Nagypál (1982), utilizan  diagramas  logm’tmicos  logC = f(pM)  para  estudiar 
titulaciones  complejométricas.  Kragten  (1977)  propone  los  diagramas pM ’ = f@H) para 
establecer  zonas  de  predominio  de  especies  químicas  mononucleares y zonas  de 
formación  de  complejos  polinucleares,  aunque  no  concuerda  mucho  con  la  real  utilidad 
de estos DZP. Ramis-Ramos  (1983)  propone  diagramas  logC = f@H), construidos  para 
diferentes  relaciones C L t o & & ) d ,  para  predecir  fácilmente  las  condiciones  de 
equilibrio  de  las  soluciones  que  contienen  especies  polinucleares. 

A pesar de que  la  mayoría de los métodos antes mencionados  ofrecen  alternativas  gráficas 
para  resolver  el  problema,  los  algoritmos  presentados en ellos  no  permiten  proponer 
fácilmente  las  zonas de predominio  correspondientes  a  las  diferentes  especies 
polinucleares  presentes en  la  solución.  Rossoltti y Rossotti  (1960) y Kotrly  (1985) han 
mostrado  (aunque muy simplificadamente)  la  manera de construir DZP que  involucran 
especies  polinucleares. 

El  propósito de este  capítulo  es  el  de  mostrar,  por  una  parte,  la  manera  de  incluir  las 
especies  polinucleares  en  el Método de Especies y Equilibrios Generalizados. Esto  es 
posible  mediante  la  definición  de  especies  polinulceares  generalizadas y equilibrios 
generalizados de polinucleación y sus  constantes  multicondicionales.  Por  otra parte, se 
discuten  varias  alternativas  para  la  representación  gráfica de los DZP, los  cuales 
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consideran los parámetros  utilizados  comúnmente en este tipo de problemas (a saber; pM, 
-log C, -log CMtod). Esta  discusión  permite  comparar y relacionar  estas diferentes 
representaciones. Puede  consultarse  también  el  trabajo de Rojas-Hernández (1992). 

4. l. Definición de especies polinucleares generalizadas y 
equilibrios generalizados de polinucleación. 

Antes de definir  especies y equilibrios  generalizados  (para  sistemas de más de un 
componente) es necesario  analizar  con  detalle  el  caso de sistemas de un componente que 
presentan  fenómenos de polinucleación, tal como  lo  hace  Smith (1987), para  ubicar  el 
problema de acuerdo a la  metodologia de Charlot  (1967) y a otras metodologías.  Como  se 
verá posteriormente? esto  permitirá  establecer  las  bases de la generalización  del  método. 

4.1.1. Sistemas de un componente (M) que  presentan fenómenos de 
polinucleación. 

Supóngase un sistema de un componente, M, que puede  presentar equilibrios de 
polinucleación  para  formar  las  especies  químicas M, M2, .. . , M,. Los diferentes 
equilibrios de polinucleación  pueden  clasificarse de la siguiente  manera: 

Equilibrios sucesivos de polinucleación: 

donde i E {2,3, ... ?m) 

Equilibrios globales de polinucleación: 

donde i E {2,3, ..., m} 

Equilibrios globales  parciales de polinucleación: 

donde i E {1,2, ..., ( j  - 1)); j E {2,3 ,... ,m) 
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Equilibrios de polinucleación  directa: 

donde i E {1,2 ,..., ( j  - 1)); j E {2,3 ,..., m} L4.41 

Hay  que  notar  que  los  equilibrios  mostrados en el  conjunto de ecuaciones 4.2 se  escriben 

comúnmente  como iM = Mi  con Kg, pero  se han expresado de la  manera  antes 
señalada  para  aclarar su tratamiento  de  acuerdo al método  de  Charlot. 

Además de los  equilibrios  de  polinucleación,  existen  también  los  equilibrios de 
dismutación: 

c;onde i E {1,2 ,..., ( j  - l)}; j E {2,3 ,..., ( m  - l)}; k E  {(j  + l),(j + 2)  ,...,m} 
L4.51 

Estos  últimos  equilibrios  tienen  importancia  en  el  análisis  de  la  estabilidad  intrínseca  de 
las  especies Mj, que  pueden  llamarse anfolitos según  la  nomenclatura de Charlot. 

4.1.1.1. Tratamiento tipo Charlot  para el  estudio de los 
fenómenos de polinucleación. 

Usando los  equilibrios  sucesivos,  los  globales y los  globales  parciales,  así  como los 
equilibrios de dismutación,  se puede abordar  el  problema,  interpretándolo  como 
constituido  por  procesos  de  intercambio de la autopartícula M. 

Para  aclarar  este  punto,  supóngase un sistema M/M2/M3. Así,  si  se  considera  el 
equilibrio de dismutación  2M2 = M3 + M, pueden  tenerse  dos  casos  para  la 
construcción  del DZP en  la  escala de pM. 

Si Kky:M e I ,  el DZP queda: 

M3 M2 M 



SiKM3,M 2 M 2  - > 1, el DZP queda: 

M3 M 

Los DZP y el  análisis  mostrado  anteriormente  son  exactamente  equivalentes a los 
correspondientes para  sistemas  de  dos  componentes (M-L), como  se  muestra  en  el 
apindice 1. Sin embargo, el  hecho  de  que  para  estos  sistemas M sea una autoparticula, sí 
existen diferencias. Tal  vez  las  mas  notables sean la  posibilidad  de  definición  de los 
equilibrios de  polinucleación  directa y el  hecho  de  que  se  favorece  la  formación  de 
especies  polinucleares, a medida  que  el pM disminuye.  Esto  últirno  ileva a la  conclusión 
de que, para este tipo  de  sistemas, la concentración  total  del  componente M no es  igual a 
la  suma de las  concentraciones  de las  especies  de M, porque  ahora hay que  considerar  la 
estequiometría (no trivial)  de M en  el  balance  de  este  componente. 

4. l. 1.2. Tratamiento por equilibrios de  polinucleación  directa. 

Se propone que, para  seleccionar  los  equilibrios  de  polinucleación directa que  se van a 
usar, se analice primero la estabilidad  de  los  anfolitos a través  de los equilibrios de 
dismutación. 

Así, en el sistema  MIM2IM3: 

si K M 3 , M  2M' < 1, se sugiere  utilizar los equilibrios: 
2 M = M 2  y 3M2 =2M3 

ya que M2 puede  predominar en el  sistema. 

Entonces, cuando [M] = [M21 = C1 

y cuando [M23 = [M31 = C2 
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Ya que en este  caso M2 puede  predominar en  el sistema, se  puede  representar un DZP en 
un eje -log C, tal que 

M3 M2 M 
I 

1 0 g ~ 3 M 2  
2M3 

I 

logKM 
M2 

Si K&Y:M 2 1, se  sugiere  utilizar  el  equilibrio: 

3M=M3 

ya que M2 no puede  predominar en  el  sistema 

Cuando  [M] = [M31 = C3 

y el DZP en  el eje  -log C queda 

M3 M 

-1ogc 

I 

-1ogc 

Nótese  que C es la  concentración  de  la  especie  predominante en  su  zona de  predominio 
respectiva.  También  debe  notarse  que en este  tratamiento no es  necesario distinguir en los 
equilibrios químicos entre la  autopartícula y el  receptor. 

También  es  necesario  señalar  que  algunos  de  los  valores  de -1ogC  en la  frontera  de 
predominio  coinciden con  los  de  la  escala  de  pM.  Por  supuesto,  esto  sólo  Ocurre  cuando 
en el equilibrio de  polinucleación  directa  participa M. Sin embargo,  también en esta 
representación, el  tipo  de  DZP  que  se  obtiene  sólo  depende  de  los  valores  de  las 
constantes  de  dismutación  del  anfolito. 
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4. l. 1.3. Tratamiento  de  la  polinucleación  usando  CMtotal. 

Para sistemas  polinucleares  de  este  tipo,  la  concentración  total  del  componente M 
( C ~ ~ ~ t a l )  se  define  de  acuerdo a la  ecuación: 

En este  caso  también  se  sugiere  analizar  primero  la  estabilidad  intrínseca  de los anfolitos 
por  medio  de los equilibrios de dismutación. 

Así, en el sistema M/M2/M3 

8 Si KM, ,M < 1 2 M 2  

Cuando [M] = [M21 = C1 y de  acuerdo a la  ecuación 4.9: 

pero 

[4. lo] 

[W 1 = K’.”: t ~ 1 ~  

Sustituyendo  entonces  la  ecuación  4.11 en  la  ecuaci6n 4.10, se  concluye  que: 

C~total(1) = 3C1 +  KM^ C1 
3M 3 

Por otro lado, cuando [M21 = [Mg] = C2 y de acuerdo a la  ecuación 4.9: 

CMtotal(2) = C M ]  ” 2c2 + 3c2 

pero 

[ M ~  1 = KG: - [ M , I ~  [4.14] 

Sustituyendo  entonces  la  ecuación  4.14  en  la  ecuación 4.13, se  concluye  que: 

[4.1 I] 

C4.121 

[4.13] 
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1 

2 

CMtotal(2) = [ &] ' "2 
K M 2  [4.15] 

Por 10 tanto,  corno  M2  puede  predominar en el  sistema,  también se puede  construir un 
DZP en un eje -log tal que: 

M3 M 2  M 
I I 
I I 

-logc Mtotal(2) -logc Mtotal(1) -logc Mtotal 

En este caso, sólo  debe  usarse  la  condición  [M] = [M3],  porque  M2 no puede 
predominar.  Entonces, si [M] = [M31 = C3, y sustituyendo  esta  igualdad  en  la  ecuación 
4.9: 

[M21 = K&y [M]* 

Sustituyendo  la  ecuación 4.17 en  la  ecuación  4.16  se  concluye  que: 

CMtotal(3) = 4c3 + 2 K M 2  c3 
2M 2 

[4.17] 

[4.18] 

El DZP en funci6n de -1OgCMtod  queda: 

M3 M 
I 
I 

-logc Mtotal(3) -logc Mtotal 
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4.1.1.4. Comparación  de los tres  tratamientos y ecuaciones de 
transformación  entre las  tres  diferentes  escalas. 

Hay que señalar que, sin importar la  escala  elegida  para  representar  el  predominio de las 
especies en sistemas  del  tipo  MIM2I ... /M,,  el análisis de la  estabilidad  intrínseca de los 
anfolitos, mediante  los  equilibrios de dismutación,  es  primordial  para  tener una  idea muy 
clara del comportamiento  general  del  sistema. 

Por otra parte, es claro que  existe una  relación entre las  escalas  pM, -1ogC y - 

1ogCMtotal. 

Franco prediminio de la especie Mis 

Asi, si  la especie Mi predomina  francamente en el  sistema y como 

[4.19] 

puede concluirse que: 

- lOgC = -logKMi iM + ipM 

- log C Mtotal = - log i - log C C4.201 

-logCMtohl = -1ogi - logKM. iM + ipM 

Como  puede  observarse  de  las  transformaciones anteriores, las  unidades de las  escalas 
-1ogC y -bgCMtoM son  iguales a las  unidades  de  la  escala pM multiplicada  por  el factor 
i más una constante; esto es, un cambio de una  unidad  en las escalas  -lo& y -1OgCMtoM 
corresponde a un cambio  menor a la  unidad  en  la escala  pM. 

En cambio, las unidades de las  escalas -1ogC y -1OgCMtoM sólo difieren por una 
constante. 

Sólo en el caso que i = 1 las tres  escalas  son  iguales entre sí, lo que se cumple por 
debajo del muro  mononuclear  (Ringbom,  1963;  Kragten,  1977).  También se observa  que 
la zona de predominio de las especies Mi aumenta en las  escalas -1ogC y -logCMtod, 
con  respecto a la de pM,  conforme i aumenta. 
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Fronteras de  predominio. 

Considérese ahora una frontera  de  predominio  cualquiera en un DZP. Si  las  especies Mi 
y Mj  son las más importantes en el  sistema,  considerando  que  Ci = [Mi] = [Mj], y 
como 

es  posible concluir, utilizando  también  para  ello  la  ecuación 4.9, que 

kt- k = l  i , k t  j 1 P i M ;  

-- (i + j)Ci 

r 

= (i + j)C; + I kl "!&-r] = 

Las ecuaciones  4.19 y 4.22 implican  entonces  que: 

[4.21] 

[4.22] 

[4.23] 

Como  se  observa en las  ecuaciones  de  transformación 4.23, en esencia  se  sigue el mismo 
comportamiento entre las  escalas  pM, -1ogC y -1OgCMto~ que en  una  zona de franco 
predominio de una  especie  (ecuaciones 4.20). 

También hay que  señalar  que  sólo  cuando i = 1, sin importar  el  valor de j ,  las 
trayectorias frontera de  predominio -1ogC 1 y pM son iguales, sin importar el valor  de j.  

Transformaciones generales entre las escalas de -lOgCMtotal, -1ogC y DM. 

Existe una  transformación  general  entre  las  escalas -1OgCMtoM y pM  dada  por  el  balance 
de M en el sistema  (ecuación  4.9) y las  constantes de equilibrio  de  formación  globales 
(ecuaciones 4.2), tal que: 
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-log(CMtotal) = -log([M]+ 2[M2 ]+ ...+ m[M,]) = 

= -log([M] + 2Kk: I [ M I 2 +  ...+ m K g  [MIm)  = 

[4.24] 

Esta función es continua y monótona  para  todos los valores de pM y puede  aproximarse 
por rectas, como lo ha propuesto  Kragten,  1977. 

La  transformación  general entre las  escalas de -1OgCMtotal y -1ogC puede  establecerse 
combinando el balance de M en  el  sistema  (ecuación 4.9) con  las  constantes  de  los 
equilibrios de polinucleación  directa  (ecuaciones 4.4). Sin embargo, por  definición de C 
(C = [Mi], cuando Mi es la especie  predominante),  se  tiene que: 

c4.251 

La  validez de la ecuación de transformación 4.25 sólo  se  da  en  la  zona de predominio de 
la especie Mi, por lo que en realidad, la  ecuación de transformación general entre las 
escalas de -1OgCMtoM y -1ogC es  de la forma: 

donde 6; = 1 y 6kg , = 0 cuando M, es la  especie  predominante 

[4.26] 

Por supuesto, 6i  son  deltas de Kronecker. La ecuación  general de transformación 4.26 
manifiesta la discontinuidad  existente entre las  escalas de -1OgCMtoM y -1ogC (y, por lo 
tanto, entre las escalas de pM y -1ogC). 
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Así, la  definición  de C (C = [Mi], cuando Mi  es  la  especie predominante)  la  hace una 
función  discontinua en pM y en -1OgcMtod para  valores  que son frontera  de 
predominio. 

4.1.2. Sistemas de  dos  componentes (M-X) que  presentan 
fenómenos  de  polinucleación  en M y amortiguamiento  en pX. 

En este caso, el  amortiguamiento en X permite  definir  especies  polinucleares 
generalizadas a primer  orden y los equilibrios  generalizados que las  relacionan entre sí. 
(Ver  capítulo 2.) Esto  permite  también  generalizar  los  tratamientos  mostrados 
anteriormente para  sistemas  de un componente,  sólo  que  considerando  una  especie 
generalizada  por  cada  especie  polinuclear, como  lo  establece  la  ecuación 4.27. 

Entonces  también  es  posible  definir sus equilibrios  generalizados  de  polinucleación y de 
dismutación, y sus constantes  condicionales. 

[4.28] 

De  las  ecuaciones 4.27 y 4.28, se  puede  concluir  que  las  constantes  condicionales de 
estos equilibrios generalizados  sólo  depende  del  amortiguamiento en X. 

En la  figura 4.1 se  muestra,  de una  manera general, el  tipo  de  diagramas  de  zonas de 
predominio  bidimensionales  que  pueden  obtenerse, en este  caso  para  sistemas  del  tipo 
M’/M2’/M3 ’. 

Aplicando  el  tratamiento  por  equilibrios  de  polinucleación directa, la  variable Y de la 
figura 4.1 corresponde a -1ogC ’ . Aquí,  las  líneas a, b y c representan 
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log K&Y: , log K i E :  y (112) log Ki:::, respectivamente.  También hay que señalar  que - 

logC ’ = pM ’ cuando  predomina M ’ en el  sistema. 
I 

Cuando Y = -lOgCh,fto&l  en  la  figura 4.1; a, b y c representan  aproximadamente 

(logK&Y: - log3), (log K3M;I 3M7 - log 5) Y ([1/2]10gKM3, M 3 ’  - [l/Z]log4), 

respectivamente.  Nótese que estas  aproximaciones no son buenas, en particular, en los 
puntos de intersección de las  líneas a, b y c. 

Figura 4.1. Diagrama de zonas de predominio  hipotético  para un sistema  del  tipo M ‘/M2 ’/M3 ’, en el 
espacio Y/pX. El diagrama  muestra  la  mfluencia de la  constante de dismutación  condicional  del equilibrio 
generalizado a primer orden 2M2 ‘ = M3 ’ + M  ‘. Hay que  notar que si  pX1 S pX q X 2 ,  la  constante 
condicional de dismutación es mayor o igual que  la  unidad;  por lo que M2 ’ no puede predominar. Por el 
contrario, si pX < pX1 o pX2 < pX,  la  constante  condicional de dismutación es menor que la unidad; por 
lo que M2 ’ sí puede  predominar. El eje \.y puede  ser  pM ’. -logC ’ o -logCMtotal, pero las líneas a, b y c 
son diferentes para  cada  caso.  Ver  texto y el  trabajo de Rojas-Hernández (1992). 

Aplicando el tratamiento Chariot, la  variable Y de la figura 4.1 corresponde a pM ’. Aquí 

las  líneas a, b y c representan  log K E i  , logKM3, y (1/2)log K C 3  ,, respectivamente. M ’ 3M, 

Cabe puntualizar que el  predominio de M2’ sólo depende  del  valor de su constante  de 
dismutacih condicional, sin importar la  representación  elegida. 
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Entonces,  si  la  constante  condicional  del  equilibrio  generalizado de dismutación  es  mayor 
o igual que la  unidad, M2 ' no  puede  predominar. Los puntos  pX1 y pX2  en  la figura 4.1 
corresponden  a  condiciones de amortiguamiento  para  las  cuales  la  constante  condicional 
del  equilibrio  generalizado de dismutación  es  igual  a  la  unidad;  también  estos  puntos  son 
independientes de la  representación  elegida  para  el  DZP. 

4.1.3.  Sistemas  de (2+2) componentes (M-L-X-..A) que  presentan 
fenómenos  de polinucleación en M y amortiguamiento en los 
IT+ 1) parámetros: PLZ, pxWl),  ...) pz. 

Amortiguando  estos  sistemas en  los (z+ 1)  componentes L/X/ ... /Z, se  puede  estudiar  la 
polinucleación en M  definiendo  las  especies  generalizadas M(T+ l), M2(T+ '1, ..., 
M,('+ l), relacionadas  mediante  equilibrios  generalizados de polinucleación y 
dismutación de orden (z+ 1) y sus  constantes (T+ 1) condicionales, como se explicó  en  el 
capítulo  3 y generalizando  el  tratamiento de las  secciones  anteriores de este  capítulo. 

De esta  forma,  las  especies  generalizadas  polinucleares de orden (z+ 1) se  definen: 

[4.29] 
donde  i E {1,2,...,m} 

donde a es  el  coeficiente de complejación (z+ 1)-condicional de Mi: 
M; (L' ,X''-'),...,Z) 

[4.30] 

Por lo tanto,  también es posible  definir  los  equilibrios  generalizados (T+ 1)  condicionales 
de polinucleación y dismutación, lo cual  se  muestra  en  las  ecuaciones 4.3 1 y 4.32 

[4.3 11 
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con 

[4.32] 

Es necesario aclarar que las  constantes (7 + 1)-condicionales de las  ecuaciones 4.3 1 y 4.32 
sólo  dependen de los componentes  amortiguados  (que  consideran  implícitamente  especies 
mixtas a través de coeficientes de complejación  multiplicativos de la ecuación 4.30). Los 
efectos de la polinucleación de M se  consideran  explícitamente  por  medio de los 
equilibrios generalizados  de  polinucleación y dismutación de orden (T+ 1). 

Estas dos características  permiten  construir e interpretar  los DZP de una  manera  más 

clara que con  el apOly definido  por  Kragten (1977), que  depende al mismo  tiempo de las 
condiciones de amortiguamiento y de la  concentración de M. Sin embargo, también  es 

fácil encontrar relaciones entre este  %ly y los  coeficientes  de  complejación  definidos 
en las ecuaciones 4.29 y 4.30. 

La  representación  gráfica de los DZP puede  hacerse  entonces en un espacio de ( ~ + 2 )  
variables Y/pLT / ~ x ( ~ - ~ ) / . . . / p Z ,  en donde Y puede  ser P M ( ~ +  '1, - logdT+ l) ó - 
lOgCMtoM,  con los tratamientos y métodos  explicados en los  párrafos anteriores. 

Por otra parte, hay que resaltar  que  el  desarrollo  teórico aquí mostrado permite usar los 
conceptos de anfolito y dismutación  con  toda  propiedad,  lo que generaliza  para  estos 
casos la metodología de Charlot y el Método de Especies y Equilibrios Generalizudos, 
presentado en este trabajo, a sistemas que consideran  especies  polinucleares. 

4.2. Ejemplos de diferentes DZP multidimensionales  construidos 
por medio del Método de Especies y Equilibrios 
GeneraZizados que  involucran especies  polinucleares. 

Con el fin de mostrar  los  aspectos más relevantes  desarrollados en  la parte teórica  se 
analizan  dos  ejemplos: el sistema Be(II)-H20 y el slstema Be(II)-Pdta-H20 (donde Pdta 
representa a las especies  del  ácido 1,3-propilendiarnino-N,N,N ' ,N '-tetraacetato). Las 
especies  químicas  consideradas en estos  ejemplos y las  constantes de equilibrio que 
regulan sus relaciones  fueron comadas del  trabajo  realizado  por  Mederos  (1991). Los 
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DZP de los ejemplos  mostrados en este  capítulo  fueron  publicados  por  Rojas-Hernández 
(1992). 

4.2.1. Ejemplo 1: Sistema Be(II)-H20 a pH impuesto. 

4.2.1.1. Definición de  las  especies generalizadas Bei'(I1) y sus 
coeficientes de complejación. 

Puede  hacerse una  representación  gráfica  del  predominio de las  especies de este  sistema, 
definiendo especies  generalizadas  de  primer  orden Be '(11) (o simplemente Be ') en un 
espacio bidimensional Y/pH, en  donde Y puede  ser  pBe ', -1ogC ' o -1ogCBetod. 

En la  tabla 4.1 se  presentan  las  constantes de equilibrio  utilizadas. 

Tabla 4. l .  Datos utilizados para  estudiar el sistema  Be(II)-H20. El asterisco  sobre la 
constante global indica  que los equilibrios deben  balancearse  con  protones,  de  acuerdo a 

la recomendación  de la IUPAC (Unión Internacional  de Quimica Pura y Aplicada). 

Sistema 

Be(I1)-hidróxidos 

(Mederos, 199 1 .) 

Equilibrio 
Be2' + 2 H 2 0  = Be(OH)2 + 2H' 

2 k 2 +  + H,O= B~,oH~'  + H +  

3Be2' + 3H20 = B e 3  (OH);' + 3H' 

5Be2' + 6H20 = Be5 (OH):' + 6H' 

6Be2' + 8H20 = Be6 (OH):' + 8H' 

'l0g"P 
11.68 

2.90 

8.68 

18.31 

25.77 

De la tabla 4.1 hay que  notar  que no existe  reportado  dato  para  algún tetrámero, lo que 
puede deberse a la poca  estabilidad  termodinámica de especies de ese tipo  para  el Be. 

La definición de las especies  generalizadas Be' con  respecto al pH puede  hacerse  como 
sigue: 

Be' = Be + Be(OH)2 

Be2' = Be2(0H)3+ 

Be3' = Be3(OH)33+ 

Be5 ' = Beg(OH)b4+ 
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Los coeficientes  de  complejación de las  especies Be’ a Beg’  pueden definirse de acuerdo 
a las  ecuaciones 4.27, de mnera que: 

Como  se puede observar, en este  caso sólo la definición de Be’ no es trivial. 

Al introducir las  concentraciones de las  especies  generalizadas a primer orden en  la 
definición de las constantes  condicionales  (ecuaciones 4.28), se  puede determinar cómo 
vm’an estas funciones  con  el pH. 

4.2.1.2. Representaciones grWzcas  del sistema  Be(II)-HzO. 

En la figura 4.2 se  presentan los DZP de las  especies  del berilio en las diferentes 
representaciones que se han discutido  anteriormente. 

Para la figura 4.2a, las fronteras de predominio  representan  los  valores  logm’tmicos de 
las  constantes  condicionales  correspondientes a equilibrios  generalizados de formación: 

Be;’+(j - i)Be’=  Bej’ 

donde i E {1,2 ,..., ( j  - i)} y j E (2,3,5,6} (i f 4) 

Para la figura 4.2b, las fronteras de predominio  representan  los  valores  logarítmicos de 
las  constantes  condicionales  correspondientes a los equilibrios generalizados de 
polinucleación directa: 

jBei ’= iBej ’ 

donde i E (1,2 ,..., Cj - i)} y j E (2,3,5,6)  (i f 4) 
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Figura 4.2. Diagramas  de zonas de  predominio del sistema Be(II)-H20. a)  Representación  gráfica  en el 
espacio pBe’/pH. b) Representación  gráfica  en el espacio -1ogC ’/pH.  c) Representación  gráfica  en el 
espacio  -logCBetotal/pH. 

Para la  figura 4.2c, las  fronteras de  predominio  de -logCBetod se  encuentran  utilizando 
la  ecuación 4.24, generalizada  para  el  caso  de  dos  componentes;  es decir, que  incorpora 
las constantes  condicionales de los  equilibrios  generalizados  globales  de  formación.  Esta 
ecuación  puede  reducirse  posteriormente a una función  que sólo depende  del  pH. 

En la  tabla 4.2 se  reportan  los  puntos  para  los  cuales  algunas  constantes  condicionales de 
dismutación de los  anfolitos  del  sistema Ek(II)-H20 se  hacen  iguales a la  unidad;  esto es, 
los  procesos  generalizados  de  dismutación  que  están  representados  implícitamente en el 
DZP. 

Hay que notar el hecho de  que  los  anfolitos Be2 ’, Be3 ’ y Be5 ’ dejan de predominar 
como  consecuencia de que  alguna  de  las  constantes  condicionales de sus equilibrios 
generalizados de dismutación  se  hace  mayor o igual  que  la  unidad. Es por ello que, como 
se ha enfatizado, los  valores  de pH de  dismutación  no  dependen  del significado de Y o de 
la  representación  elegida  para  el  predominio. 
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Tabla 4.2. Valores de pH que  determinan el predominio de los anfolitos Be2-,  Be3- y Beg* 
para el sistema Be(II)-H2O, de acuerdo con los datos  de  la  tabla 4. l .  

pBe ’ 
K ( k -  i)Bej’ -lOgC&-total -1ogc ’ 

pH (fig. 4.2a) (fig. 4 . 2 ~ )  (fig. 4.2b) 
= 1  

( j -  i)Be, , , ( k -  j)Bei’ 

2.880 -0.838 -0.020 -0.020 2Be2 ‘ 
~ r ,  , , B ~ Z  

5.290 

2.736 3.838 3.838 6.124 

1.019 2.170 3.087 3Be5 
K2Be6  ,,Be3, 

K2Be6,.3BeT 
5Be 3 ‘ 

Así, para pH 2 2.880, la especie Be2 ’ ya no puede  predominar en el sistema; de igual 
forma, para pH L 5.290 la especie Be5 ’ ya  no puede  predominar y para  pH L 6.124 
tampoco  puede  hacerlo  la  especie Be3 ’ . 

En la  tabla 4.2 también  se  puede  observar  que  los  valores de -1OgCBetotal que delimitan 
el predominio de los anfolitos  (figura 4 . 2 ~ )  siempre  difieren de los valores 
correspondientes de -1ogC ’ y de los de  pBe’. Sin embargo, a pH = 2.880 y a pH = 
6.124, los valores de pBe’ y -1ogC ’ son iguales entre sí dado que en ellos  interviene 
directamente el  polirreceptor  generalizado  del  sistema:  la  especie Be ’ . 

Es importante hacer notar que  las  zonas  de  predominio de las especies  polinucleares son 
más grandes en las  figuras 4.2b y 4 . 2 ~  que en  la  figura 4.2a, lo que puede  deducirse 
directamente de la  comparación  de  las  escalas Y. 

Por último, se debe resaltar  que los diagramas  de  las  figuras 4.2b y 4 . 2 ~  son muy 
semejantes entre sí, aunque el algoritmo de construcción  del  primero es más fácil y más 
rápido. 

4.2.2. Ejemplo 2:  Sistema Be(II)-Pdta-H20 a pPdta- y pH impuestos. 

4.2.2. l. Definición  de  las  especies generalizadas Bei”(11) y sus 
coeficientes de complejación. 

Puede hacerse una representación  gráfica  de  especies  generalizadas a segundo orden, del 
tipo Be ’ ’(11) = Be ’ ’ en un espacio  tridimensional Y/Pdta  ’/pH; donde Y puede  ser 
pBe’ ’, -1ogC ’ ’ o -1ogCBetoM.  Sin  embargo,  como  el  sistema  es  de tres componentes, es 
necesario  utilizar los datos de la  tabla 4.3 (además  de los mostrados  en  la  tabla 4.1). 
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Tabla 4.3. Datos utilizados para  estuhar el sistema  Be(II)-Pdta-HaO, además de los 
datos mostrados en  la  tabla 4. l. (Mederos, 199 1 .) 

Sistema -10gp Equilibrio 
Pdta“ + H’ = HPdta3- 9.97 

17.81 

Pdta4- + 3H’ = H3Pdta- 

9.46 Be2’ + Pdta 4- = BePdta ’- 
22.50 Pdta4- +4H’ =H4Pdta 

20.83 
Protón-Pdta Pdta4- + 2H’ = H2Pdta2- 

Be(I1)-Pdta 15.17 Be” + Pdta4- + H’ =BeHPdta- 

3Be2’ + Pdta4- + 3H20 = Be3(OH)3 HPdta + 2H’ 6.04 

La definición de las  especies  generalizadas Be ’ ’ es  como  sigue: 

Con respecto a Pdta’ 

Be’ ’ = Be’ + BePdta’ 

Be2” = Be2’ 

Be3 ’ ’ = Be3 ’ + Be3Pdta’ 

Be5 ’ ’ = Be5 ’ 

Beg’’ = Beg’ 

Con  respecto a H+ v OH-: 

Pdta’ = HqPdta + H3Pdta- + H2Pdta2- + HPdta3- + Pdta4- 

Be’ = Be2+ + Be(OH)2 

BePdta’ = BeHPdta- + BePdta2- 

~ e 2  = ~ e 2 ( 0 ~ ) 3 +  

Be3’ = Be3(0H)33+ 
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Be3Pdta’ = Be3(0H)3HPdta 

Beg’ = Beg(OH)64f 

Beg’ = Be6(OH)g4+ 

4.2.2.2. Representaciones  gráficas. 

De acuerdo a la  metodología  planteada en las  secciones anteriores de este capítulo y en el 
capítulo 3, las  especies  generalizadas Be ’ ’ y Be3 ’ ’ puede  representarse o definirse 
gráficamente a través  de  diagramas  bidimensionales pPdta’/pH, usando los siguientes 
equilibrios generalizados a primer  orden: 

Para Be”: Be’ + Pdta’ = BePdtá 

Para Be3 ’ ’: Be3 ’ + Pdta ’ = Be3Pdta’ 

Las representaciones  gráficas de Be ’ ’ y de Be3 ’ ’ en  el plano  pPdta ’/pH se  presentan  en 
las figura 4.3a y 4.3b, respectivamente. 

Hay que recordar que las  fronteras de predominio  (con  respecto  al eje de pPdta ’) 

representan  las  funciones logKBePdta, Pdta (figura 4.3a) y logKBeJPdta. Pdta, (figura 4.3b). 

Por otra parte, las figuras 4.4a, 4.4b y 4 . 4 ~  muestran  diagramas  Y/pH a un valor 
impuesto de  pPdta’ = 1 .O. (Donde Y puede  ser  pBe ’ ’, -1ogC ’ ’ O -1ogCBetotal.) 

5 ,  

1 .  

3 .  

pPdta. 
2 .  

1 .  

0 .  

Figura 4.3. Diagrams de zonas de predominio  bidimensionales  para los monómeros y trímeros del sistema 
Be(II)-Pdta-H?O. a) Definicicin gráfica de Be ’ ‘ en el espacio pPdta ’/pH. b) Definición gráfica de Be3 ’ ’ en 
el  espacio p ~ i a  ’ / p ~ .  
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2 

pBe” 

1 

O 

1 

O 

Figura 4.4. Diagrams de  zonas  de  predominio  del  sistema  Be(II)-Pdta-H20 para un valor  impuesto de 
pPdta ’ = 1 .O. a)  Representación  gráfica  en  el  espacio  pBe ’ ’/pH. b) Representaclón  gráfica en el espacio - 
logC ’ ’/pH.  c) Representación  gráfica  en  el  espacio  -logCBetotal/pH. 

Para  la  figura 4.4a, las  fronteras  de  predominio  representan  los  valores  logarítmicos  de 
las  constantes  bicondicionales  correspondientes a equilibrios  generalizados de formación a 
segundo  orden: 

Bei”+(j - i)&”= Bej’’ 

donde i E {1,2 ,..., ( j  - i)} y j E {2,3,5,6} (i f 4) 
Para  la  figura 4.4b, las  fronteras de predominio  representan  los  valores  logm’tmicos de 
las  constantes  bicondicionales  correspondientes a los equilibrios  generalizados de 
polinucleación  directa a segundo  orden: 

j k i  ”= iBej I ’  

donde i E {1,2 ,..., ( j  - i)} y j E {2,3,5,6} (i z 4) 

Para  la  figura 4.4c, las  fronteras  de  predominio de -logCktod se  encuentran  utilizando 
la  ecuación 4.24, generalizada  para  el  caso  de  tres  componentes;  es decir, que  incorpora 
las  constantes  bicondicionales  de  los  equilibrios  generalizados  globales de formación. 
Esta ecuación  puede  reducirse  posteriormente a una  función  que  sólo  depende de los 
valores  de pPdta’ y de  pH. 
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Es importante hacer  notar  que  la  aparición  de  los  complejos  mixtos  se  estudia 
previamente a la  polinucleación  para  cada una de  las  especies  del berilio, Be’ ’, en  la 
solución.  Las figuras 4.3a y 4.3b muestran esto. 

Al comparar las figuras 4.2 y 4.4, se  puede  notar que las  zonas de predominio 
correspondientes a las  especies  del Be(I1) que  forman  complejos  con  el Pdta (el Be’ ’ y el 
Be3 ”) se han ampliado, a expensas  del  predominio  de  las otras especies. Asimismo, 
debido a que los complejos  del  monómero  son más estables  que  los del trímero (a  las 
mismas  condiciones)  el  muro  mononuclear  se  desplaza  hacia  valores de Y más pequeños, 

En  la tabla 4.4 se  reportan los puntos  para los cuales  las  constantes  bicondicionales  de 
dismutación de los  anfolitos  del  sistema  Be@)-Pdta-H  se hacen iguales a la unidad. A 
pesar de que en este  sistema  se  tiene un componente más que en el  caso anterior, los 
valores de pH, a pPdta ’ = 1.0, para  los  cuales  dejan de predominar  las  especies Be ’ ’, 
Be3 ’ ’ y Be5 ’ ’ son idénticos  para  las  diferentes  representaciones; esto se debe a que la 
estabilidad  intrínseca de los  anfolitos  sólo  depende de los valores de sus constantes de 
dismutación  bicondicionales.  Esto  deja  intuir  que  es  posible  generalizar este criterio para 
cualquier n6mero de condiciones  de  amortiguamiento. 

Tabla 4.4. Valores de pH que determinan el predominio de los anfolitos Be2”, Be3-’ y Be5” para el sistema Be(l1)- 
Pdta-H20, a pPdta. = 1.0, de acuerdo  con ios datos  de  las tablas 4.1 y 4.3. 

pBe ‘ ’ K (  k -  i)Bej -lOgC&toa -1ogc ’ ’ 
pH (fig. 4.2b) (fig. 4.2a) (.j- i ) B e , ’ , , ( k -  j )Be i r f  (fig. 4 . 2 ~ )  

= 1  

2.826 

-0.80 1 O. 199 O. 199 7.643 

-1.636 -0.490 O. 747 4.637 

-1.031 -0.153 -0.153 3Be2” 
K & 3  ,’,Be” 

K3Be 
2Be, ”,Bo, ’‘ 

5B23 
K2Be6 ”,3Bt:’’ 

4.3. Algunas observaciones adicionales. 

En este capítulo se  muestra  que  la  definición de especies y equilibrios generalizados con 
sus constantes  multicondicionales, así como  los  conceptos de anfolito y dismutación, 
puede aplicarse también a fenómenos  de  polinucleación;  considerando  previamente la 
formación de complejos  binarios y mixtos  para  cada  una de las  especies que intervienen 
en la polinucleación.  Como  se ha establecido anteriormente, las constantes 
multicondicionales de los  equilibrios  generalizados de polinucleación y de dismutación 
sólo  dependen de las  condiciones de amortiguamiento  impuestas al sistema. Esta 
metodología permite trazar DZP multidimensionales  para  especies  polinucleares. 
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En la  primera  parte  de  esta  obra se  ha considerado  la  aplicación  del Método  de Especies y 
Equilibrios Generalizados a sistemas en equilibrio  que  se  encuentran en  una  sola  fase 
(líquida). 

En esta  segunda  parte,  se  estudiará  la  extensión  del  método  para  tres  casos en donde 
existe equilibrio termodinámico  entre  fases: 

El equilibrio existente entre una  solución  líquida  (generalmente  acuosa) y una o varias 

El equilibrio de  reparto  existente  entre una  solución  líquida  (generalmente  acuosa) y 

El equilibrio redox. 

fases  condensadas. 

otro solvente  inmiscible con  el primero. 

En todos  los  casos  se  considera  la  presencia  de  sistemas  multicomponentes y 
multirreaccionantes con  la  presencia  de  especies  mixtas y, en  la  mayoria de ellos, también 
de  especies  polinucleares. 
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5. EQUILIBRIO DE  FASES  CONDENSADAS CON UNA 
SOLUCION MULTICOMPONENTE UTILIZANDO EL 

CONCEPTO DE ESPECIES GENERALIZADAS. 

En estudios  fisicoquímicos  de  sistemas  multicomponentes y multirreaccionantes, uno de 
los  principales  problemas  es la  predicción  de  las  condiciones  de  saturación  de  una  fase 
condensada, ya que  dependiendo  de  las  condiciones  de un sistema dado, se  podrían  tener 
varias  fases  condensandas en equilibrio  con  la  disolución. 

Tanto  en  los  algoritmos de la  ley  de  acción  de  masas,  como  en  los  de  minimización  de 
energía libre el  problema  se  resuelve  analizando  exhaustivamente  la  solubilidad (Ingri, 
1967;  Zelegnik,  1968;  Felman,  1969;  Morel, 1972 y Truesdell,  1974) o la  minimización 
de energía  libre de todas y cada  una  de  las  fases  que podrían coexistir  con  la  solución 
(Karpov,  1972;  Gautman,  1979;  Eriksson,  1979,  Smith,  1980 y Smith, 1987), 
seleccionando  aquélla  que  presenta una  solubilidad  mínima o que  minimiza  más  la  energía 
libre, al  llegar  al  equilibrio. 

En este  capítulo  se  discute  el  algoritmo  que  permite  estudiar  las  condiciones  de  saturación 
de un sistema  multicomponente y multirreaccionante,  utilizando  los  conceptos  de  especies 
y equilibrios  generalizados y la  regla  de  las  fases.  Esto  también  puede  consultarse  en  los 
trabajos  de  Rojas-Hernández  (1993a y 1993b). 

Con la  finalidad  de  mostrar más claramente  el  algoritmo  citado, así como  para  seguir  la 
secuencia de la  primera  parte,  se  considera  la  conveniencia  de  dividir el trabajo en  dos 
secciones: En  la primera,  se  discuten  los  equilibrios  de  una  disolución  con  fases 
condensadas,  tomando en  consideración  complejos  mixtos  en  todas  las  fases;  mientras  que 
en  la  segunda  se  incluye,  además,  la  presencia  de  especies  polinucleares  en  todas  las 
fases. 

5. l. Consideración de complejos mixtos. 

5.1.1. Sistemas  del  tipo M-2 donde 2 es un solvente  inerte a T, P e I 
constantes. 

En este  tipo  de  sistemas,  dado  que Z es un componente  inerte,  la  única  especie  que  puede 
existir en  la  solución  es M. Si la  solución  se  satura y aparece  una  fase  condensada  en  el 
sistema M(c), existe  entonces  el  equilibrio  de  solubilidad 
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El  subíndice sat en  la  ecuación 5.1 se refiere a las  condiciones  de  saturación  de  la 
solución. 

donde K:(') es  la  constante  del  equilibrio de  solubilidad  intrínseca o molecular y SM(,-) 

es la  solubilidad de la  sustancia  pura M en el  solvente Z. De  acuerdo a la  regla  de  las 
fases, el número de grados  de  libertad (G) en un sistema  es 

G = C - F + 2  15.21 

C corresponde al número  de  componentes y F al número  de  fases.  Entonces, el número 
máximo  de  fases (Fmx) que  puede coexistir en el sistema se encuentra  cuando G = O; 
por lo tanto, de la  ecuación 5.2 se  deduce  que Fm, = C + 2. 

Así pues, es  posible  tener un sistema a T, P e I constantes en donde  coexisten 2 fases  que 
son la  solución y la  fase  pura M(c). 

Puede  hacerse la  representación  gráfica  de  este  sistema, en  una escala  de  pM. 

Este  es un diagrama de existencia ya que si -logsM(c) < pM  la solución no está  saturada y 
M(c) no puede  coexistir con ella  (el  sistema  tiene un grado  de libertad; es  decir, pM 
puede variar libremente). Por  el contrario, si  -logsM(c) > pM  la solución  está 
sobresaturada (zona sombreada,  inaccesible  en  condiciones de equilibrio termodinámico) 
y aparece la  fase M(cl, aumentando  el  valor  de pM hasta  que  se  iguale a -logsM(c,  (el 
sistema es invariante al llegar al equilibrio,  porque pM  ya no puede variar por  la 
coexistencia  de  las  dos  fases). 

Obviamente  este  caso  es  trivial y casi  hipotético; sin embargo,  se  introduce  como un 
antecedente  de  lo  que  se va a exponer. 

5.1.2. Sistemas  del  tipo M-HZ-H, en donde HZ es un solvente 
anfiprótico  a T, P e I constantes. 

Siendo HZ un solvente  anfiprótico, la  concentración de H y Z son interdependientes a 
través  del equilibrio de autoprotólisis. 
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Así pues,  en  la  solución  pueden  existir  las  especies  MZi;  donde i E {O, 1, ... ,n> .  Se 
supone que no  se  pueden  formar  las  especies  MHj y las  cargas  eléctricas  se han omitido 
para  simplificar  la  escritura. 

Por otro lado, de todas  las  fases  condensadas  que  podrían  formarse  sólo  una  será  más 
estable,  por  ser más insoluble;  a  esta  fase se  le  denominará  MZ,(,). 

De esta  manera,  si  la  solución  se  satura, M&(,)  puede coexistir  con  las  especies  MZi y 
entonces  aparecen los equilibrios de solubilidad: 

(i - a)HZ + MZ,(,) = MZi + (i - a)H con KMzi MZacc) = [MZi],t[H],at ( i -  a )  

Como  es  sabido,  en  estos  sistemas  la  solubilidad de MZa(c)., es: 

La ecuación 5.4 muestra  que  la SMZ,(,) es  sólo  función  del  pH. 

De  acuerdo  a la regla  de  las  fases,  a T, P  e I constantes, y en  las  condiciones  de 
saturación,  sólo  existe un grado de libertad,  porque C=3, F=2, G=C-F=3-2=1. 

5.1.2.1. Sistemas a pH amortiguado. 

De  acuerdo  a los capítulos  anteriores  es  posible  definir  la  especie  generalizada M', por  el 
amortiguamiento en pH, de tal manera  que  en  la  solución: 

donde ~ M ( z )  y ~ M ( H )  son los  coeficientes  de  complejación de M que  dependen de las 

concentraciones de 2 y H, respectivamente, y ~ M ( z )  = porque  pH y pZ  son 
interdependientes. 

De la  misma  manera,  para la fase  condensada,  es  posible  definir la especie  generalizada 
M(c)': 
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Nótese  que  de  la  misma  manera  que  para  el  caso  de  las  especies  en  solución,  el 
superíndice "prima" ( ') define  la  escritura  implícita  del  componente  amortiguado  (en  este 
caso Z). 

Si  la  solución  está  saturada,  puede  definirse  también  el  equilibrio  generalizado  de 
solubilidad, a primer  orden: 

Comparando las  ecuaciones 5.2, 5.3 y 5 S ,  se  tiene: 

i -  O 

Donde SM(,, ,(H) es la  solubilidad  de  la  especie  generalizada M(,) ' que  depende de H. De 

la  ecuación 5.8 es posible  identificar  la  solubilidad  de  MZa(,)  con  la  constante  condicional 
del equilibrio generalizado de solubilidad de la  ecuación 5.7. 

Por otra parte, como  de  la  ecuación 5.8: 

M 
PM'sat = p K ~ , ( ' )  = - h S M Z , ( , )  =-logsMi(c,(H) 

es  posible  contruir un diagrama de existencia predominio (DEP) en  el  plano pM '/pH, 
como se muestra en la  figura 5. l. 

t i  

O P H  b 

Figura 5.1. Diagrama  de  existencia  predominio  del  sistema M-HZ-H. L a  línea continua  corresponde a la condición 
de  saturación,  es decir pM- = -logsM- 

( 4 '  
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En la  figura 5.1, la zona  que  se  encuentra  por  arriba  de  la  línea de saturación  (pM ’ > - 
log SMZ ) corresponde  a  soluciones no saturadas, en  donde  la  fase MZ,(,> no existe  en 
el  sistema,  por  lo que de acuerdo  a  la  regla de las  fases  (a T, P  e I) constantes el sistema 
es bivariante. Por otra  parte,  para  la  zona  sombreada,  que se encuentra  por  abajo de la 
línea de saturación  (pM ’ < -log suz ), se  tienen  soluciones  sobresaturadas  (por lo que 
es inaccesible  en  condiciones de equ~llbrio termodinámico);  entonces  se  formará  la  fase 
condensada MZ,(,)  con el fin de alcanzar  el  equilibrio,  cuando pM’ = - log sM+, en 
donde  coexisten  las  dos  fases.  De  acuerdo  a  la  regla de las  fases,  si T, P, pH  e I son 
constantes y coexisten  dos  fases,  el  sistema  es  invariante (G = O). 

a(c) 

* .act 

El hecho de que la línea  de  saturación sea unidimensional  refleja  la  dependencia de la 
SMZ,(,) con el pH, a T, P e I constantes. 

5.1.3. Sistemas del tipo M-L-HZ-H en donde HZ es un solvente 
anfiprótico. 

En solución  pueden  existir  las  especies  MZiLj  donde  i E (O, 1, ..., ma)), j E (O, 1, ..., 
n) y HkL  donde  k  e (O,  1,.  . . , l] .  

Sin  embargo,  en  este  caso  es  posible  tener  la  aparición  de  varias  fases  condensadas, que 
cumplen  con  el  principio de electroneutralidad  de  cada  fase. Las fórmulas  químicas  de 
estas  fases  podrían  ser  MZa(c) y MZcLd(c). 

Entonces  se  puedan  definir  varios  equilibrios  de  solubilidad  para  cada  fase,  como se 
muestra  a  continuación 

(j-b)HkL + iHZ + MLb(c) = MZiLj + ((j-b)k + i)H  [5.10] 

Cada uno de estos  conjuntos de equilibrios  define una  solubilidad  para  cada  fase 
condensada y cada  expresión de solubilidad  se  define  como  la  concentración  total de M 
en  una solución  saturada; sin embargo,  las  concentraciones de saturación de las  especies 
son diferentes  para  cada  fase, ya que  las  constantes de solubilidad de cada uno de los 
equilibrios  mostrados  en  los  conjuntos  de  ecuaciones 5.9 a 5.11 son diferentes  en  cada 
caso.  Estas  expresiones de solubilidad sólo dependen de las  concentraciones de H y HkL 
(además de T, P  e I). 

En este  caso,  como C = S ,  la  regla de las  fases  indica  que  el  número  máximo de fases 
que  pueden  coexistir  en  el  sistema  (cuando G = O ) son : 
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Así, a T, P e I constantes,  pueden  coexistir hasta 4 fases,  con  cero  grados de libertad. 

Debido a que  las  expresiones  de  solubilidad sólo dependen  de  dos  variables,  el  número 
máximo de fases  condensadas  en  equilibrio en  la solución,  es  de 2. 

5.1.3.1. Sistemas amortiguados en pH, a T, P e I constantes. 

Para  las  especies  químicas en solución,  es  posible  definir  las  especies  generalizadas 
MLj ’, por  el  amortiguamiento en pH,  de tal manera  que: 

Por otro lado, también  es  posible  definir  especies  generalizadas  de  las  fases  condensadas; 
de manera  que: 

De  acuerdo  con  estas  definiciones,  los  equilibrios  de  solubilidad de las  ecuaciones 5.9 a 
5.11 se pueden  expresar a través  de  equilibrios  generalizados de solubilidad a primer 
orden, así como  sus  constantes  condicionales  de  soiubilidad a primer  orden  asociadas: 

[5.13] 

De  estas  definiciones, la  solubilidad  de  cada  una  de  las  especies  generalizadas  insolubles a 
primer  orden es: 

80 



[5.14] 

Nótese  que  el  conjunto  de  ecuaciones 5.14 es  equivalente  al  que  se  obtendría a partir  de 
los  equilibrios 5.9 a 5.11; sólo  que  en  éstas  (conjuntos  de  ecuaciones 5.14) la 
dependencia con H se encuentra  implícita  en  las  constantes  condicionales de solubilidad a 
primer orden, en  tanto  que  se  muestra  explícitamente su dependencia  con [L’]. 

Asimismo es importante  indicar  que  las  expresiones  matemáticas de los  conjuntos  de 
ecuaciones 5.14 son  similares al conjunto  de  ecuaciones 5.4. 

5.1.3.2. Sistemas amortiguados en L’ y H, a T, P e I constantes. 

Como  se  ha  mostrado  anteriormente,  en  este  caso  es  posible  definir  en  la  solución  la 
especie  generalizada a segundo  orden [M ’ ’I: 

M(H)M’(L’ )   M(H,L‘ )  

Debe  recordarse  que la  estructura  multiplicativa  del  coeficiente  de  complejación 

bicondicional OCM(H,L’) permite  considerar  los  complejos  mixtos MZiS, con  coeficientes 
de  complejación y constantes  condicionales  que  sólo  dependen  del  amortiguamiento  en 
PH Y PL’. 

En forma  análoga,  se  puede  también  definir una  especie  generalizada  insoluble a segundo 
orden  M(,> ’ ’. Ya que, en este  caso, a lo más  pueden  coexistir  dos  fases  condensadas  con 
la  solución,  la  definición  que  debe  darse  para M(,.) ’ ’ es: 

81 



[5.16] 

donde 6k y 6kl son deltas  de  Kronecker  para las diferentes  especies  insolubles (de manera 
que 6k+j = 0 Y 6j = 1, O 6Ugij = 0 Y 6ij = 1, para  la  especie  más insoluble). La 
definición de M(c) ” implica  que  la  solución  está  saturada,  porque  de otra forma no 
coexisten  con ella fases  condensadas. 

Por lo tanto es  posible  definir  el  equilibrio  generalizado de solubilidad  de  segundo orden: 

M(,--”= M” con KE\:)’’ = [”’kat [5.17] 

Por  las  definiciones  de  las  especies  generalizadas M(,-) ’ ’, M ’ ’ y de  la  solubilidad de cada 
fase condensada,  se  debe  identificar a la  ecuación 5.17 con la  solubilidad  mínima  del 
conjunto  de  ecuaciones 5.14. Por  ejemplo, a un pH y pL’ impuestos,  MZa(,)  podría  ser la 
especie más insoluble,mientras  que  para  otras  condiciones  de pH y pL’ impuestos, 
MZ,Ld(,> podría  ser  la  especie más insoluble. 

Por lo tanto 

[5.18] 

5.1.3.3. Representaciones gráficas de M”, parametrizadas por 
PL’ Y pH* 

Diagrama de fases  condensadas  del  sistema (DFC) 

Como se ha descrito en capítulos  anteriores,  es  posible  construir  DZP  bidimensionales 
pL ’/pH para  las  especies  solubles M ’ ’ . 

Por otra parte, con  respecto a la parte  insoluble M(,)’ ’, se  pueden  hacer  las 
consideraciones  siguientes. Ya que  para  este  tipo  de  sistemas  sólo  pueden  coexistir  hasta 
dos  fases  condensadas con  la solución,  esto puede representarse a través de equilibrios de 
interconversión de fases  del  tipo: 
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phnt’corresponde  a la  concentración  de L’ de interconversión de fases, en donde 
coexisten  MLx ’ y MLy ’ con  la  solución  (teniendo  ambos  una  actividad unitaria). Así , a 
T, P y pH  constantes o T, P y pL’  constantes y por  la  coexistencia de las tres fases, el 
número de grados de libertad  en  el  sistema  es cero; esto es, la  composición  química de la 
solución es invariante. 

Las  trayectorias de interconversión  de  fases  condensadas  descritas  por  el  conjunto de 
ecuaciones 5.19 (trayectorias  triples)  pueden  ser  representadas en un plano  pL ’/pH, como 
se  muestra  en  la  figura 5.2. Esta representación  constituye un diagrama de fases 
codensadas (DFC) para  el  sistema. 

Como  puede apreciarse en  la figura 5.2, para  el  sistema  M-L-HZ-H,  estas  trayectorias 
deben ser paralelas  (para un sistema de cuatro  componentes). 

t 
P L2 

O P H I  
P H  - 

Figura 5.2. Diagrama de  fases  condensadas del sistema (DFC)  M-L-HZ-H. Las líneas 
continuas  corresponden a las trayectorias  de  interconversión  (ecuación 5.19) de las 
fases: (1)  Mjc)*  con MLd(c con MLb(c)* . pL2- corresponde a la 
interconversion de M(c)-. y , mientras que pL1 corresponde a la 
interconversión  de MLd(c) y valor de pH. Nótese que b > d. 
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Fuera de las  trayectorias de interconversión,  sólo  podria  coexistir una fase  condensada 
con  la solución. Por ejemplo, a pH1 y pL1 ’< pL’  <pL2 ’, la especie  insoluble 
MLqc)’ podría  coexistir con  la solución,  por  ser la  más insoluble. 

Por otra parte (a T, P y pH = pH1  constantes,  cuando  coexisten en el sistema la  solución 
y una fase condensada),  se  tiene un grado  de libertad. En este caso, esto puede 
interpretarse como  la  variación de pL ’. Así, para  condiciones  impuestas  tales que pL ’ 
> pL2 ’, la  solución  coexiste con M(c)’; al aumentar  la  concentración de L’ el  sistema 
encuentra nuevos  estados de equilibrio a través de una trayectoria  vertical (figura 5.2), 
hasta alcanzar el valor pL’ =pL2 ’. A partir de ese  momento  el aumento en la cantidad 
de L’ en el  sistema no se  manifiesta  como una disminución  del  valor de pL’, sino 
mediante  una  transformación de M(c) ’ en MLd(c) ’ hasta  agotar  la  fase M(c) ’. 
Cantidades adicionales de L’ llevan  nuevamente a una  disminución de L ’, ya que de 
nuevo  sólo  coexiste una fase  condensada  (MLd(c) ’) con  la  solución. 

De  la  misma  manera  que en  el  DZP  para  especies  solubles,  los equilibrios de 
interconversión de fases y sus trayectorias  deben de considerarse en forma  sucesiva;  es 
decir,  de menor a mayor  proporción L/M. Debido a la electroneutralidad de las  fases 
condensadas, no es  posible  proponer  cualquier  estequiometría  L/M en ellas. 

Sin embargo, a diferencia de lo que ocurre para  las  especies solubles, en este caso 
particular no se pueden  establecer  equilibrios de dismutación de fases  condensadas, ya 
que implicm’a  la  coexistencia de la  solución y tres  fases  condensadas de este tipo. Sin 
embargo, podría ocurrir que en la  figura 5.2, la trayectoria de interconversión (2), esté 
colocada por arriba de la trayectoria (1). Esto  implicm’a que la fase  MLd(c) ’ es 
inestable, por lo que sólo  se  representaria  la  trayectoria de interconversión de  M’ a 
MLb(c) I 

Diagrama de existencia-predominio  del  sistema  (DEP) 
Hasta aquí se han discutido  el  DZP de las  especies  quimicas  en  solución  (que es el mismo 
sin importar si  la  solución  está  saturada o no) y el  DFC de las  especies  insolubles  (que 
parte de la hipótesis que la  solución  está  saturada,  aunque  permite  establecer  cuál es la 
fase más insoluble  para ciertas condiciones  conocidas). 

Entonces, de acuerdo al equilibrio generalizado de solubilidad a segundo  orden 5.17 y a 
la ecuación 5.18, es posible  contruir un DEP  (en  forma  análoga  al  método descrito para 
los sistemas de tres componentes,  del  tipo M-HZ-H), graficando en el espacio 
pM ’ ’/pL ’/pH la trayectoria de saturación  descrita  por 

[S. 201 
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Los intervalos de  pL’ y pH  para  los  que  una  especie  en  particular MZxLy(c) es más 
insoluble  se  seleccionan del DFC, y es  sólo en esos  intervalos  para  los  cuales  se grafica la 
función 5.20 correspondiente. 

La  función 5.20 constituye una superficie  de  saturación en el DEP tridimensional 
pM’  ’/pL  ’/pH. La figura 5.3 muestra, a manera de ejemplo, un corte pM ’ ’/pH a pL’ 
constante. 

O 

Figura 5.3. Corte  pM”/pH a pL- constante del diagrama de existencia-predominio (DEP) 
tridimensional de un sistema hipotético del tipo M-L-HZ-H. Nótese que b > d. 

Los puntos  con  coordenadas (PHI, pM1’ ’) y (pH2, pM2 ’ ’) corresponden a puntos 
triples, en donde dos fases  condensadas  coexisten  con  la  solución. 

En el diagrama mostrado  en  la  figura 5.3, las  líneas  continuas  corresponden a la 
trayectoria descrita por la  ecuación 5.20. Nótese que para pH < PHI, 

Si pM ’ ’ > pKM!c’ las  fases  condensadas no pueden  coexistir  con  la  solución y el DEP 
muestra  solamente  las  zonas de predominio de las  diferentes  especies de M ”  en  la 

M I ’  
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solución. En particular la  zona a MZ.L. corresponde a zonas de predominio de diferentes 
especies químicas, con  valores  de i ,  j diferentes. ' J  

Si  pM ' ' < pK,,, M@) ' ' , la  solución  está  sobresaturada y entonces  se  forma  la fase más 
insoluble  bajo  esas  condiciones, hasta  alcanzar  la línea de  saturación  (pMsat , I  - - 

Entonces, el DEP  determina  cuál  es  la  especie  predominante o la fase  condensada más 
insoluble  que  se  encuentra en  el sistema. 

5.1.4. Sistemas de (2+2) componentes,  del  tipo M-L- ...- X-HZ-H, con 
amortiguamiento  en ( ~ + l )  de esos  componentes L(z) ,...,Xa, H, 
a T, P e I constantes. 

Es posible demostrar, mediante  una  generalización  del  método  mostrado  en  las  secciones 
anteriores, que bajo  estas  condiciones  se  pueden  definir  las  especies  generalizadas  de 
orden (z + 1): 

donde 

Y 

[5.21] 

[5.22] 

[5.23] 

seleccionada  del  conjunto  de  fases  condensadas  que  podrían  coexistir con la  disolución. 

Las especies  generalizadas  de  orden (T+ l), M('+ l) y M(,)('+ l), pueden  representarse en 
un DZP y en DFC multidimensionales pL(')/ ... /pX '/pH, respectivamente. En la 
construcción  del DFC es  importante  tener en consideración el numero  máximo de fases 
que  pueden  coexistir en el  sistema  (regla  de  las fases), las  condiciones  de 
electroneutralidad  de  las  fases  condensadas y la  cantidad  de  variables  involucradas en las 
expresiones  de  solubilidad. En este caso, las  trayectorias  de  interconversión de fases 
condensadas no necesariamente son paralelas;  entonces  podrían definirse equilibrios de 
dismutación  de  fases  condensadas  para  estudiar la  estabilidad de las  sustancias con 
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estequiometría  intermedia, en un componente en particular. ES posible  entonces 
establecer un equilibrio  generalizado  de  solubilidad  de  orden (T+ 1); 

donde [5.24] 

S ('+I) = SML; ... X j z k @ )  másinso lub le 
M@) 

Finalmente.  es  posible  construir  el  DEP, P M ( ~ +  ')/pL(')/. . ./pX '/pH, graficando  la 
trayectoria de saturación  definida por la  ecuación 5.24. 

El  estudio  anterior  demuestra  que  la  estructura  matemática  del  equilibrio  de  solubilidad 
intrínseca o molecular  (Laitinen,  1975)  es  generalizable a sistemas  multicomponenetes 
bajo  condiciones  de  amortiguamiento  múltiple e incluye  especies  mixtas  tanto  en  la 
disolución  como en las  fases  condensadas,  como lo muestra  la  ecuación 5.24. Asimismo, 
esta  ecuación  brinda  una  interpretación  más  directa  de los sistemas  que  alcanzan  una 
condición de saturación,  pues  permite  construir  diagramas  en  donde  se  ponen  en 
evidencia  las  especies  más  importantes,  tanto en  la  solución como en  las  fases 
condensadas. 

Generalmente,  la  trayectoria  de  solubilidad  descrita  por  la  ecuación 5.24, se  encuentra 
gráficamente,  superponiendo  todas  las  trayectorias  de  solubilidad  de  las  fases  condensadas 
asociadas al sistema  (Kragten,  1977). En este  trabajo  se  propone un método  alternativo, 
que  consiste en construir  previamente  el  DFC  del  sistema, en  el cual  se  establecen los 
intervalos de composición  en los que una fase  es  más  insoluble  que  las  otras. 

Así, la  solubilidad  de  cada  fase  condensada  sólo se evalúa  en  el  intervalo de composición, 
en el  que  resulta  más  insoluble. 

5.2. Ejemplos de aplicación considerando complejos mixtos. 

Con el fin de demostrar  los  aspectos más importantes  derivados  de  la  sección  tebrica 
anterior, se  analizan  tres  ejemplos  en  orden  creciente en complejidad:  los  sistemas  Zn(1I)- 
H20-H, Zn(II)-H20x-H20-H, C~(I I ) -H~OX-H~SO~-H~O-H (donde H20x representa 
ácido  oxálico). Las especies  químicas  consideradas  aquí, así como  las  constantes  de 
equilibrio  químico  que  regulan  las  relaciones  entre  ellas, han sido  tomadas de varias 
fuentes  (Ringbom,  1963;  Baes,  1976;  Hogfeldt,  1979 y Sillén,  1971). Los DZP, DFC y 
DEP mostrados  en  estos  ejemplos han sido  publicados  por  Rojas-Hernández  (1993a). 
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5.2.1. Sistema Zn(II)-H20. 

Los datos  utilizados  para  este  ejemplo  se  muestran en  la  tabla 5. l .  

Tabla 5. l .  Datos  utilizados  para  estudiar el sistema Zn(II)-H20.  (Ringborn, 1963.) 

Sistema 

14.40 Zn2- + 30H- = Zn(0H); 

4.40 Zn2’ + OH- = Zn (OH)’ 
-1ogp Equilibrio 

Zn(I1)-hidróxidos Zn2+ + 4OH- = Zn(0H);- 15.50 

Zn2* + 20H- = Zn(OH)2(,) 15.68 

El subíndice (S) indica  que  la  especie  se  encuentra en una fase  sólida. 

5.2.1.1. Definición de  las  especies generalizadas Zn’y Zn(s)- y el 
equilibrio generalizado de solubilidad intrínseca. 

Así, las especies  generalizadas  a  primer  orden  para  este  sistema  son: 

Zn ’(11) = Zn’ = Zn2+ + Zn(OH)+ + Zn(OH)3- + Zn(OH)42- 

Zn(q ’(11) = ZyS) ’ = Zn(OH)qs) 

El equilibrio  generalizado de solubilidad a primer  orden  es  entonces: 

y como [Zn’Isat = [Zn2+]CXzn(0~), se  obtiene [Zn2+lsat a  partir  del  dato de 
producto  iónico. 

5.2.1.2. Representaciones gráficas. 

El DZP unidimensional de Zn ’ en la escala  de pH es: 

ZI?+ I Zn(OH); I Zn(OH$ 
I 1 

9.6 12.9 
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Como  en este sistema sólo puede  saturar la  solución  el Zn(OH)qs), el DFC es  trivial 
(una  sola  especie en todo  el  espacio  unidimensional  de  pH). 

En  la figura 5.4 se  presenta  el  DEP en el  plano  pZn '/pH, en donde la línea  continua 
representa  la  función  -logsZn(oH),,,,.  Para  este caso, bastante conocido, el  tratamiento  es 
trivial. La figura 5.4 es  similar alas reportadas  previamente  (Ringbom, 1963), salvo  por 
que  la  escala de las  ordenadas  representa  el pZn' como  lo  hace  Kragten  (1977) y no - 

logsZn(OH)q,)* 

pH 

Figura 5.4. DEP para el sistema  Zn(II)-H20. L a  zona  sombreada  representa la zona  de  existencia  del  hidróxido  de 
zinc sólido  (inaccesible en condiciones  de  equilibrio  termodinámico). Las fronteras  de  predominio  de  las especies 
solubles  corresponden  al DZP lineal  mostrado un poco más arriba  en  esta  página. 

5.2.2. Sistema Zn(II)-H2Ox-H20. 

En las tablas 5.1 y 5.2 se  muestran  los  datos  utilizados  para  las  representaciones  gráficas 
de este sistema. 

Tabla  5.2. Datos utilizados para  estudiar el sistema Zn(II)-H20x-H20. También se han 
utilizado los  datos  presentados en  la tabla 5. l. (Ringbom, 1963.) 

Sistema 

protón-oxalatos 

Zn(I1)-oxalatos 

Equilibrio 
H + ox2- = HOx+ 

2H' + Ox2- = H20x 

Zn2+ + ox2- = ZnOx 

Zn2+ + 2 0 x 2 -  = zn(Ox>+- 

Zn'+ + H- + ox2- = Z ~ H O X -  

Zn2' + 2H' + 20x2-  = ZnH20x2 

ZnzA + ox2- = ZnOx(,) 

-lo@ 
4.00 

5.10 
3.70 

6.00 

5.60 

10.80 

8.89 

El  subíndice (S) indica  que  la  especie  se  encuentra en  una fase solida. 
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5.2.2.1. Definición  de  las  especies  generalizadas 2n”y Zn(s)”. 

Las diferentes representaciones  gráficas de este  sistema,  se  pueden construir, a partir de 
la  definición de las especies  generalizadas a segundo  orden Zn ’ ’(11) y Zn ’ ’(II)(s) . 

La  partición de las  especies  generalizadas,  es  como  sigue. 

Con  respecto a Ox ’ 

Zn’ ’(11) = Zn’ ’ = Zn’ + Zn(0x)’ + Zn(Ox)2’ 

ZyS) ’ ’(11) es  la  más  insoluble entre ZyS) ’ y ZnOx(,) ’. 

Con respecto a H+ y OH- 

Ox’= H2Ox + HOx- + Ox2- 

Zn ’= Zn + Zn(OH)+ + Zn(OH)3- + Zn(OH)4?- 

ZnOx’ = ZnOx + ZnHOx+ 

Zn(Ox)2 ’ = ZnOx$?- + ZnH20x2 

ZnOx(s)’ = ZnOx(s) 

Las constantes de equilibrio químico  que  asocian  las  especies aquí propuestas, son las 
reportadas por  Ringbom (1963), ya que  de  esta  manera  será  posible  comparar  los 
diagramas aquí reportados,  con  los  correspondientes a un trabajo anterior (Rojas- 
Hernández, 1986;  González,  1989). 

5.2.2.2. Representaciones  gráfkas  en el plano pOx’/pH. 

En la figura 5.5 se  muestra el DZP pox ’/pH  para  las  especies  generalizadas Zn ’ ’ en la 
solución. El diagrama mostrado en esta  figura  se ha reportado y discutido  previamente 
(Rojas-Hernández, 1986). 
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PH 

Figura 5.5. DZP de las  especies  solubles del sistema Zn(II)-H2Ox-H20. 

La figura 5.6 representa  el  DFC  de  este  sistema, en el  plano pox  '/pH. La trayectoria 
mostrada  corresponde  al  equilibrio de  interconversión  generalizado de primer  orden 

ZyS) ' + Ox' = ZnOx(s)' 

que tiene  asociada  una  trayectoria de interconversión de fases POXint ' = log KZnOx(,), . q s )  ' 

En la  trayectoria  de  interconversión  coexisten  tanto Zn(OH)2(s) como  ZnOx(s) con la 
solución. Fuera de ella  sólo  puede  coexistir  la  fase más insoluble: Zn(OH)qs) si pox ' > 

5.2.2.3. Representacidn  gráfka en el espacio pZn"/pOx'/pH. 

El DEP tridimensional,  que  debe  representarse como trayectoria  de  saturación en el 
espacio  pZn ' '/pox  '/pH, puede  obtenerse  mediante el equilibrio  generalizado a segundo 
orden. 
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Zys)  ’ ’ = Zn ’ con K;;:;)’’ = [zn”bat 

ya que pKE;!?’’ representa  la  superficie de  saturación en dicho  espacio  tridimensional. 
(Figura 5.7.) 

10 

5 

O 

-5 - 

-I o 

-I 5 

-1.3 8.5 15.7 

POX’ 
Figura 5.7. DEP tridimensional  para el sistema  Zn(II)-H20x-H20. Las condiciones  de 
saturación  están  representadas por las superficies  roja  y gris. L a  superficie  roja  implica 
condiciones  de  saturación  de  la solución por la especie Z I I ( O H ) ~ ( ~  en  tanto que la gris 
implica  condiciones  de  saturación de la solución por la especie Zn k x(s). La pared  azul se 
levanta  del  plano pOx’/pH hasta la superficie de saturación,  siguiendo la trayectoria  de 
interconversión  de fases mostrada  en la figura 5.6.  

De acuerdo a la  ecuación 5.18: 

en la  figura 5.7 la  solución no  está  saturada  por  encima  de  la superficie  de  saturación 

(pZn” > pKzn!S.) ) y podría  representarse  entonces  el DZP correspondiente a las 
especies en  la solución. (Figura 5.5). Las  fronteras  de  predominio (no representadas en el 

Zn ’’ 
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diagrama de la figura 5.7) serían  superficies  obtenidas por  la  proyección de las  líneas de 
la figura 5.5 por arriba de la  superficie de saturación. 

La proyección de la  trayectoria de interconverslón de ZnOx(s) a Z ~ I ( O H ) ~ ( ~ )  (figura 5.6) 
genera la superficie de interconversión  (pared  azul de la figura 5.7), proyectada  hacia 

abajo de la superficie de saturación  (pZn ’ ’ < pK;:!?’’). Así, por  abajo de la  superficie 

de saturación y cuando pox’ > logKZnOx(,), ‘w’ , la  fase  que  coexiste  con  la  solución  es 

Zn(OH)2(s); en tanto que si pox’ < logKZnbx(,), Zn(~) ’  , la fase  que  coexiste  con  la  solución  es 

ZnOx(s).  Estas  consideraciones  se  pueden  visualizar más claramente en el corte 
pZn ’ ’/pH a pox’ = 1 .O para  este  sistema  (figura 5.8). 

5 

1 

pZn” 
3 

2 

1 

O 
O 2 4 6 8 m 

PH 
U 

Figura 5.8. Corte pZn*-/pH a pox- = 1.0 del DEP mostrado en la figura 5.7. 

La línea continua  gruesa de la  figura 5.8 corresponde a la  trayectoria de saturación de 
Zn ’ ’ (correspondiente a la  fase más insoluble).  El  punto de coordenadas (10.105, 3.89) 
corresponde al punto triple de este  sistema  (donde pox ’ estA amortiguado en el valor de 
1 .O). 

Si pH > 10.105, la especie más  insoluble  es Z ~ I ( O H ) ~ ( ~ ) ~  el pZn” (figura 5.8) 
corresponde exactamente  con  el  pZn ’ de la figura 5.4 (cuando  las  especies  predominantes 
son Zn(OH)3- y ZII(OH)~~-). 

Si pH < 10.105 la  especie más  insoluble  en  el  sistema  (a pox ’ = 1.0) es el  ZnOx(,).  En 
este caso, si  pZn ’ ’ > pZnsat’ ’ la  solucidn no estA saturada, y el DZP es exactamente 
igual al corte del  diagrama de la Figura 5.5 a pox’ = 1 .O. 

En la  región donde pZn ’ ’ < pZnsat ’ ’ , el  diagrama  corresponde a un corte en el punto 
pox’= 1.0, del DFC de la figura 5.6. 
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5.2.3. Sistema C ~ ( I I ) - H ~ O X - H ~ S O ~ - H ~ O .  

En la  tabla 5.3 se  muestran  los  datos  utilizados  para  las  representaciones  gráficas de este 
sistema. 

Tabla 5.3. Datos  utilizados  para  estudiar el sistema C ~ ( I I ) - H ~ O X - H ~ S O ~ - H ~ O ,  considerando  una 
fuerza  iónica  menor  a  0.1M.  (Baes,  1976;  Hcgfeldt,  1979;  Sillén, 1971.) 

Sistema 
Protón-sulfatos 

Protón-oxalatos 

I I  

Equilibrio 
H’ + S 0 4 2 -  =HS04+ 

H’ + OxL- = HOx’ 

2H+ + OX” = H20x 

Ca2’ + ox2- =CaOx 

Ca2- + 20x2- = Ca(ox)g- 

Ca2+ + H+ +ox2-  = c ~ H o ~ *  
Caz*  +2H’  +?Ox2- =CaH2Ox2 

Ca(I1)-hidróxidos Ca2’ + OH- =CaOH’ 

Ca2’ + 2 OH- = Ca(OH)2(,) 

Ca(I1)-sulfatos Ca2- + so4’- = Cas04 

Ca2+ + ~ 0 4 2 -  = CaS04(,) 
El subíndice (S) indica  que  la  especie  se  encuentra  en  una  fase  sólida. 

- h P  
1.99 

4.00 

5.10 

2.30 

3.49 

5.38 

6.95 

7.90 

1.15 

5.26 

2.37 

4.37 

5.2.3.1. Definición  de  las  especies  generalizadas Ca”’y Ca(s)”’. 

Especies  generalizadas de tercer  orden  presentes en el sistema. 

Con  respecto  a Ox ’ ’ 

ca’’’(I1) = Ca”’ = Ca” + CaOx” + CaOx2” 
Ca(s) ’ ’ ’(11) = Ca’ ’ ’ es la más insoluble  entre  Cats) ’ ’ y CaOx(,) ’ ’ . 

Con  respecto  a S o d l  

Ox” = Ox’ 
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Ca” = Ca’ + CaS04’ 

CaOx” = CaOx’ 

CaOx2 ’ ’ = CaOx2 ’ 

Ca(s) ’ ’ es  el más insoluble  entre  Ca(s) ’ y CaSOq,) ’ 

CaOx(s) ’ ’ = CaOx(s) ’ 

Con  respecto  a H+ y OH- 

~ 0 4 8  = ~ ~ 0 4 -  + ~ 0 4 2 -  

Ox’ = H2Ox + HOx- + 0x2- 

Ca ’ = Ca2+ + Ca(OH)+ 

CaS04’ = Cas04 

C ~ O X ~ ’  = ~ 1 ~ 2 0 x 2  + ~a0x22-  

CaOx(s) ’ = CaOx(s) 

5.2.3.2. Representaciones gráfkas. 

La representación  gráfica de  Ca’ ’ ’, corresponde  a un diagrama  tridimensional 
pox ’ ’Ipso4 ’/pH, construido de acuerdo al método  discutido en el capítulo 3. En este 
caso, en la  figura 5.9 sólo  se  presenta un corte  bidimensional de ese  diagrama (pox ’ ’/pH 
a  pSO4’ = 2.0). L a s  líneas  continuas  gruesas  corresponden  a  valores  logaxítmicos de 
equilibrios  generalizados  a  segundo  orden,  del  tipo: 

Ca(0x)i” + (j-i)Ox” = Ca(0x)j ” 
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Figura  5.9. DZP bidimensional  para la especie generalizada  soluble Ca”- a pSO4” = 2.0, 
en el sistema C~( I I ) -H~OX-H~SO~-H~O.  Este diagrama  corresponde a un  corte  del DZP 
representado en el espacio  pOx”/pSOq’/pH. 

La figura 5.10 representa  el  DFC  del  sistema en el  espacio pox ’ ’/pSO4 ’/pH. 
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Figura  5.10. DFC tridimensional  para la especie generalizada  insoluble CT~)”- ,  en el 
sistema C ~ ( I I ) - H ~ O X - H ~ S O ~ - H ~ O .  Las superficies  azul y roja  corresponden al valor 
logarítmico de la  constante bicondicional del equilibrio generalizado C T ~ ) ”  + Ox” = 
CaOx ”, en tanto  que  la  pared gris representa  la  constante  condicional del equilibrio 
gener!!ado C T ~ )  - + SO4- = CaS04(,)-. 

En este espacio, aparecen  dos  superficies  (roja y azul en la  figura 5.10) que corresponden 
al logaritmo de la  constante  bicondicional  del  equilibrio  generalizado de interconversión a 
segundo orden: 

Ca(s)” + Ox’ ’ = CaOx(,)” 
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En los puntos que describen  las  superficies azul, roja y gris, el  sistema  muestra  la 
coexistencia de tres fases:  la  solución  saturada  en  oxalato de calcio y sulfato de calcio 
(superficie azul, Ca(s)’’ = CaSOqs)), la  solución  saturada  en  oxalato de calcio e 
hidróxido de calcio  (superficie roja, Ca(s) ” = Ca(OH)2(s)), o la  solución  saturada en 
sulfato de calcio e hidroxido de calcio  (pared gris, donde  ambas  fases  presentan  la  misma 
solubilidad). 

L a s  tres superficies (azul, roja y gris)  se  intersectan en  la trayectoria  unidimensional  del 
espacio pox ’ ’/pSO4 ’/pH, cuyo  dominio  es  exactamente el lugar  geométrico descrito por 
el logaritmo de la  constante  condicional  del  equilibrio  generalizado de interconversión a 
primer orden: 

Ca(s) ’ + SO4’ = CaS04(,)’ 

tal que pSO4  ’(int) = logKCaSO4(,), . Esta  trayectoria de intersección de las  tres 

superficies bien  puede  llamarse trayectoria cuádruple, ya que  coexisten  las cuatro fases 
en equilibrio. La figura 5.11 muestra  la  representación gráfica de la  proyección de la 
trayectoria cuádruple, en el  espacio  bidimensional  pSO4 ’/pH. 

Ca (S) ‘ 

O 2 4 6 8 

PH 
n 

Figura 5.11. DFC bidimensional para la  especie generalizada insoluble Ca(s)”, en el 
sistema  Ca(II)-H@04-H20. Este  diagrama considera la  inexistencia de oxalatos en el 
sistema y se construye previamente al DFC tridimensional  de la figura 5.10. 

La figura 5.12 muestra un corte bidimensional pox ’ ’/pH a pSO4 ’ = 2.0, del  DFC de la 
figura 5.10. 
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Figura 5.12. Corte bidimensional del DFC de la figura 5.10 para  la especie  generalizada 
insoluble  Ca(s)”-, en el  sistema C ~ ( I I ) - H ~ O X - H ~ S O ~ - H ~ O  a pSO4- = 2.0. 

En la figura 5.12, el  punto  (pH = 12.55, pox” = 5.53)  a pSO4’ = 2.00, corresponde 
al punto cuádruple del  sistema. Es decir, de acuerdo a la  regla de las  fases  el  sistema no 
tiene grados de libertad en ese punto, ya que T, P y pSO4 ’ están fijos y coexisten cuatro 
fases. 

Por último, el equilibrio generalizado de solubilidad  intrínseca a tercer orden: 

Ca(s) ” ’ = Ca’ ” con K,,,,, = [ ca”’Isat 
Ca(,) “‘ 

puede representarse en el espacio  tetradimensional  pCa ’ ’ ’/pox ’ ’/pSO4 ’/pH, como un 
DEP. 

La figura 5.13 muestra un corte bidimensional pCa’ ’ ’/pH, de ese DEP, para pox ’ ’ = 
5.0 y pSO4’ = 2.0. 
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pH 
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La  interpretación  del  DEP  de la  figura 5.13 es  totalmente  análoga a la  que  se  ha  hecho  en 
los  ejemplos  anteriores.  Sin  embargo, en  este  caso  particular  debe  hacerse notar que el 
oxalato  de  calcio  insoluble  tiene un gran  intervalo  de  coexistencia  con  la  solución, a pesar 
de la  pequeña  concentración  de  oxalatos  que  se ha considerado  para  esa  figura y también 
a pesar  del  hecho  que  las  especies  solubles  de  oxalato  de  calcio  todavía no comienzan a 
predominar. 

Cortes de un DZP tetradimensional  pCa ' ' '/pox ' '/pNH3 '/pH, como  el  presentado en  la 
figura 5.13, pueden  construirse  para  analizar  las  condiciones  de  operación de diferentes 
métodos  de  análisis  cualitativo y cuantitativo  (United  States  Pharmacopeial  Convention, 
1975; Jeffery, 1989), para  la  detección y determinación  de  Ca  usando  oxalato  como 
reactivo de precipitación. Sin  embargo,  el  DEP  de  la  figura 5.13 explica  el  porqué no 
debe  utilizarse H2SO4 para  acidificar  el  medio  en  esas  técnicas. 

5.2.4. Comentarios  adicionales. 

En  esta  sección,  se  muestra  que  la  extensión  del  concepto de especies  generalizadas  para 
fases  condensadas,  permite  proponer  equilibrios  de  interconversión  de  fases. Con esto  es 
posible  construir  diagramas  de  fases (DFC) con  una  metodología  similar a la  que  se ha 
utilizado  para  la  construcción  de DZP. Asimismo,  es  posible  proponer  equilibrios 
generalizados  de  solubilidad,  utilizando un esquema  básico  de  solubilidad  intrínseca. 

De lo anterior, no resulta  evidente  la  generalización  de  la  forma  matemática  de un 
equilibrio  de  producto  iónico  (MLb(s) = M + bL), como  propone  Ringbom;  porque  aun 
para  sistemas de pocos componentes (3 ó 4), la  complejidad  del  sistema  crece  por  el 
número de equilibrios de solubilidad,  por  el  número  de  fases  condensadas  que  podrían 
coexistir  con  la  solución y por  la  aparición  de  especies  mixtas,  tanto  en  la  fase  soluble 
como en  las  fases  condensadas. 

Los equilibrios  generalizados  de  solubilidad,  aquí  propuestos,  permiten  establecer 
diagramas de existencia  predominio  (DEP)  con  una  trayectoria  de  saturación  definida  por 
P M ( ~ + ~ ) ,  que  resulta  equivalente a lo  propuesto  por  Kragten.  Esto  se  debe a que en  los 
sistemas  estudiados  en  estas  secciones, P M ( ~ + ~ )  = -logC(T+l), ya que no se  consideran 
especies  polinucleares ni en la  solución  ni en las  fases  condensadas. La inclusión  de  este 
tipo de especies  dentro  de  la  metodología  aquí  propuesta,  es  el  objeto  de  la  siguiente 
sección. 
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5.3. Consideración de especies polinucleares. 

5.3.1. Sistemas del tipo M - 2  donde 2 es un solvente  inerte a T, P e I 
constantes. 

En este  tipo de sistemas,  dado  que Z es un componente inerte, sólo  pueden  existir  los 
equilibrios  de  polinucleación y dismutación  en  la solución,  que  relacionan  las  especies 
polinucleares Mi (i E { 1, 2,. .. , m]). 

Tal  como se explicó en  la  sección 5.1, cuando  el  número  de  grados  de  libertad G = O a 
T, P e I constantes,  coexisten  dos  fases  que son la  solución y una  sustancia  pura del tipo 
Mx(c) (x E { 1,  2,. . . , r}), donde el  subíndice (c) indica  que M se encuentra  pura  como 
otra fase  condensada.  De  las  múltiples  fases  posibles  que  podrían  coexistir  con  la 
solución,  sólo  debe  tornarse  en  cuenta  la  variedad  alotrópica  más  estable que, por 
supuesto, es también la  más  insoluble.  Esta  fase  será  denominada  Ma(c> 

Así pues, deben  considerarse  ahora en  el  sistema los  equilibrios de solubilidad 

siendo i E 11, 2,. . . , m}. 

[5.25] 

Hay que recordar  que  estos  equilibrios  sólo tienen  sentido  cuando  las  dos  fases  pueden 
coexistir. 

Si ambas fases  coexisten en el sistema  las  propiedades  del  mismo  están  completamente 
definidas. Así, la  solución  queda  saturada y la  concentración  total de M en el sistema 
( C ~ t ~ d )  es  la  solubilidad de Ma(c) en  el  solvente 2, de manera  que: 

[5.26] 

Una  formulación  equivalente  para  encontrar  la  ecuación 5.26 puede  hacerse  definiendo 
las especies generalizadas  totalizadas: 
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en donde  el  superíndice  "daga" (t) indica  que  se han considerado  todas  las  especies 
polinucleares  involucradas  en  esa  fase. 

Así,  de  la  ecuación 5.27 puede  definirse  el equilibrio generalizado totalizado de 
solubilidad: 

Siendo K::(') una  constante  generalizada  que,  de  acuerdo  con  la  ecuación 5.28, es 
precisamente  la  la  solubilidad  de  Ma(c): 

t 
M&) 

SMa(,) = KtM [S. 291 

Ahora  bien,  como  se  estudia  en  el  capítulo 4, es  posible  representar  el  predominio  de 
especies  solubles  polinucleares  del  sistema en  una  escala  de -1ogCMtod (o en  la 
nomenclatura  del  presente  capítulo,  en  escala  de ptM). 

Sin  embargo,  de  acuerdo a las  ecuaciones 5.27 a 5.29, es  posible  colocar  también  en  esta 
escala  de ptM la  condición  de  saturación  de  Ma(c) en el  sistema (ptMsat) porque: 

Esto  da  lugar a tres  casos  posibles  para un sistema  con m = 3  (como en el  capítulo 4). 
Esto  se  muestra  en  la  figura 5.14. 

................... ................... ................... ................... ................... ..................... 
:.: &&$' M3 
...... ............... ........... I M2 I M 
:.;M :;;:>: 

I I I - log S ?-*M 
Ma(c) - log CMtOtal(2) - log CMtotal(1) 

Figura  5.14.  Diferentes DEP posibles  para el sistema  Mdc)/M3/M2/M  en el  solvente 
inerte 2, a T, P e I constantes. a) -1OgsM > -log CMtotd  1). b) - log C ~ t ~ t d ( 2 )  < - 
logsM,(c) < -logCMtotal(l)~ (C) -logsM < a(c) -logCMtotd(2)*  &Mtotd(I,) y CMt~td(2)  se 
definen  de  acuerdo a las ecuaciones 4.1'9 y 4.15. 
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Ya qu& ptM < -logsMa  marca  las  condiciones de sobresaturación de Ma(c) en el 
sistema, las  especies soh Ll es  que  deberían  predominar  en  esa  zona no pueden  hacerlo 
cuando el sistema  alcanza  el  equilibrio  termodinámico. 

La figura 5.14 muestra  el  predomino de especies de M sólo en soluciones no saturadas p 
M > -1ogsM (en donde  Ma(c> no existe).  Cuando la  solución  queda saturada (punto 
P+M = -1ogsM ) su composición  es  invariante  por  lo  que  las  especies que en ese punto 
no  hayan  predominado en  la  solución ya no lo podrán  hacer.  La  región  ptM < -logsMa c) 
(zona  sombreada) no se  puede  alcanzar en condiciones de equilibrio termodinámico y ,  $e 
alcanzarse en condiciones  iniciales,  marca  la  aparición de Ma(c); es por ello que esa 
regic :e asocia  con  la  existencia  de  Ma(c) en  el sistema. 

a(c) 

a(c) 

5.3.2. Sistemas del tipo M-HZ-H donde HZ es un solvente 
anfiprótico a T, P e I constantes. 

En este tipo de sistemas,  se  pueden  formar en solución  las  especies MiZj, i E (O, 1, 
2,. ..,m> j E (O, 1 ,  2,. . . ,n(i)). (Se  considera  que no se  pueden formar especies  del  tipo 
MiHk-1 

De acuerdo a la regla de las  fases  (ecuación 5.2) y considerando que C = 3, el número 
máximo de fases que pueden  coexistir  en  ei  sistema  es Fm, = 5 (cuando G = O). 

5.3.2.1. Coexistencia  de  la  solución con una fase  condensada a 
T, P e I constantes. 

Al igual que en el  caso  del  sistema M-Z, de las  múltiples  fases  condensadas  posibles que 
pueden coexistir con la solución,  sólo se debe  tomar  en  consideración la variedad 
alotrópica más estable que -por  supuesto-  es  la más insoluble;  considerando  también  el 
principio de electroneutralidad de cada  fase y la  carga de cada  especie. En este caso, la 
fase  más  insoluble  se  denominará  como  MaZb(c). 

Entonces, para soluciones  saturadas,  se  definen  los  equilibrios de solubilidad  siguientes: 

(aj-ib)HZ + iMaZb(c) = "MiZj + (aj-ib)H  con KaM.Z. * M a Z b ( c )  = [MiZj&t [HImt (aj- ib) 

[5.31] 
1 1  

y la  solubilidad de MaZb(c)  corresponde a -1OgCMtod  en  el  solvente HZ. 

[5.32] 
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Es importante  señalar  que SM z depende  de  la  concentración de H o de  la 
concentración  de 2, (H y 2 no  son Independientes;  por  el  equilibrio  de  autoprotólisis  de 
HZ), y que  de  acuerdo a la  ecuación 5.2, el  sistema  es  univariante. 

a Wc)  

Sistema  con DH amortiguado 

Dado  el  amortiguamiento en  pH , el  valor  de  pZ  también  está  amortiguado.  Entonces es 
posible  definir  las  especies  generalizadas de  primer  orden  Mi ’ y Ma(c> ’ tales  que: 

[5.33] 

[5.34] 

Como  se  estudia en el capítulo 4, el  predominio  de  las  especies Mi ’, se  puede  representar 
en un diagrama -logCMtod/pH, definiendo  equilibrios  generalizados  de  polinucleación a 
primer orden. 

Asimismo, y de acuerdo a lo mostrado  en  la  sección anterior, es  posible  definir  las 
especies  generalizad  totalizadas tM ’ y ’, de  manera  que: 

[5.35] 

Es importante  hacer  notar  que el superíndice prima define  la  escritura  implícita  de un 
componente,  (en  este  caso 2 o H), mientras  que  el  superíndice daga implica  la  escritura 
implícita de los subindices de un componente.  (en  este  caso M). 

Entonces  es  posible  definir  también,  el  equililbrio  generalizado  totalizado de solubilidad: 

[5.37] 

y de las  ecuaciones 5.35 a 5.37 se  puede  también  graficar  la  función de saturación,  para 
conformar un DEP en el  plano  ptM ’/pH, como  el  que  se  muestra  en  la  figura 5.15. 
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ptM’ 

PH b 
Figura 5.15. DEP hipotético en el plano ptM*/pH. La línea gruesa marca las condiciones 
de saturación de la solución.(ecuación 5.37). La región sombreada corresponde a 
soluciones sobresaturadas, donde M = MaZb(c) debe  formarse hasta alcanzar el 
equilibrio termodinámico. tM* = CMtotd. Nótese  como por encima de la  zona sombreada 
se representa  el DZP de las  especies polinucleares solubles (capítulo 4). 

a(c) 

En la figura 5.15 la  trayectoria en  línea  gruesa corresponde a la  saturación  de  MaZb(c)  de 
acuerdo a la  ecuación 5.37. Cualquier  punto  por  abajo  de  esa  trayectoria  (zona 
sombreada)  corresponde a soluciones  sobresaturadas  que  alcanzarán  el equilibrio formado 
por la  fase  M,Zb(c),  hasta  llegar a algún  punto  en  la  línea  de  saturación (si el sistema 
está amortiguado en  pH  la trayectoria hacia  la  línea  de  saturación  es vertical). 

Asimismo,  los  puntos  situados  por  arriba de  la trayectoria  de  saturación  corresponden a 
soluciones no saturadas, en donde  se  pueden  establecer diferentes zonas  de  predominio  de 
las  especies  generalizadas a primer  orden Mi ’ , como  se  ha descrito en el capítulo 4, 
utilizando equilibrios generalizados  de  polinucleación a primer orden. Es importante 
subrayar que la  presencia  de  especies  polinucleares en  la  solución  hace  que el DZP de las 
especies solubles, pueda  representarse en el  plano -logCMto~/pH. Así, en este caso, el 
DEP se  construye  sobre el mismo plano, al incluir  la  trayectoria  de  saturación de la  fase 
más insoluble. 

Por lo tanto, si  no  hay  especies  polinucleares  solubles  en  el  sistema,  el DZP de las 
especies  solubles  se  representa en un espacio  unidimensional  de pH, en tanto que el  DEP 

104 



se  representa  en  el  plano -lOgCMto~/PH. En el  caso  de  la  presencia  de  especies 
polinucleares  solubles y para  poder  utilizar un sólo  equilibrio  generalizado  de  solubilidad, 
ha sido  necesario  considerar  la  escritura  implícita  de  los  coeficientes  estequiométricos  del 
componente M (en  el  equilibrio  generalizado  total  de la  ecuación 5.37) mediante el 
superíndice daga. 

5.3.3. Sistemas  del  tipo M-L-HZ-H donde HZ es un solvente 
anfiprótico a T, P e I constantes. 

En este  tipo de sistemas,  se  pueden  formar  en  solución,  las  especies  MiLjZk 
(i E (O, 1 ,..., m), j E (O, 1 ,..., n(i)), k E (O, 1 ,..., o(i,j)). 

De acuerdo a la  ecuación 5.2 y considerando  que C =4 el  número  máximo  de  fases  que 
pueden  coexistir en el  sistema  es: Fm, = 6 (cuando G = O). 

5.3.3.1. Coexistencia  de  la  solución  con  fases  condensadas a T, P 
e I constantes. 

En este  caso, a diferencia  de  los  anteriores,  es  posible  tener  sistemas en donde la  solución 
puede  coexistir  con más  de  una  fase  condensada  sin  violar  la  regla  de  las  fases  (por 
ejemplo,  MaLbZc(c), MdLeZf(c), MgLhZs(c)) ni el  principio  de  electroneutralidad  de 
cada  una  de ellas; pero,  como  se  discute en  la  sección 5.1; sólo  podrán  coexistir  hasta  dos 
fases  condensadas  con  la  solución. 

Sistemas  amortiguados  en DH v DL’ 

En este  caso  es  posible  definir  las  especies  generalizadas a segundo  orden  [Mi ’’I y 
Mx(c) ’ ’ donde i E (1, 2, .  . . , m> y x E (1, 2, . .  . , r], entonces  es  posible  definir  los 
equilibrios  generalizados de solubilidad: 

’ ’ = aMi ’ ’ [5.38] 

iMqc) ’ ’ = dMi ’ ’ [5.39] 

iMg(c) ’ ’ = gMi ’ ’ [5.40] 

También  es  posible  combinar  estos  equilibrios  generalizados  mediante  la  definición  de  las 
especies  generalizadas. 

[5.41] 

Y 
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t ’ ’ = la  más insoluble entre Ma(c> ’ ’ , ’ ’ y Mg(c) ’ ’ [5.42] 

Así es  posible  contruir  el  elquilibrio  generalizado  totalizado de  solubilidad a segundo 
orden: 

[5.43] 

donde: 

,f i( Krk(:? ) si Ma(,-’’ es  la fase másinsolub le 
I= 1 

,, l’a 

si M,(,)” es  la  fase  másinso lub le 

t 
Por lo tanto, se observa que KtM, ,  M w ”  es  la solubilidad de la  fase rnh insoluble para unas 
condiciones dadas. 

Entonces 

[5.45] 

Debido a que  las  constantes  generalizadas de  solubilidad a segundo  orden  representadas 
por  la  ecuación 5.44, sólo  dependen  de pH y de pL ’, a T, P  e I constantes,  entonces  la 
representación  gráfica  de  la  expresión 5.45, debe  hacerse en el  espacio ptM ’ ’/pL ’/pH. 

De acuerdo con  lo  discutido en el  capítulo 4, es  en este mismo  espacio  en  que  se  puede 
construir el DZP de las  especies  solubles  representadas  por tM ’ ’. 

Para construir el DEP, es  necesario  establecer  cual  es  la  fase más insoluble entre todas  las 
fases  condensadas  posibles (+M(,-> ”) para  unas  condiciones  dadas.  Como se ha 
propuesto anteriormente, esta  información  se  puede  obtener  construyendo  previamente el 
DFC del  sistema. Estos diagramas se construyen a partir  de  equilibrios  generalizados  de 
interconversión a primer  orden: 
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en donde las  constantes  condicionales  de  interconversión son: 

Y 

[5.46] 

[5.47] 

[5.48] 

[5.49] 

donde [L ’lint corresponde a la  concentración  de  la  especie  generalizada a primer  orden 
(L ’) para la cual coexiste la solución  con  dos  fases  condensadas. 

En las  ecuaciones 5.48 y 5.49 se  observa  que  pL  ’para  ambos  casos  sólo  depende  del pH; 
por lo que el diagrama de fases de este  sistema  se  representa  en  el  plano pL’/pH. La 
figura 5.16 representa un diagrama  típico de los  que  se  pueden construir en este  sistema. 

PH b 
Figura 5.16. DFC hipotético en el plano pL-/pH  para el sistema M-L-HZ-H. Las líneas  (1) 
y (2) representan  las trayectorias  triples (en donde  coexisten dos fases  condensadas con 
la solución) y están relacionadas con las constantes condicionales  (ecuaciones  5.48 y 
5.49)  de los equilibrios  generalizados de interconversión a primer orden  (mostrados  en 
las  ecuaciones  5.46  y 5.47  respectivamente). En este caso (b/a) < (e/d) < (h/g). 
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Es importante resaltar que, a pesar  de  que  se  consideran  especies  polinucleares en las 
fases  condensadas (tM(c) ’ ’), el  diagrama  de  fases no depende  de  la  concentración  de  M. 
De  la  misma  manera  que  para  el  caso  en  el  que no se consideran  especies  polinucleares 
(sección 5.3. l), las  trayectorias de  interconversión  del  diagrama  de  fases  (ecuaciones 
5.48 y 5.49) son paralelas, y entonces  el  diagrama  es  similar al de  la figura 5.15, así 
como su interpretación. 

Con el fin de construir  los DFC, con  la  misma  metodología que la  utilizada  para  los  DZP 
bidimensionales de especies  solubles, se  propone  analizar los equilibrios de 
interconversidn en orden  creciente con  respecto a la  relación  y/x (MxLyZz(c)). De esta 
manera,  la fase condensada más insoluble  que  coexiste,  con  la  soiución,  cuando pL’ toma 
valores  superiores a los  de  la  trayectoria  triple  (1)  (figura 5.16), corresponde a la  relación 
y/x  más  pequeña. 

La cociente  y/x  puede  ser  fraccionario  (por  la  polinucleación  de  M).  De  la  misma  manera 
que en el caso  anteriormente  analizado, si  la trayectoria 2 está  por arriba de la  trayectoria 
1, la  especie MdLeZf(c) es  inestable, y entonces  sólo  debería  considerarse en el  diagrama 
el equilibrio de interconversión entre MaLbZc(c) y MgLhZq(c). 

Con el DFC  construido a través  de  este  algoritmo  es  posible  encontrar los intervalos  de 

pL ’ y pH que definen los intervalos de  dominio  para  la  función KtM, ,  M(c)” mostrada en  la 

ecuación 5.44. 

t 

La figura 5.17 presenta un corte del  DEP ptM’  ’/pL ’/pH  para  este sistema, a pL ’ 
constante. 

Las  líneas  continuas  que  delimitan  las  regiones  sombreadas en el DEP  representan  la 

condición de saturación  del  sistema  para  la  fase más insoluble (ptM ’ ’ = -logKt , a  

pL ’ = constante). Para ptM ’ ’ > ptMsat ’ ’, la  solución no está  saturada y representa  el 
predominio de las especies  +M ’ ’ . Por  abajo  de  la  línea de saturación,  la  solución  se 
satura en la  fase más insoluble;  las  líneas  continuas  verticales marcan la  interconversión 
de las fases  condensadas  correspondientes. 

tM(,) , ,  
M“ 

Con la  solución  bajo  condiciones  invariantes  (pL ’, T, P  e I) y tres  fases coexistiendo, el 
número de grados  de  libertad en el  sistema es cero, de  acuerdo a la  regla  de  las  fases. En 
estos casos, los  puntos (PHI,  ptMl ’ ’) y @H2, ptM* ’ ’), a  pL’ = constante, son puntos 
triples  del  sistema. Los puntos  triples  se  obtienen  del corte a  pL’ = constante  del  DFC 
de la figura 5.16. 
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No se  debe  olvidar  que  la  figura 5.17 es sólo un corte  bidimensional  del  diagrama 
ptM ’ ’/pL ’/?H. En ese  diagrama  tridimensional  la  línea de saturación de la  figura 5.17, 
corresponde  a la superficie de saturación y los  puntos  triples  corresponden  a  las 
trayectorias de interconversión  del DFC de la figura 5.16. 

pt M“ 

ptM,“ 

p +M2” 

PH- 

Figura  5.17. Ejemplo  de un corte bidimensional del DEP ptM”/pL-/pH, a pL- constante, 
para el sistema M-L’-HZ-H. L a s  trayectorias  que  delimitan las zonas  sombreadas 

representan  las condiciones  de  saturación de la solución  (donde ptM” = p K  + M  +M<,)” ,, 

soluciones  sobresaturadas (zonas  sombreadas), para  las  cuales debe  formarse la fase 
condensada  más insoluble  para tM(c)” (MaLb(c).: = MaLbz&k  MdL,(,)- = MdLeZqc) o 
MgLh(c)- = M$fq(c)), hasta alcanzar la condtclon de eq rio termodinhco. Los 
puntos (pH1,p 1 ) y (pH2,pM2”) son  puntos triples y las  líneas verticales  que  llegan a 
ellos representan  la interconversión de diferentes  fases  condensadas  que pueden 
formarse en el sistema. Hay que recordar que [tM”] = CMtotal; (b/a) c (e/d) c (h/g) y k > 
j > i. 

- - -logstM~,)-.). L a  región por abajo de la trayectoria  de  saturación  corresponde a 

5.3.4. Sistemas de (z+3) componentes  del  tipo M-L-...-X-HZ-H con 
amortiguamiento  en Lz ,..., X-, H; donde HZ es un solvente 
anfiprótico a T, P e I constantes. 

Es posible  demostrar  por  medio de la  generalización  del  método  mostrado  anteriormente, 
que bajo  estas  condiciones,  se  pueden  definir  las  especies  generalizadas de orden (T+ 1): 
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donde 

MX(,-)('+ = MxLy.. .Hz (más  insoluble) 

[5.50] 

[5.5 11 

[5.52] 

seleccionada  del  conjunto  de  fases  que  podrían  coexistir  con  la  disolución. 

Como se ha  visto  anteriormente,  las  especies  generalizadas  [Mi('+ '11 y Mx(c)(z+l) 
pueden  representarse en un DZP (en  el  espacio  multidimensional  -lOgcMtotal/pLz 
/. . ./pX '/pH) y en un DFC  multidimensional  en  el  espacio pLT/. . ./pX '/pH, 
respectivamente. 

También es posible  definir  las  especies  generalizadas  totalizadas de orden (T+ 1): 

[5.53] 
i =  1 

Y 
tM(c)(TS l )  = ia  más insoluble  entre Mx(c)(T+ [5.54] 

Lo anterior permite  proponer un equilibrio  generalizado  totalizado de solubilidad de 
orden (z + 1). 

[5.55] 

Entonces  es  posible  construir  el  DEP  del  sistema en  el  mismo  espacio que  el DZP, 
seleccionando  los  intervalos  de  existencia  de  la  fase  condensada  más  insoluble, a partir 
del DFC correspondiente. 

El  estudio  anterior  demuestra  que  en  los  sistemas  que  presentan  especies  polinucleares de 
M, es necesario  mantener  implícita  la  escritura  de  los  subíndicies  de  polinucleación de M 
(mediante  la  definición  de  especies  totalizadas tM) para  poder  recuperar  la  estructura 
matemática de un equilibrio de solubilidad  intrínseca  (M(c) = M), además  de  considerar 
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también, en forma implícita, los  amortiguamientos  impuestos en el  sistema  (mediante  los 
superíndicies M ’, . . . , M“, M!z+ I)). 

5.4. Ejemplos para el caso de  especies  polinucleares. 

Con el fin de mostrar  los  aspectos más importantes  derivados de la  sección  teórica 
anterior se  analizan cuatro ejemplos, en  orden  creciente de complejidad:Be(II)-H20, 
Be(II)-Pdta-H20, Ca(II)-H3P04-H20 y Mg(II)-H3P04-NH3-H20. (donde  Pdta 
representa a las  especies  del  ácido 1 ,3-propilenediamino-N,N,N1 ,N’-tetracético, el  cual 
es representado  por  HqPdta). 

5.4.1. Sistema Be(II)-HzO. 

En este sistema es posible  definir  las  especies  generalizadas a primer  orden  Be’ y Be(s)’ , 
siendo: 

Y 

= Be(s) ’ = Be(OH)qs) 

La partición de las especies  generalizadas a primer  orden Bq ’ en  función  del pH, así 
como  el DZP en el  espacio  ptBe  ’/pH (ptBe’ = -logCktotal) se ha presentado y 
discutido previamente en la sección 4.2. l .  La figura 4 . 2 ~  muestra este diagrama. 

Así pues, es posible  definir el equilibrio  generalizado  totalizado de solubilidad a primer 
orden: 

Los datos  utilizados  para  el trazo de este  diagrama  son;  para  la parte soluble,  se  muestran 
en  la  tabla 4.1, para una fuerza  iónica de 0.5 M. El valor de pKs  del Be(OH)qs) (7.18) 
fue  tomado del libro de Baes (1976) a la misma fuerza  iónica. 

En  la figura 5.18 se  muestra el DEP  para  este  sistema  en  el  plano ptBe ’/pH. Es 
importante notar  que  la  figura 5.18 es la  misma que el DZP mostrado en la figura 4.2c, 
cuando ptBe ’ > ptksat’ (ptBesat ’, es la  línea  continua de trazo grueso). Para  ptBe ’ 
= ptksat ’, el DEP  muestra  la  coexistencia  del  Be(OH)2(s)  con  la solución, en tanto  que 
la  zona  sombreada  representa las condiciones de sobresaturación. 
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AI comparar  la  figura 4 . 2 ~  con  la figura 5.18, se  puede  notar  que  la  saturación  de  la 
disolución en B~(OH)Z(~)  evita  que la  especie Beg(OH)@+ predomine en  la solución, 
aunque la cercanía de la línea de  saturación  con  la  frontera  de  predominio de las  especies 
Beg(OH)64-t y Beg(OH)g4+ (4 <pH < 5) implica una pequeña  influencia  del 
Beg(OH)g4+ sobre  la  solubilidad,  efecto  que  naturalmente se  toma  en  consideración en 
el cdculo del ptBe ’ arriba descrito.  Esto es,  a  4 < pH < 5 la  fracción de Beg(OH)g4+ no 
es  despreciable  cuando la  solución  está  saturada o cerca  de saturarse. Esto ha sido 
discutido por Mederos  (199 1) y Bruno (1987), pero  utilizando  diagramas de distribución 
de especies. 

6 

3 

pt Be‘ 

O 

5 1 0  
PH 

Figura 5.18. DEP para el  sistema Be(II)-H20 en el  espacio  ptBe*/pH. E s  interesante 
comparar esta figura con  la figura 4 . 2 ~ .  Hay que recordar que [ t Be’] = CBetotd. 

Este  mismo  hecho explica, que  los  resultados  potenciométricos  utilizados por Mederos 
(1991) y Bruno (1987), tengan  suficiente  precisión  para  determinar  la  constante de 
equilibrio del Beg(OH)g4+, hecho  que  no  sería  justificable  si  las fronteras de predominio 
de esa  especie  se  encontraran  siempre muy alejadas  de  la  línea  de  saturación. 
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5.4.2. Sistema Be(II)-Pdta-HzO. 

En este sistema es posible  definir  las  especies  generalizadas  totalizadas a segundo 
orden  tBe ’ ’ y tBe(s) ’ ’ , tales que, la  partición de las  especies  generalizadas  es: 

Y 

t Be(s)’’ = Be(s)’’ 

Para las especies  solubles,  puede  consultarse  el  apartado 4.2.2. En cuanto a las especies 
insolubles, puede  establecerse lo siguiente: 

Con respecto a Pdta ’ y H + 

Be(s) ” = Be(s)’ = B~(OH)Z(~) , ya que no hay datos  reportados de fases condensadas 
para especies de Be(I1)  con Pdta. 

De  esta  manera  se  puede  definir  el  equilibrio  generalizado  totalizado de solubilidad 
intrínseca a segundo orden: 

Hay que notar que S B ~ ( O H ) ~ ( ~ ) ( H , ~ ~ ~ ~ , )  depende  tanto  del pH como  del pPdta’, por lo que 

la representación  gráfica de este equilibrio  puede  hacerse en el espacio 
ptBe ’ ’/pPdta ’/pH. Este  espacio es el  mismo  que en donde  se  representa  el  DZP de las 
especies  solubles  +Be ’ ’ (ver  figura 4 .4~) .  

La figura 5.19 muestra  el corte p t k ’  ’/pH a pPdta’ = 1.0 para este sistema.  La  línea 
continua gruesa marca  la  zona de coexistencia de B~(OH)Z(~) con la disolución, y 

corresponde al -1ogK tBe,, para pPdta’ = 1.0. tBe(,)” 

t 
Para ptBe” > -logKtBe,, Be(s)” (ptBe * ’ = -lOgCBetotal),  el  DEP de la figura 5.19 es igual 

al corte bidimensional  del DZP ptBe’ ’/pH a pPdta’ = 1.0 para  especies solubles, 
mostrado en  la  figura 4.4c, de la  sección 4.2.2. La saturación de la  solución  en 
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Be(OH)2(s) evita que la  especie  Beg(OH)g4+  pueda  predominar en la disolución, y la 
presencia de  Pdta’ hace que su fracción  molar en el  sistema  siempre  sea  despreciable. 

Al comparar las líneas de saturación de las  figuras 5.18 y 5.19, se  puede  constatar  que 
estas trayectorias son diferentes, mientras  la  presencia  del Pdta’ haga  predominar 
complejos de Be-Pdta. 

Es importante hacer notar que la  metodología aquí utilizada  para  trazar  los DEP, permite 
incluir especies  polinucleares,  complejos  mixtos y fases  condensadas. 

6 
I 
I I 

I 

pt Be‘* 

3 

O 

I I Be(OH), 
I I BePdta2- I I 

O 5 
PH 

10 
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5.4.3. Sistema Ca(II)-H3P04-H20. 

Los datos  utilizados  para  realizar  el  estudio  gráfico  de  este  sistema  se  muestran en  la  tabla 
5.5 para una fuerza  iónica de O. 

Tabla 5.5. Datos utilizados para  estudiar  el  sistema Ca(II)-H3P04-H20. (Baes,  1971; 
Smith,  1975; Hiigfeldt, 1979; Lurie, 1978.) 

Sistema 

Fosfatos-protón 

Ca(I1)-hidróxidos 

Ca(I1)-fosfatos 

Equilibrio 

PO:- + H’ = HPOi- 

PO!- +2H’ =H2P04 

PO:- + 3H’ = H3P04 

Ca2+ + OH- = CaOH’ 

Ca2+ + ?OH- = Ca(OH)2!,) 

En este sistema es posible  definir  las  especies  generalizadas  totalizadas 
orden tCa(s) ” y tCa’ ’ . 

La definición de las especies es la  siguiente: 

k P  
12.92 

20.23 

22.28 

1.15 

5.26 

2.74 
1.41 

6.46 

6.57 

3.00 

28.70 

-1 1.59 

57.80 

a  segundo 
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t Ca(s)” = la  más  insoluble entre Ca(s)” + Ca3(s)’’ + CaqS)’’ + ” 

Con  respecto  a  PO4 ’ 

Ca” = Ca’ + CaPO4’ 

Con  respecto  a H+ 

Ca ’ = Ca2+ + Ca(OH)+ 

CaPO4’ = CaH2PO4+ + CaHPO4 + CaPO4- 

Debido que en este sistema, no  existen  reportadas  especies  polinucleares  en solución, el 
DZP para la especie  generalizada  totalizada  a  segundo  orden +Cat’ se puede  representar 
en el plano pPO4 ’/pH (figura 5.20). La metodología de construcción, así como su 
interpretación, ha sido  discutida en los  capítulos 2 y 3. 
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Figura 5.20. DZP  para  el sistema Ca(II)-H3P04-H20 en el  espacio  pPOq*/pH. 

Con el fin de seleccionar  la  fase  condensada más insoluble,  para  unas  condiciones dadas, 
se contruye el DFC  correspondiente en un plano  pPO4 '/pH (figura 5.21) de las  especies 
+Cat I .  Para construir este diagrama  se analizan los equilibrios de interconversión 
generalizados a primer orden, del tipo: 

El orden de análisis de estos  equilibrios  es  de  manera  sucesiva y creciente con  respecto  a 
la  relación  estequiométrica  (PO4 ')/Ca ' . 
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Figura 5.2 l .  DFC para el sistema Ca(II)-H3P04-H20 en el espacio pPOq-/pH. La zona  de 
coexistencia de la fase  condensada  Ca(OH)2(4 con la solución se da  para valores  de 
pPO4- mayores  que 6.0 y valores de pH mayores que 14.0; en tan to  que  las  fases 
condensadas  Ca3(P04)qs) y CaqH(P04)qs)  son  inestables termodinámicamente 
(aunque han sido  consideradas en el tratamiento). 

Las trayectorias de interconversión  de  la  figura 5.21, corresponden a funciones  del tipo 

que sólo dependen  del pH. 

Cada  una de estas  trayectorias marca  la  coexistencia  de  dos  fases  condensadas  con  la 
solución. Estas trayectorias son paralelas,  como ha sido  discutido en  la parte tdrica. 

La trayectoria de interconversión  entre  Ca(OH)2(s) con Cag(P04)30H(,), que no se 
muestra  en  la figura, no corresponde a condiciones  experimentales  asequibles 
experimentalmente  porque Ocurre  para valores  tales  que: 

pPO4’ > > > 6 y pH > > > 14. 



Se puede  observar que para un valor de pH  fijo,  la  relación  estequiométrica  PO4 ’ E a ’  de 
las  fases  condensadas  que  coexisten con  la solución,  cambia de  3/5 a  1 y a 2, conforme  el 
pPO4 ’ disminuye.  Nótese  que  las  especies Ca3(P04)2(s) y Ca4H(P04)3(s) son inestables 
por  las  razones  discutidas en  la  sección  teórica  5.3.  De  esta  manera,  se  muestra  la 
analogía de construcción  e  interpretación de estos  DFC  con los DZP de especies  solubles. 

De esta  manera  es  posible  proponer  el  equilibrio  de  solubilidad  generalizado  a  segundo 
orden. 

la Stca(,) ,, corresponde  a  la  solubilidad de la  fase  condensada  más  insoluble  (entre 

Ca~(P04)30H(~) ,  CaHP04(,),o Ca(H7P04)2(,)) I y que sólo depende de pPO4’ y del 
PHs 

Entonces  la  superficie de saturación  representada  por  el  equilibrio de solubilidad 
generalizado de segundo  orden,  se  representa en un espacio ptCa’ ’/pPO4 ’/pH. Con el 
fin de simplificar la discusión,  se  presenta sólo un corte ptCa”/pH a  pPO4 ’= 1.0 del 
citado  diagrama  (figura 5.22). 

10 
I 
I 
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I CaHPO, I Ca PO,- 
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Figura 5.22. Corte DEP para el sistema C~(II)-H~PO~-HZO en el espacio p*Ca”/pH, a 
pPO4- = 1 .O. 
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El DEP de la  figura 5.22 muestra  que  la  metodología  aquí  propuesta  permite  incluir  fases 
condensadas  polinucleares y complejos  mixtos. 

5.4.4. Sistema Mg(II)-H3P04-NH3-H20. 

Los datos  utilizados  para  realizar  el  estudio  gráfico de este  sistema  se  muestra  en  la  tabla 
5.6 para  una  fuerza  iónica de O. 1  M. 

Tabla 5.6. Datos utilizados para estudiar el sistema Mg(II)-H3P04-NH3-H20. (Baes, 
1971; Smith, 1975; Hogfeldt, 1979; Lune, 1978; Sillén, 1971.) 

Sistema 

Fosfatos-protón 

Amoniaco-protón 

Mg(I1)-hidróxidos 

Mg(I1)-fosfatos 

Mg(I1)-amoníaco 

Mg(1Ij-amoníaco- 
fosfatos 

Equilibrio 
PO:- + H' = HPOi- 

PO:- +2H'  =H2P04 

PO:- + 3H' = H3P04 

NH3+H+ = N H i  

logP 

12.92 

20.23 

22.28 

9.24 

Mg" + OH- = MgOH' 

2.91 Mg2+ + HPOi- = MgHP04 

11.15 Mg2+ + 20H- = Mg(OH)2(,) 

2.60 

Mg" + H2P04 = MgHzPOi 

3.40 Mg2+ +PO:- = MgP04 

O. 60 

MgH2P0i + HPOi- = MgH3(P04)2 
2MgHP04 = Mg2H2  (PO4)2 

3Mg2' + 2PO;- = Mg3 (P04)2(s )  

2.50 

3.00 

25.20 

Mg2' + HPOi- = MgHP04(,) 5.82 

Mg2' + NH3 = Mg(NH3)2' 

Mg2+ + 2NH3 = Mg(NH3)224 

0.23 

0.08 

Mg2+ + 3NH3 = Mg(NH3)32c 

12.60 Mg2' + N H i  + PO:- = MgNH4P04(,) 

-0.30 
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En este  sistema  es  posible  definir  las  especies  generalizadas  totalizadas a tercer  orden 
tMg(s)”’ y tMg”’. 

La definición de estas  especies  es  la  siguiente: 

Con respecto a la  polinucleación 

[tMg* * ’1 = [Mg” ’1 + 2[Mg2’”] 

tMg(s)”’ = la más insoluble  entre  Mg(s)”l + Mg3(s) ’ ’ ’ 

Con respecto  al  Pod- 

Mg”’ = Mg ” + MgPO4” + Mg(P04)2” 

Mg2 ’ ’ ’ = Mg2(P04)2 ’ ’ 

Mg(s) ’ ’ ’ = la más insoluble  entre  Mg(s) ’ ’ + MgP04(,) ’ ’ 

Mg3(s) ’ ’ ’ = Mg3(P04)2(s) ” 

Con respecto a  NH31 

PO4 ’ ’ = PO4 ’ 

Mg” = Mg’ + Mg(NH3)’ + Mg(NH3)z’ + Mg(NH3)3’ 

MgP04 ’ ‘ = MgP04 ’ 

Mg(P04)2 ’ ’ = Mg(P04)2 ’ 

Mg2(P04)2 ’ ’ = Mg2(P04)2 ’ 

,, 

Mg(s)” = 

MgP04(s) ’ ’ = la más insoluble entre MgP04(,) ’ + MgNH3P04(,) ’ 

Mg3(P04)2(s) ’ ’ = Mg3(P04)2(s) ’ 

Con respecto a H + 

NH3’ = NH3 + NH4+ 
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remesentar en u El DZP para  la  especie  generalizada  +Mg ” ’ se puede in espacio 
tetradimensional  ptMg ’ ’ ’/pPO4 ’ ’/pNH3 ’IpH. La metodología de construcción, así 
como su interpretación, ha sido  discutida en el  capítulo 4. A manera de ejemplo, la  figura 
5.23 muestra DZP para  algunas  de  las  especies  generalizadas  solubles  del  sistema y sólo 
un corte bidimensional  ptMg ’ ’ ’/pH del DZP citado, a pPO4 ’ ’ = 1.0 y pNH3 ’ = -0.3 
(figura 5.234. 

Con el fin de seleccionar  la  fase  condensada más insoluble  para  unas  condiciones dadas, 
se construye el diagrama de fases  correspondiente en un espacio  pPO4 ’’/pNH3  ’/pH, 
utilizando  para  tal  efecto los equilibrios de  interconversión  generalizados  sucesivos a 
segundo orden: 

Y 
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Estos equilibrios de interconversión  corresponden a superficies dentro del  espacio 
tridimensional  antes  mencionado. La  interpretación  de  este  tipo de diagramas es similar a 
los ejemplos  tratados  anteriormente. La diferencia en este  caso es que, al tratarse de un 
sistema  con  cinco  componentes,  las  superficies de interconversión no siempre son 
paralelas. Si las  superficies  de  interconversión  se  intersectan; entonces, en la trayectoria 
que define la intersección,  es  posible  definir  el  equilibrio de dismutación de fases: 

Figura 5.23. a) DZP para la  especie generalizada Mg” en el espacio pNH3-/pH. b) Corte 
del DZP para la  especie generalizada Mg”- en el espacio pPOq”/pH a pNH3’ = -0.30. c) 
Corte del DZP tetradimensional para el  sistema  Mg(II)-H3P04-NH3-H20 en el 
espacio  ptMg”’/pH, a pPO4” =1.0 y pNH3- = -0.30. 

Los valores de pNH3 ’ y pH que describen  la  trayectoria de intersección hacen que  la 
constante de dismutación  bicondicional sea igual a uno, mientras  coexistan  las cuatro 
fases en el sistema. 

Este equilibrio marca  la  coexistencia de 3 fases  condensadas  con  la  solución: a T, P e I 
constantes y de acuerdo a la  regla de las fases, este  equilibrio  aparece  cuando el sistema 
es univariante, lo que implica  que el equilibrio de dismutación  está  presente sobre una 
trayectoria  unidimensional en el  espacio  tridimensional  pPO4 ’ ’/pNH3 ’/pH. 
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La figura 5.24 muestra  algunos DFC para  algunas de las  especies  generalizadas  insolubles 
del  sistema y el corte pPO4 ’ ’/pH, a pNH3 ’ = -0.30, del DFC tridimensional  (figura 
5.24b). El punto  (pH = 9.62, pPO4 ’ ’ = 8.60), a pNH3 ’ = -0.30, corresponde al  punto 
de dismutación de la  fase Mg3(P04)qs) ” y marca  la  coexistencia de tres fases 
condensadas  con la solución, A pH > 9.62 (a pNH3’ = -0.30) , las  únicas  fases  que 
pueden  coexistir  con  la  solución son Mg(OH)2(s)y MgNH4P04(s); por lo que a partir del 
punto de dismutación  aparece sólo la trayectoria de interconversión  del equilibrio 
generalizado giobal a segundo orden. 

Figura 5.24. a) DFC para la  especie generalizada MgP04(,)” en el espacio pNH3-/pH. b) 
Corte del DFC para la  especie generalizada tMg(s)”s en el espacio pPOq”/pH a pNH3- = - 
0.30. 

A valores de pH < 9.62 (cuando  pNH3 ’ = -0.30), el  diagrama  muestra dos trayectorias 
sucesivas de interconversión (con  respecto a la  relación  PO4’ ’/Mg ’ ’), ya que 
Mg3(P04)2(s) puede  llegar a coexistir con  la solución. A pH < 5.8 hay que notar  que 
las trayectorias de interconversión  sucesivas son paralelas, ya que aunque  el  NH3 ’ 

presente en el sistema, no forma  parte de las  fases  condensadas.  Cuando 5.8 < pH < 
9.62 las trayectorias sucesivas ya  no  son paralelas,  debido a que en estas  condiciones la 
especie más  insoluble  (de las dos especies  que  definen a la especie generalizada 
MgP04(s)”) es MgNH4P04(s). 

También es posible  proponer  el  equilibrio de solubilidad  generalizado de tercer orden: 

la ‘+Mp(;) 

diagrama de fases  tridimensional  pPO4 ‘ ‘/pNH3 ’/pH. 

,, , corresponde a la solubilidad  de  la  fase más insoluble, que se  selecciona  del 
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El equilibrio de solubilidad  se  representa,  en  este caso, en el  mismo  espacio 
tetradimensional  ptMg ’ ’ ’/pPO4 ’ ’IpNH3 ’/pH, en el  que  se  puede representar el  DZP 
de las especies  generalizadas  tMg ’ ’ ’ . 

Con el fin de simplificar la  discusión y comparar  con  el  DZP de la figura 5 . 2 3 ~  se 
presenta  el  mismo corte bidimensional  +Mg ’ ’ ’/pH a pNH3 ’ = -0.30 y pPO4 ’ ’ = 1 .O 
(figura 5.25) para  el  caso aquí discutido. 

10 

5 
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O 

Figura 5.25. Corte del DEP para el sistema Mg(II)-H3P04-NH3-H20 en el  espacio 
ptMg”-/pH, a pNH3* = -0.30 y pPO4” = 1.0. 

La línea continua  corresponde a la  trayectoria de saturación de la  especie más insoluble 
en el sistema, en donde las fases  condensadas  se  seleccionaron  haciendo un corte 
horizontal a pPO4 ’ ’ = 1 .O del  diagrama  pPO4 ’ ’/pH de la figura 5.24b. La trayectoria 
se ha calculado  con  el equilibrio generalizado  totalizado de solubilidad  intrínseca a tercer 
orden arriba mencionado y sólo  se ha superpuesto en el  diagrama de la  figura 5 .23~.  

Los puntos: @H=5.84,  ptMg’” = 2.69) y (pH= 13.25, p Mg”’ 5.27) corresponden a 
puntos  triples  (a  pNH3 ’ = -0.30 y pPO4 ’ ’ = 1 .O , a T = 25OC y P = 1 atm), que 
marcan  la  coexistencia de tres  fases con  la  solución. 

La comparación entre las  figuras 5 . 2 3 ~  y 5.25  muestra que la  línea de saturación  siempre 
está  situada  por arriba de la  trayectoria  de  igualdad de concentraciones [Mg ” ’3 y 
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[Mg2 ’ ’ ’ I ,  por lo que  la  saturación  se  presenta  antes  de  que el dímero Mg2 ’ ’ ’ pueda 
predominar en el sistema  (a  pNH3 ’ = -0.30 y pPO4 ’ ’ = 1 .O). 

Sin embargo. ’3 cercanía  de  esa  línea de  igualdad  de  concentraciones (figura 5.23c), con 
la línea de S&. ..ración (figura 5.25) indica  que  la  fracción  de Mg2” ’ en las  soluciones 
saturadas no es  la  mas  importante,  pero  tiene un valor tal que  puede  ser  detectado 
experimentalmente  (para  valores de pH < 5.83). 

La interpretación  del DEP de la figura 5.25, es  similar a lo  que se  ha discutido en otros 
ejemplos . 

5.5. Algunos comentarios y observaciones. 

En este capítulo, se  muestra  que  la  extensión  del  concepto de especies  generalizadas  para 
fases  condensadas,  permite  proponer  equilibrios  de  interconversiín  de  fases  condensadas, 
con esto es posible  construir DFC  con  una  metodología similar a la  que  se ha utilizado 
para la  construcción  de DZP. Así mismo,  es  posible  proponer  equilibrios  generalizados 
de solubilidad, utilizando un esquema  basic0 de solubilidad intrínseca,. 

En las  secciones 5.3 y 5.4, se  ha mostrado  que  la  definición de especies  generalizadas 
totalizadas  (+M(T))  permite  mantener una estructura  de  equilibrio  generalizado  totalizado 
de  solubilidad  intrínseca en un sistema  bajo  múltiples  amortiguamientos, a pesar de la 
presencia de especies  polinucleares  tanto en la  solución  como  en  las  fases  condensadas. 

Por otra parte, no resulta  adecuada  la  generalización  de  una  estructura  matemática de un 
equilibrio de producto  iónico  (del  tipo  MLa(s) = M + aL), como lo propone  Ringbom; 
porque aun  para  sistemas  de pocos componentes (3 6 4), la  complejidad  del  sistema  crece 
por el número  de  equilibrios de solubilidad, por  el  número de fases  condensadas  que 
podrían coexistir con  la  solución y por la  aparición  de  especies  mixtas,  tanto en la 
solución  como  en  las  fases  condensadas.  Esto  impide  la  definición de un solo equilibrio 
generalizado  con  la  forma  matemática  de un producto  iónico. 

Para seleccionar  la  fase mas insoluble  del  sistema,  se  construye un DFC, en un espacio 
con  una dimensión menos que  el  espacio  de  los  DZP  (si hay especies  polinucleares en la 
solución) y DEP  correspondientes;  éste  es un resultado  de  que  el  diagrama de fases  sólo 
considera soluciones  saturadas, por lo  que los equilibrios de interconversión no dependen 
de la  concentración de M , sólo  de  las  condiciones  de  amortiguamiento. 

Asimismo  se  ha  demostrado  que  es  posible  construir DFC, en equilibrio con soluciones 
multicomponentes,  utilizando  el mismo algoritmo de construcción de los DZP, partiendo 
de una base de equilibrios suces*~~;os de  interconversión  (en  cuanto a la  relación 
L(T)/M(T)), así como  equilibrios  de  dismutación  (cuando  la  regla  de  las  fases lo permite; 
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es decir, para 5 o más  componentes,  incluyendo  el  solvente  anfiprótico)  la  construcción 
del DEP, cuando  existen  especies  polinucleares,  consiste  en  superponer  la  trayectoria  de 
saturación  sobre  el DZP (que en  ese  caso  es  de la misma dimensionalidad). 

Los equilibrios  generalizados  de  solubilidad,  aquí  propuestos,  permiten  establecer  DEP 
con  una trayectoria de saturación  definida  por pM, que  resulta  equivalente a lo  propuesto 
por  Kragten (1977), para los sistemas  estudiados  en  el  apartado 5.1 de este  trabajo, ya 
que  entonces p ~ ( r +  1) = -logc(T+ 1) = -lOgCMtot&  porque allí no se  consideran 
especies  polinucleares, ni  en  la  solución  ni  en  las  fases  condensadas. Cuando s í  se 
consideran  especies  polinucleares,  es  necesario  utilizar  especies  generalizadas  totalizadas 

para  recuperar  la  forma  matemática  de un equilibrio  de  solubilidad  intrínseca, 
pero  entonces p ~ ( r +  1) # -logC(T+ 1) # -1OgCMtod. 

Por otra parte, es  claro  que  el  método  propuesto en este  capítulo  tiene  las  mismas 
limitaciones de cualquier  otro  estudio  termodinámico, ya que  no  toma  en  cuenta  los 
efectos  cinéticos  (especialmente los fenómenos  de  coprecipitación)  ni  la  formación  de 
fases  condensadas  metastables.  Sólo  puede  predecir  las  condiciones  de  saturación  para 
sistemas que alcanzan  el  equilibrio  termodinámico  rápidamente o que  pueden  permanecer 
en un estado  metastable  por  largo  tiempo. 

Debe  también  notarse  que  las  trayectorias  precisas  de  las  fases  condensadas  de 
interconversión  predichas  por  la  termodinámica no corresponden  exactamente  con  el 
comportamiento  experimental.  Estos  fenómenos  de  interconversión  ocurren en una 
vecindad, más o menos  amplia,  de  dicha  trayectoria. 

Por  último, en el  caso  de  la  química  de  soluciones  existe  la  posibilidad  de  que  la  solución 
se sature  con  una  fase  gaseosa.  Este  tipo  de  saturación  es  diferente a la  que  se  establece 
con  fases  condensadas. El equilibrio  de  fases  gaseosas  con  estos  sistemas  se  presenta en el 
apéndice 3, para un caso  particular. 
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6. EQUILIBRIOS DE REPARTO  ENTRE  FASES  EN  SISTEMAS 
MULTICOMPONENTES UTILIZANDO EL  CONCEPTO DE 

ESPECIES MIXTAS. 
ESPECIES GENERALIZADAS. CONSIDERACI~N DE 

En los  capítulos  anteriores se  ha mostrado  que  el Método de Especies y Equilibrios 
Generalizados es  aplicable  a  una gran cantidad  de  sistemas  homogéneos y heterógeneos. 

En el  presente  capítulo  se  demostrará  que  también  es  posible  aplicar  esta  metodología  a 
sistemas que presentan  equilibrios  de  reparto  entre  fases. 

Ya que en  este  caso  se  utiliza  una  nomenclatura  particular  para  referirse  a  algunos 
fenómenos, en el  apéndice 4 se  da  cuenta  de  esta  nomenclatura, y se  presenta  el 
desarrollo de las ecuaciones más importantes  para  sistemas  que  presentan un reparto 
simple.  También  podrá  consultarse  próximamente  el  trabajo de Rojas-Hernández  (1995b). 

6.1. Reparto simple para sistemas del tipo L-HZ-Org, donde Org 
es una fase poco disociante, inmiscible con  el  solvente 
anfiprótico HZ. 

6.1.1. Coeficiente de reparto condicional de L’. 

Considérese un sistema  bifásico  formado  por  una  fase  1 o solvente  anfiprótico  HZ y otra 
fase 2 constituida  por un solvente o fase  de  baja  constante  dieléctrica  prácticamente 
inerte. 

Suponga  que  la  especie H,L es  eléctricamente  neutra  por lo que  puede  distribuirse entre 
ambas  fases, de acuerdo al equilibrio  de  reparto  simple: 

- [m] 
H,L = H,L  con DH,L =- 

[ ~ a ~ l  

Sin  embargo,  se  considerará  que en  la fase 1 HaL se comporta  como  anfolito,  por  lo  que 
pueden  definirse  las especies generalizadas: 
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L’= La- f...+ H,L+ ...+ H,L(*- a ’ i  

Y 
L’ = H,L 
- 

[6.2] 

de manera que es  posible  definir un equilibrio  generalizado de reparto  simple entre estas 
especies generalizadas: 

donde DL’ es  el  coeficiente de reparto  condicional  (también  llamado  simplemente 
coeficiente de reparto). Por  el Método  de  Especies y Equilibrios Generalizados se 
demuestra entonces que este  coeficiente de reparto  condicional  sólo  depende  del pH 
impuesto en la fase  acuosa  (además de la temperatura, la  presión y la  fuerza iónica). 

Por lo tanto, es posible  generalizar  las  ecuaciones  del  reparto  simple; en particular, la 
expresión de la  recuperación de L ’ en la  fase 2, de  manera que: 

y en donde y 5 G/v , siendo v el  volumen de la  fase 2 y v el de la fase 1 (apéndice 4). 

6.1.2. DZP de L’ en el espacio py/pH. 

La  ecuación 6.3, que sólo  depende  del pH y de y, hace  posible  la  generalización de la 
ecuación A4.12, de manera  que: 

La ecuación 6.5 muestra  que es 
las fases, en el espacio m/pH. 

posible  construir un DZP para  L ’, de cantidades entre 
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6.2. Reparto simple para sistemas del tipo M-L-HZ-Org, donde Org 
es una fase poco disociante, inmiscible con el solvente 
anfiprótico HZ, y L representa un  extractante. 

Los métodos de separación  basados en  el reparto entre fases  tienen  una  gran  aplicación  en 
la recuperación de trazas  metálicas  con  diversos  fines.  Esto  implica  el uso de agentes 
extractantes que son compuestos  de  estructura  relativamente  compleja,  los  cuales  pueden 
formar especies  neutras  con  los  cationes  metálicos  capaces de extraerse a una  fase 
orgánica. Para este próposito  existen  muchos  tipos de extractantes, entre ellos la  oxina (8- 
hidroxiquinoleína) , la  ditizona  (difeniltiocarbazona), el cupferrón 
(nitrosofenilhidroxilamina de amonio), etc. (Laitinen, 1975.) 

La  mayoría de ellos posee propiedades  ácido-base y, por lo que se  ha visto en  la  sección 
6.1, su reparto a una  segunda  fase  depende  del pH de manera  importante.  Por ello gran 
parte de las  extracciones de cationes  metálicos  debe  considerar  al  pH  como un factor 
determinante para  la  consecución  de  selectividades  aceptables. 

6.2.1. Coeficiente  de  reparto  bicondicional de M”. Redefinición de 
las  condiciones de  doble  amortiguamiento en  sistemas que 
presentan  reparto  entre  fases. 

Considérese el sistema  M-L-H  (tres  componentes),  donde  M  puede ser algún  catión 
metálico,  L un agente extractante y H  los  protones o cualquier otra partícula, aunque  para 
efectos de este  caso  H  representa a los  protones. 

Además de los equilibrios de formación  de  las  especies H,L, en la fase 1 pueden formarse 
especies  del  tipo MHiLj a través de equilibrios  de  formación  global: 

[ ] 
[MI[HI’[Llj 

M + iH + jL = MHiL, con Kf4FLj = 

dondei ~ { 0 , 1 , 2  ,..., hj}; j E (0,1,2 ,..., n} 

En la fase 2 pueden  formarse  también  especies  del mismo tipo, pero todas ellas deben  ser 
neutras. Esto impone una  restricción  sobre  los  coeficientes  estequiométricos de los 
equilibrios de formación de dichas  especies, a través de las  cargas de los componentes 
químicos (M, H y L, por  ejemplo).  Esto  puede  entenderse  mediante  la  formación de 

aductos, del  tipo  MLb (H,L)k , con  equilibrios de formación  tales que: 
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d o n d e I = ( b + k ) , b z L = z , , a = z L , k E { 0 , 1 , 2  ,..., n} 
- 

ZL y z~ son las  cargas  de  los  componentes L y M, respectivamente. 

Si el pH se amortigua en el  sistema, pueden definirse los equilibrios  generalizados  de 
reparto a primer  orden 

ML,’+(k- i)L’= ML’I, W.81 

donde L’  es la  especie  generalizada  del  extractante en  la fase 1 (que  generalmente  es la 
fase acuosa). 

En estos  casos  el  reparto de M no es  simple y el  rendimiento  del  reparto  tendría  que 
calcularse con un método  que  considere  varios  equilibrios  simultáneos. Sin embargo, y de 
acuerdo a lo que  se ha discutido  anteriormente, el estudio  de  este  tipo  de  reparto  se 
facilita al llevarlo a una  forma  matemática  de  reparto  simple, lo que  puede  efectuarse 
definiendo  especies  generalizadas a segundo  orden  luego  de  considerar  que los valores  de 
pH y de pL’ están  amortiguados en  ambas  fases.  De  esta  forma el equilibrio generalizado 
de reparto a segundo  orden  queda  representado  como 

- [M”] M”=  M” con DM, ,  =- 
[” ’I  

Es importante  hacer  notar  que el  amortiguamiento en L’  no es un amortiguamiento 
absoluto, en el  mismo  sentido  que  se ha  manejado  en capítulos anteriores. Esto  se  debe a 
que muchas  veces  el  extractante  mismo  presenta un reparto  que  se ve afectado  de  manera 
importante por  el  pH  (de acuerdo a la  ecuación 6.3). De  esta  forma,  debe  entenderse  que 
no siempre  se  tiene  la misma  cantidad  del extractante en  la fase  acuosa o en  la  fase 
orgánica, pero s í  en ambas si el  sistema  es  cerrado. Es decir, la  cantidad  que  existe  del 
extractante en  la fase  acuosa y en  la fase  orgánica  varia  conforme  al pH , de  acuerdo a la 
ecuación 6.4, mientras  que  la  cantidad  de  milimoles  de  extractante que existe en ambas 
fases  es  constante. 

De  esta forma. es  posible  definir una  condición  de amortiguamiento  para  el  extractante 
(con  respecto al catión) de  manera  que 
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donde n*" I y son las cantidades de las especies generalizadas globalizadas tales 
que 

De  la  ecuación 6.10 es  posible  deducir  que: 

[6.10] 

[6.11] 

y al dividir la ecuación 6.11 entre el  volumen de fase  acuosa  se  tiene 

[ *L'] = [ L'] + y [ L'] [6.12] 

Es necesario aclarar que [*L '1 está  definida  arbitrariamente en  relación  al  volumen de 

fase acuosa. Ahora bien, de la  ecuación 6.3 se  sabe  que [L'] = DL, [L'] ; entonces  la 
ecuación 6.12 puede escribirse como: 

[ *L'] = [ L'] + y D ~ 1  [ L'] = [L']( 1 + ?DL, ) [6.13] 

Rearreglando la ecuación 6.13 se  tiene 

pL'= -1og- n*Ll + lOg(l+ ?DL') = p  * L'+lOg(l+ @L. ) [6.14] 
v 

A partir de la ecuación 6.14 puede  obtenerse una trayectoria que muestra  la  variación de 
la concentración de L'  en  la  fase  acuosa  en el plano  pL '/pH. 

Así, la condición de amortiguamiento de L' (a p*L' = constante)  implica que el valor de 
pL'  es una  función  del  pH de la fase 1, así como  del  valor de py; esto es, dependiendo de 
los valores  impuestos de p*L', pH y py sobre  el  sistema, pL' tomará su valor. 
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Ahora bien, como el sistema  está  amortiguado en  pH y p*L‘, es  posible definir la  especie 
generalizada a segundo  orden M ’ ’ en  la fase 1 (Rojas-Hernández,  199 la), tal que: 

Debe recordase que CXM(L*,H) es  el  coeficiente de complejación  bicondicional, de M 
dependiente de L ’ y H. Cabe  recordar  también  que  la  forma  matemática  de  este 
coeficiente de complejación  bicondicional  es multiplicativa, porque  considera 
implícitamente la  formación de complejos  temarios en la  fase 1 (ver capítulo 3). 

- 
De forma análoga, es posible  definir la especie  generalizada a segundo  orden M”,  tal 

que: 

Es necesario  hacer  notar que a m  L,,H) es  el  coeficiente  de  complejación 
b (  

bicondicional de la especie  MLb  (de la fase 2), dependiente de L ’ y H  (de  la fase 1). 

Introduciendo las  ecuaciones  6.15 y 6.16 en  la ecuación 6.9, es  posible demostrar que: 

donde KML, es la  constante de formación  del  equilibrio M + bL = MLb. bL 

La ecuación 6.17 es muy importante  para  el  análisis de uno de los  aspectos más 
importantes que resalta  el Método de Especies y Equilibrios Generalizados para este tipo 
de sistemas, ya que muestra  que  el  coeficiente de reparto  bicondicional DM I ’  tiene una 
dependencia  explícita en [L ’l. Esto  se  debe a que la  ecuación 6.14 indica que en  sistemas 
cerrados la [L ’1 depende de [*L ’1 y de y; así, DM I I depende realmente de tres 
parámetros del sistema, que son p*L ’, pH y p y. Así, para que el  reparto de M ’ ’ definido 
por las ecuaciones 6.9 y 6.17 pueda  considerarse  como un reparto simple, es necesario 
que p*L ’, pH y py  se  mantengan  constantes  en  el  sistema. 
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Desde el punto de vista  práctico,  esto no representa  verdaderamente un problema, ya que 
es  la  forma más  común  de  trabajar  experimentalmente.  Por  lo tanto, si  estos  tres 
parámetros  se  mantienen  constantes  es  posible  generalizar  la  ecuación 6.4, de manera 
que: 

[6.18] 

Sin embargo, la  construcción e interpretación  de los DZP  para  sistemas  que  presentan 
reparto entre fases  depara un comportamiento  diferente al que  se  ha analizado  hasta 
ahora. 

6.2.2. DZP de  las  especies M” en  las  fases 1 y 2 en el  espacio 
pL’/pH y DZP de la especie generalizada globalizada *M” en 
el espacio py/p*L*/pH. 

- 
6.2.2.1. DZP de M” y M” en los espacios pL’/pH y py/pH a p*LO 

constante. 

Las ecuaciones 6.15 y 6.16 muestran  que  es  posible  construir un ,LP  para  la  especie 
M ’ ’ y otro para  la  especie M” en el  plano  pL ’/pH (de  la  fase l), tal como  se  ha 
discutido en capítulos  anteriores  para  la  especie M ’ ’ de  la  fase 1. 

- 

Así, para  la  fase 1 los DZP  pueden  elaborarse a través  de  los  equilibrios  generalizados a 
primer  orden: 

ML; ’+ ( j  - i)L’++ MLj ’ 
donde 

iE (01 ..., ( j  - I ) } ; j  E {1,2 ,..., n >  
[6.19] 

en tanto  que  para  la  fase 2 deben  usarse  los  equilibrios  generalizados a primer  orden 

MLl’+ (k - l)L’t, MLk’ 
donde  [6.20] 

1 E {b,(b + 1) ,..., ( k  - 1)); k E{(b + l),(b + 2) ,..., n} 
- 

No debe  olvidarse  que en la  fase 2 cualquier  complejo  de  este  tipo  debe  ser  neutro. 
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Ambos  DZP  se  construyen  naturalmente  en  el  plano pL ’/pH (cuando  se  utiliza  el Método 
de Especies y Equilibrios Generalizados), ya que con ellos se obtienen las especies 
predominantes de M  tanto en la  fase  orgánica  como  en  la  fase  acuosa. 

Las  intersecciones de la trayectoria  descrita  por la  ecuación 6.14 con las fronteras de 
predominio de los DZP  permiten  obtener  las  fronteras de predominio  de  las  especies  en 
ambas fases, para  diferentes  intervalos  de pH y para  los  valores de p*L’ y impuestos. 

Sin embargo, por  la  ecuación 6.5 y a través de la  ecuaciór 6.9, es todavía  posible 
escribir: 

[6.2 13 

Así, se  observa  claramente la  conveniencia  de  realizar  una  transformación de los DZP de 
M’ ’ y M” al espacio py/pH: ya que  entonces  la  ecuación 6.21 permitiría establecer las 
fronteras de predominio de M entre ¡as fases, en tanto  que  las  constantes  condicionales 
de los equilibrios mostrados en las ecuaciones 6.19 y 6.20 (convenientemente 
transformadas)  permitirían  establecer  las  fronteras de predominio de las diferentes 
especies en cada fase. 

- 

Combinando  las  constantes  condicionales  de  los  equilibrios  generalizados de formación a 
primer orden  mostrados en las  ecuaciones 6.19 y 6.20 con  la  ecuación 6.13 3e tiene: 

[6.22] 

Y 

Así, las trayectorias de predominio de las especies en las fases 1 y 2 están dadas por  las 

Sustituyendo las ecuaciones  del  párrafo anterior en las  ecuaciones 6.22 y 6.23 y 
despejando m, se tiene: 

[6.24] 
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Y 

l/( k- I) 
py = logDL. - log(( K e ’  ) [*L/] - 1) [6.25] 

Así, las  ecuaciones 6.24 y 6.25 marcan  las  trayectorias  de  predominio de las  especies en 
la fase 1 y en  la  fase 2 (respectivamente) en el  espacio py/pH, para un valor dado de 
p*L ’. Hay que señalar  que  estas  trayectorias  se hacen asintóticas  para  los  valores de pH 
en los cuales el argumento  del  logaritmo en  el  segundo  término  del  miembro  derecho de 
las  ecuaciones  se  hace cero. 

6.2.2.2. DZP de *M” en el espacio py/pH a p*L’ constante. 

La construcción de un DZP  para *M ’ ’ no puede  hacerse  como  en  el  caso de sistemas de 
uno o dos componentes. Esto se  debe a que, aunque  todavía  es  posible escribir la 
ecuación 6.2 1, 1ogDM depende  del  valor  de py impuesto. Así, los  valores de p*L ’, pH 
y py determinan  la  frontera  de  predominio de cantidades de M entre las fases, en un 
espacio  tridimensional  formado  por  py/p*L ’/pH. 

La  ecuación 6.17 indica  que  esta  frontera de predominio  puede corresponder a una 
trayectoria cerrada en dicho  espacio, ya que  es  fácil  que  DM  tenga  una  dependencia 
polinomial  con y. 

Se debe enfatizar principalmente  el  hecho de que  esta  trayectoria de predominio no 
corresponde con  el  valor  de 1ogDM - y ,  porque  para  sistemas de tres  componentes en 
donde existe el reparto  del  extractante  (L) entre ambas  fases  logDM  depende  del  valor 
de py impuesto. Así, dicha  trayectoria  muchas  veces  tendrá  que encontrarse por  medio  de 
métodos  numéricos. 

El DZP de las especies  presentes en este sistema  requiere  entonces de graficar  la 
trayectoria de predominio de cantidades  de *M’ ’ entre  las  fases  dada  por  la  ecuación 
6.21, en el espacio py/p*L’/pH o en  algún  subespacio  del  mismo.  Posteriormente.  deben 
usarse las trayectorias  dadas  por  el  conjunto de ecuaciones 6.24 para describir el 
predominio de las especies en  la  fase 1, sólo en  la  zona donde  puedan  predominar  las 
cantidades de estas  especies en el sistema.  Por  último,  deben  usarse  las  trayectorias  dadas 
por el conjunto de ecuaciones 6.25 para  describir  el  predominio de las  especies de la  fase 
2, sólo en  la  zona  complementaria  (en  donde  puedan  predominar  las  cantidades de las 
especies de la  fase 2 en el sistema). 
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6.3. Reparto simple para sistemas del tipo M-L-Y-HZ-Org, donde 
Org es una fase poco disociante, inmiscible con  el  solvente 
anfiprótico HZ. L es un extractante y Y es un enmascarante o 
amortiguador. 

En esencia, el  método  mostrado en  la  sección 6.2 es generalizable a varios  componentes. 
Si  los  únicos  componentes  que se  involucran  en el  reparto entre fases  son M y L, todas 
las ecuaciones  deducidas en  la  sección 6.2 son  también  generalizables y solamente  se 
tendrá una dependencia  del  coeficiente  de  reparto  multicondicional  para  el  componente M 
con py, a través de la  ecuación 6.14. 

Así, para este caso, es posible  definir  el  equilibrio  generalizado de reparto a tercer orden: 

___ [F] 
M”’=  M”’ con  D,,,. = 

[M”’] 

dependiendo logDM”’ de p*L ’ ’, py ’, pH Y W. 

[6.26] 

Los DZP de las especies  generalizadas a tercer  orden M ’ ’ ’ y M”’ pueden  representarse 
en el espacio pL’ ’/pY ’/pH, en tanto  que  el  DZP de la  especie generalizada global 
*M ’ ’ ’ puede  hacerse en el  espacio  py/p*L ’ ’/pY ’/pH. 

En las siguiente  sección se  presentan  algunos  ejemplos de las  representaciones  gráficas 
que pueden  hacerse  para  estos  sistemas. 

6.4. Ejemplos. 

En esta  sección  se  muestran  algunos  ejemplos que permiten ilustrar los alcances  del 
Método de Especies y Equilibrios Generalizados aplicado al estudio de sistemas que 
presentan reparto entre disolventes. 

Los ejemplos mostrados  involucran  solamente  procesos de extracción líquido-líquido, 
utilizando los datos  reportados  por Star? (1974).  Sin embargo, el  método  puede aplicarse 
también a procesos de reparto tales  como  fenómenos de intercambio iónico. Los  ejemplos 
aquí mostrados han sido  reportados  previamente  por  Rojas-Hernández  (1995b ) y Páez 
Hernández  (1994) 

6.4.1. Ejemplo 1: Sistema Oxina (HOX)-H2O-CHC13. 

En  la tabla 6.1 se  muestran los datos  utilizados  para  estudiar  este  sistema. 
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Tabla  6.1. Datos utilizados para  estudiar  el  sistema HOX-H2O-CHC13. (Sta@, 1974.) 

Sistema logP Equilibrio 
OX- t H L  = HOX 

12.30 OX- + Hi = HOX 

14.70 

9.70 

Protón-oxinatos OX- + 2H’ = H20X* 
- 

Como  puede observarse en  la  tabla 6.1, se  está  utilizando  el  convenio  recomendado  por  la 
IUPAC. 

6.4.1.1. Especies generalizadas a primer orden y equilibrio 
generalizado de reparto para OX’. 

L a s  especies  generalizadas a primer  orden  que  pueden  definirse  para este sistema  son: 

Con  resDecto al H+: 

OX’ = OX- + HOX + H20X+ 

“ 

OX’ = HOX 

Es así que las  concentraciones de las  especies  generalizadas  definidas  dan lugar a: 

[OX ’1 = [HOX](10-9.7[H+]-1 + 1 + l@*O[H+]) 

Y 

[ o x ]  =[m] 
El equilibrio generalizado de reparto de la oxina, entre el  agua y el cloroformo, a pH 
impuesto es entonces: 

[6.27] 
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6.4.1.2. Representaciones  gráficas. 

Gráfica de l o g D ~ ~  I en función  del pH 

En la figura 6.1 se  muestra  la  gráfica  del  logaritmo  del  coeficiente  de  reparto  condicional 
de la  oxina en  función  del  pH.  Hay  que  notar  que  este  coeficiente  de  reparto  condicional 
sólo  depende  del pH y que  la  recuperación  de  la  oxina en  la  fase clorofórmica  es máxima 
cuando en  la fase  acuosa  predomina  la  especie  neutra  HOX. 

3 1  

O 2 4 6 8 10 12 14 

PH 

.igura 6.1. Variación del logaritmo del  coeficiente de reparto condicional de  la  oxina  con 
el pH al distribuirse entre agua y cloroformo. Datos tomados  de la tabla 6. l. 

Recuperación de la oxina Rox en  función  del  pH 

La figura 6.2 muestra  la  gráfica  del  porcentaje  de  recuperación  de  la  oxina  al  cloroformo 
(a partir de  soluciones  acuosas) en  función  del  pH y del py. Hay  que  notar que el 
porcentaje de recuperación de la  oxina  alcanza  casi  el 100% cuando  predomina  la  forma 
neutra, en tanto  que se extrae mucho  menos a valores  de pH muy altos o muy bajos, 
cuando  predominan  francamente  las  especies  iónicas  de  la  oxina.  Por  supuesto,  mientras y 
es más grande (aumenta la fase  clorofórmica  con  respecto a la  acuosa en el  sistema) o py 
es  más pequeño,  el  porcentaje de  recuperación  aumenta  para  el mismo valor de pH. 
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Figura 6.2. Variación del porcentaje de recuperación de la oxina  con  el pH y el pu hacia  el 
cloroformo a partir de soluciones  acuosas. Datos  tomados de la tabla 6. l .  

DZP de cantidades de las  especies de la  oxina entre agua y cloroformo 

La figura 6.3 muestra  el  DZP  de  las  especies de la oxina en el  plano  py/pH. Hay que 
notar que la frontera de predominio  es  exactamente  igual  al  logaritmo  del  coeficiente de 
reparto condicional de la oxina, ya que  sólo  depende  del  pH  (como lo muestran 
explícitamente las  ecuaciones 6.27 y 6.5). Debe  recordarse  también que el predominio 
establecido  por  el  DZP de la figura 6.3 es de cantidades de sustancia (y no de 
concentraciones, como  es  usual en los  sistemas  tratados en todos  los  capítulos anteriores). 
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Figura 6.3. DZP (de  cantidades de sustancia) de la especie generalizada global *OX-, en 
el  sistema Oxina-H2O-CHC13.  Datos  tomados de la tabla 6.1. 
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Travectoria DOX '/pH para un sistema  particular 

La figura 6.4 muestra las trayectoria  que  describe el  POX ' de  la fase acuosa  con  el pH, 
el py y el p*OX ', de  acuerdo a las  ecuaciones 6.14 y 6.27 . Como  se  puede observar, de 
ninguna  manera  se  puede  suponer  que POX' es constante,  salvo  para ciertos valores de 
pH, cuando POX' S p*OX'; o para  valores de pH tales  que  casi  toda la oxina se 
encuentra en  la  fase clorofórmica. Estos  valores  dependen  también fuertemente del 
parámetro y. 

h 
I \  

PH 

4 

3 

pox- 
2 

1 

O 

u 

p*OX' 

Figura 6.4. Trayectorias POX- de  la fase acuosa en el sistema  Oxina-H20-CHCl3. a) p*OX- = 1.0. b) = 0.0. 

Datos tomados  de  la  tabla 6.1. 
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6.4.2. Ejemplo 2:  Sistema Ag(1)-Oxina  (HOX)-H~O-CHCIQ. 

En  la tabla 6.2 se  muestran los datos  utilizados  para  estudiar  este  sistema. 

Tabla 6.2. Datos  utilizados  para  estudiar el sistema Ag(I)-HOX-H2O-CHC13. ( S t e ,  
1974.) También se utilizan  los  datos de la  tabla 6.1. 

Sistema 1ogg;P - Equilibrio 
Ag’ + OH- = AgOH 2.00 

Ag(1)-hidróxidos 
Ag’ 2 0 H -  = Ag(OH)i  

Ag(1)-oxinatos 

5.20 Ag’ +OX- = AgOX 

4.00 

Ag* + 2 0 X -  = Ag(0X)j 9.56 

Ag’ + OX- = AgOX 7.62 

Ag’ + H’ + 20X- = AgOX(H0X) 20.22 

6.4.2.1.  Especies generalizadas a segundo  orden Ag” y Ag” y 
equilibrio generalizado de reparto para  Ag”. 

Las  especies  generalizadas  a  segundo  orden  que pueden definirse  para  la  plata en este 
sistema  son: 

Con respecto  a  la  oxina: 

Ag”(1) E Ag” = Ag’ + AgOX’ + Ag(OX)2’ 

&”(I) = Ag” = AgOX’ + Ag(OX),’ 

Con respecto  a H+ o a  OH-: 

OX’ = H2OX+ + HOX + OX- 

“ 

OX’ = HOX 

Ag’ = Ag+ + AgOH + Ag(OH)2- 

AgOX’ = AgOX 
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Ag(OX)2’ = Ag(OX)2- 

AgOX’ = AgOX 

Ag(OX)2’=  AgOX(H0X) 

Es posible demostrar con ;as ecuaciones  mostradas  en este capítulo y los datos de las 
tablas 6.1 y 6.2 que: 

[6.28] 

En la figura 6.5 se  muestran  las  funciones  de * 0 para  dos diferentes valores de 
y de p*OX’. 

Figura 6.5. logDAg-- en el sistema &(I)-HOX-H2O-CHC13. a) p*OX- 3.0 y m = -1.0. b) 
p*oX- = 3.0 y pr = 1.0. c) p*OX* = 1.0 y pu = -1.0. d) p*OX* = 1.0 y pu = 1.0. Datos  tomados 
de  las tablas 6.1 y 6.2. 

La figura 6.5 muestra que, efectivamente, en  estos  sistemas de tres componentes en 
donde hay un reparto del extractante, el  coeficiente de reparto  bicondicional  para M ’ ’ 
depende de pH, py y p*OX ’ . 
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En la figura 6.6 se  muestran  gráficas  de  porcentaje de recuperación  para Ag " a las 
mismas  condiciones  que  para los diagramas  mostrados en  la figura 6.5. 

188 

x R.. 
5a 

I 
8 

I 
2 . 8 I 18 

188 

%R., 

58 

8 

5: 

I 
d 

l \ 

1 4 8 I 
pH 

11 

Figura 6.6. %RAg.. en el s i s tema Ag(I)-HOX-HzO-CHC13. a) p*OX- = 3.0 y pu = -1.0. b) 
p*OX- = 3.0 y pu = 1.0. c) p*OX' = 1.0 y pu = -1.0. d) p*OX- = 1.0 y pu = 1.0. Datos   tomados  
de l a s  tablas  6.1 y 6.2. 

La figura 6.6 demuestra  que  se  pueden  optimizar  los  parámetros pH, py y p*OX' con el 
fin de lograr la recuperación  requerida  para  cada  componente en un sistema.  Esta es la 
base de cualquier separación  por  extracción  líquido-líquido.  También  se  pueden  observar 
comportamientos  intuitivamente  inesperados  para  la  recuperación,  cuando se  varían  los 
tres parámetros. Por ejemplo, la  recuperación de la  plata  a  la  fase clorofórmica es  mayor 
cuando p*OX' = 3.0 que  cuando  p*OX' = 1.0 para  valores de pH  mayores  a 12.0. 
Para poder explicar con  facilidad estos efectos,  es  necesario recurrir a DZP, como los 
que se  muestran  en  la  siguiente  sección. 
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6.4.2.2. DZP para el sistema Ag(I)-HOX-H2O-CHC13. 

~ 

DZP de las especies  generalizadas Ag ” y Ag” en los  espacios DOX ’/DH y ~ Y / D H  a 
p*OX ’ constante 

En la figura 6.7 se  muestran  los  DZP  de  las  especies  generalizadas a segundo  orden en el 
espacio POX ’/pH, utilizando  las  ecuaciones 6.19 y 6.20 aplicadas a este sistema en 
particular. 

En la figura 6.7b es notable  el  hecho  de  que  se  presentan  dos  especies  en la fase  orgánica 
(lo que en  muchos  libros de texto a nivel  licenciatura no se  considera  como  algo 
realmente factible), así como  el  que  las  zonas  de  predominio  se  están  mostrando en un 
espacio POX ’/pH de la solución a-. Luosa. 

Por las  razones que sc <*m explicado  previamente, es conveniente  representar las zonas de 
predominio de estas  especies  generalizadas a segundo  orden  en el espacio  py/pH  (a 
p*OX ’ constante). Así, en  la  figura 6.8 se  muestran los DZP  de  las  especies de la  plata 
en las fases acuosa y orgánica, para un valor dado de p*OX ’ en el sistema, utilizando 
para tal efecto las  ecuaciones 6.24 y 6.25. 

Figura 6.7. DZP de  las  especies  de  plata  para el sistema Ag(I)-HOX-H20-CHC13 en el 
espacio POX-/pH. a) Especies que  pueden predominar en  la solución acuosa ( A g ” ) .  b) 

Especies  que  pueden  predominar en la fase clorofórmica ( A g , ,  ). El área del  espacio 
pOX*/pH se ha sombreado en  la figura 6.7b  para enfatizar el hecho  de  que  las  especies 
se  encuentran  en  la fase clorofórmica. 

- 
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Figura 6.8. DZP de  las especies  de  plata para el sistema Ag(I)-HOX-H2O-CHC13 en el 
espacio py/pH a p*OX* = 1.0. a) Especies que  pueden predominar en la solución acuosa 

(Ag”). b) Especies que  pueden predominar en  la fase clorofórmica ( Ag, I )  

- 

- 
Es interesante observar  que los DZP de las  especies  generalizadas Ag ’ ’ y Ag”  (figuras 
6.7a y 6.7b) son independientes  de p*Ox ’ en  el espacio pox  ’/pH, como  era de 
esperarse. 

Por otra parte, los DZP de las  mismas  especies  (figuras 6.8a y 6.8b)  dependen  del  valor 
de p*Ox ’ en el espacio  py/pH. En estas  últimas  representaciones  se  dan  algunas  asíntotas 
verticales a las  trayectorias de predominio,  relacionadas  con  el  argumento  logm’tmico de 
los conjuntos de ecuaciones 6.24 y 6.25. También  es  interesante observar en estas 
mismas figuras cómo  pequeños  cambios en el  parámetro py pueden llevar al cambio de 
las especies  predominantes  del  sistema  (tanto en  la  fase  acuosa  como  en la fase 
clorofórmica). ¡para un mismo  valor  de  p*Ox ’ impuesto! 

- 
DZP para  las  cantidades de AE ’ ’ y Ag”  en el esDacio p~ /pH a p*OX ’ constante 

Ahora bien, el problema más  complicado  en  estos  casos es establecer  la frontera de 
predominio (de  cantidades) entre las  fases, en este  caso  en  el  espacio  py/p*OX ’/pH. Para 
ello se  puede acudir a la  ecuación 6.28, recordando que también  es  posible  demostrar que 

Al sustituir la  ecuación 6.28 en  la  ecuación 6.29 y reordenar 
la  ecuación 6.30. 

[6.29] 

términos,  se  puede  obtener 
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ay + by + c = O 2 

donde 

[6.30] 

y también 

Las  soluciones  de  la  ecuación 6.30 son: 

-b - d z  -b + d G  
?a 2a Y1 = ; Y2 = [6.3 11 

El  discriminante  del  radicando y el  numerador  de las ecuaciones 6.31 permiten  obtener 
los  dominios en los cuales  existe  solución y y es  positivo. 

La figura 6.9 presenta los dominios  para los cuales  pueden  obtenerse  soluciones  positivas 
para y en las  ecuaciones 6.3 l .  
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Figura 6.9. Intervalos de  validez para  los dominios de las ecuaciones  6.31. En las 
regiones en donde  el  discriminante se hace negativo o en donde y 1  y/o y 2  son menores o 
iguales  que  cero, su función logarítmica se indetermina  (regiones  sombreadas). 
a) Limites para 71. b) Límites para y2. 

La figura 6.10 muestra la representación  gráfica de las  ecuaciones 6.3 1 en el  espacio 
m/p*OX ’/pH, cuando vAg = l .  

O O 

Figura  6.10. G r s c a s  de las ecuaciones 6.3 1,  cuando V&-- = 1, para el sistema ternario 
Ag(I)-HOX-H2O-CHC13. a) ~ 1 .  b) ~ 2 .  Estas  superficies están involucradas  con las  fronteras 

de  predominio  de  cantidades  entre Ag” y A g , ’ ,  por las razones  que se explican en el 
texto. Nótese  cómo las proyecciones de las  asintotas de pyl y py2caen sobre las 
trayectorias  de la figura 6.9. 

Para analizar si las  funciones  presentadas en las  ecuaciones 6.3 1, y mostradas en la  figura 
6.10, pueden  considerarse  fronteras de predominio entre las  cantidades de las  especies 
Ag ’ ’ y Ag”  en este sistema,  debe  aclararse  que no es  posible  utilizar  directamente  la 
ecuación 6.2 1 (a  diferencia  del  ejemplo  desarrollado  para  la oxina), porque de acuerdo a 
la  ecuación 6.28  DA^ ’ 8 depende  de y. 

- 

Puede demostrarse, a partir de la  ecuación 6.29, que  el  cociente de cantidades de plata 
(de fase  acuosa entre fase  clorofórmica) en el  sistema  es  igual a 
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[6.32] 

De  la  ecuación  6.32 y de las  figuras 6.10a y 6. lob, resulta  evidente que no es fácil 
predecir la  tendencia  que y tiene  sobre VAg I ,  aun a pH y p*OX ' constantes,  porque  esta 
tendencia  resulta de la  competencia  del  efecto  que  tiene y sobre  dos  polinomios  de 
segundo  grado:  uno en el  numerador y el  otro en el denominador. La razón  principal  de 
este efecto se  da porque los coeficientes de los  polinomios  dependen  del  pH y del p*OX ' 
en forma  complicada. 

Sin embargo, al graficar  directamente la  ecuación 6.32, se  obtienen  las  representaciones 
gráficas mostradas en  la figura 6.11. 

Figura 6.11. Gráficas  de la ecuación 6.32. a) pu = 1.0. b) p*OX- = 0.0. Hay que  notar  que 
la trayectoria  que  describe  la condición VM- = 1.0 es la misma  que los cortes  que 
pueden  obtenerse de  los  diagramas superpuestos mostrados en  las figuras 6.10a y 
6. lob. Al lado de  cada  figura  aparecen  los  sombreados  correspondientes a los intervalos 
de logv". 

L a s  ventajas  principales de utilizar  la  ecuación 6.32, con respecto a las ecuaciones 6.31, 
son: que VAg * puede  evaluarse  (matemáticamente  hablando) en todo el  intervalo  de 
valores  py/p*OX '/pH, que  contiene la  misma  información  que las ecuaciones 6.31, y que 
los contornos  de  nivel  de las figuras 6.1 la y 6.1  lb estdn directamente  relacionadas con el 
predominio de cantidades de Ag ' ' y Ag". 

- 

En  la figura 6.12 se  presentan 10s planos m/pH  a diferentes  valores  impuestos de p*OX '. 
Es interesante  sefialar  que en  las  figuras 6.12a, 6.12b y 6.12c, los  contornos  de  nivel  para 
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VAg " = 1.0 muestran  dos  soluciones  diferentes  en  el  intervalo  de  pH  aproximadamente 
de 3  a 7, como  se  aprecia en  las  figuras 6.10a y 6. lob. En el  caso  de  la  figura  6.12d  las 
trayectorias de nivel  consituyen  cortes  adecuados  del  diagrama  mostrado  solamente en  la 
figura 6. loa. 

Figura 6.12. Curvas de nivel de las representaciones gráficas similares a la mostrada en 
la figura 5.1 lb.  a) p*OX- = 0.0. b) p*OX- = 1.0. c) p*OX' = 2.0. d) p*OX* = 3.0. Abajo  de 
cada figura aparecen los sombreados correspondientes a los intervalos de logVh--. 

Es interesante  señalar  también  que  los  contornos  mostrados  para  las  figuras 6.12b y 6.12d 
coinciden  con  lo  obtenido  por  Páez  Hernández (1994), pero utilizando  en  ese  caso un 
algoritmo  numérico  para  encontrar  dichas  trayectorias  (con  la  ecuación 6.21 y diferentes 
restricciones  para VAg ' 8 ) .  

Por otra parte, los contornos  mostrados en  la  figura 6.12  muestran  que  la  asignación de 
zonas  de  predominio  para  las  cantidades  de *Ag ' ' que  se  encuentran en las  fases  acuosa 
y clorofórmica permiten  establecer  criterios  de orden, de  manera tal que  la  especie 
generalizada Ag " predomina "fuera" del  contorno  para  el  cual VAg = 1.0, en tanto 

que la  especie  generalizada Ag" predomina "dentro" de  dicho  contorno. 

Es así que los contornos de la figura 6.12 cuando  VA^ 0 = I. O, y los que  se pueden 
obtener a diferentes valores de p*OX *, son verdaderas trayectorias de predominio para 
las cantidades entre las fases; aprovechando para ello la ecuación 6.32. 
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DZP comDletos  Dara  las especies de *Ae ' ' en el  espacio  py/pH a D*OX ' constante 

Sig-": >-do la  metodología  explicada en el  apartado 6.2.2.2., es  posible  superponer los 
DZ,  iostrados en  las  figuras 6.8a y 6.8b con  las curvas de nivel de la figura 6.1 l b  para 
diferentes valores de p*OX' y cuando VAg ' = 1.0. Con esto se  obtienen cortes 
bidimensionales  del  DZP  tridimensional py/p*OX '/pH para  *Ag ' '. 

En la figura 6.13 se  muestran  dos  cortes  de  este  DZP  tridimensional. 

Figura 6.13. DZP completos de las especies de plata para el sistema Ag(I)-HOX-H20- 
CHC13 en el  espacio py/pH. a) p*OX' = 1.0. b) p*OX- = 3.0. 

Es interesante comparar las  trayectorias de predominio  de la figura 6.13a con los DZP 
mostrados en  la  figura 6.8 y con los contornos de nivel de la figura 6.12b. Como  se 
puede constatar, las  trayectorias de predominio  del  DZP  completo de la figura 6.13a 
coinciden  con las fronteras de predominio  mostradas en la  figura 6.8 en las  zonas de 

"afuera" (predominio de Ag ") y "adentro" (predominio de Ag") marcadas  por el 
contorno de la figura 6.12b (cuando  VA^ * = 1.0). 

- 

La conectividad  completa  del  DZP de la figura  6.13a  muestra que el  tratamiento 
desarrollado en todo el estudio de este  sistema de plata  es  autoconsistente. 

6.4.2.3. Algunos comentarios  adicionales sobre los DZP de  las 
especies  de *Ag" y de sus posibles  aplicaciones. 

El  cambio en la curvatura de la  frontera de predominio  de  las  especies de *Ag " en  la 
zona  ácida de la figura 6.13a, cuando p*OX ' = 1 .O, se debe al cambio en los equilibrios 
representativos de reparto al cambiar  el  valor de py 
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desde 

Ag+ + 2 HOX = AgOX(H0X) + H+ (para valores de py elevados) 
pasando  por 

AgL + 2m = AgOX(H0X) + HI (para valores  de py intermedios) 
hasta 

Agc + HOX = AgOX + H’ (para valores de pequeño$ 
-~ 

Un razonamiento  similar  puede  aplicarse  para  los  cambios en  la curvatura en  la  zona 
básica. 

Este  comportamiento  muestra la dificultad  de  realizar un análisis a priori acerca de la 
forma de la frontera de predominio de las  cantidades  en  cada fase, en el  espacio 
tridimensional  py/p*OX ’/pH. 

Por otra parte, los DZP  completos  mostrados en la  figura 6.13 permiten explicar algunos 
comportamientos  intuitivamente  inesperados en la  recuperación de la  plata  hacia la fase 
orghica. 

Así  por ejemplo, si  se  comparan  las  figuras 6.6b y 6.6d, se  observa que la  recuperación 
de la plata  hacia  la  fase  ciorofórmica  es  mayor  cuando  hay  menos  oxina  en el sistema 
para  valores de pH  mayores  que 12 .O y py = 1 .O. 

Ya que la oxina es el extractante  de  la plata, intuitivamente  se esperaría que se extrajera 
más plata al agregar más oxina al sistema. 

Sin embargo, si se  analizan  detenidamente  los  DZP  de  la  figura 6.13, puede  obtenerse  la 
siguiente  conclusión  para ese caso  (aparentemente  contradictorio). 

Al hacer un corte de las figuras 6.13a y 6.13b cuando py = 1 .O, se  observa que el 
aumento en  la  concentración de oxina  globalizada  en  el  sistema  (de  p*OX’ = 3.0 a 
p*OX ’ = 1.0) estabiliza  la  especie  AgOX2-, a expensas de la especie AgOX (debido a 
la  estequiometría que ambas  presentan  con  la oxina). Esto  explica el porqué al  aumentar 
la concentración de oxina  globalizada  se  recupera menos  plata. 

Otro comportamiento inesperado  que  se  observa  al  analizar la figura 6.13a en el intervalo 
de pH  aproximado de  5.0 a 5.5 (y p*OX ’ = 1 .O) es que  existe un valor de y óptimo  para 
la recuperación de la  plata  en  la  fase  clorofórmica;  esto es, no se  recupera más  plata 
cuando el volumen de la  solución  clorofórmica  se  hace  mucho  mayor al de la  fase  acuosa. 
Éste es un comportamiento  verdaderamente muy diferente a lo  esperado de acuerdo a las 
ideas  intuitivas  que  se  tienen  acerca  de  los  procesos de extracción líquido-líquido. 
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6.4.3. Ejemplo 3: Sistema Cd(I1)-Oxina (HOX)-H2O-CHC13. 

En la tabla 6.3 se rnuescran los datos  utilizados  para  estudiar  este  sistema. 

Tabla 6.3. Datos utihados para  estudiar el sistema Cu(II)-HOX-H20-CHC13. ( S t e ,  
1974.) También se utllizan los  datos de la tabla 6.  l. 

Sistema logP Equilibrio 
Cd2’ + OH- = Cd(OH)+ 3.90 

Cd(I1)-hidróxidos 
Cd+ + 20H-  = Cd(OH), - 7.70 

Cd2’ +OX- =CdOX’ 

13.40 Cd2’ + 2OX- = Cd(OXj2 

7.30 

Cd(I1)-oxinatos 18.00 Cd” + 3 0 X -  = Cd(0X)j 

Cd2’ + 2 0 X -  = Cd(OX)2 

46.40 Cd2’ + 2H’ + 40X- = Cd(OX)2(HOX)* 

18.50 

6.4.3.1. Especies generalizadas a segundo orden Cd” y Cd” y 
equilibrio generalizado de reparto para Cd”. 

Las  especies  generalizadas a segundo  orden  que  pueden  definirse  en  este  sistema  son: 

Con  respecto  a  la  oxina: 

Cd’’(11) = Cd” = Cd’ + CdOX’ + Cd(OX)2’ + Cd(OX)3’ 

- 
Cd”(I1)  Cd” = Cd(OX)2’ + Cd(OX)4’ 

Con  respecto  a Hf o a  OH-: 

OX’ = H;OX+ + HOX + OX- 

” 

OX’ = HOX 

Cd’ = Cd2+ + CdOH+ + Cd(OH)2 

CdOX’ = CdOX+ 
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Cd(0X)z’ = Cd(OX)2 

Cd(OX)3’ = Cd(OX)3- 

Cd(OX)2 ’ = Cd(OX)2 

Cd(OX)4’=Cd(OX)2(HOX)2 

En este caso  también es fácil  obtener  una  ecuación  análoga  a  la 6.28 (para el caso de la 
plata)  con  las  ecuaciones  mostradas  en  este  capítulo y los  datos de las  tablas 6.1 y 6.3 
para DCd 

En la figura 6,14 se  muestran las funciones  de 1ogDCd ’ ’ para  dos  diferentes  valores de p 
y y de p*OX’. 

La figura 6.14 confirma  que  en  estos  sistemas de tres  componentes, en donde hay un 
reparto  del  extractante,  el  coeficiente de reparto  bicondicional  para M ” depende de pH, 
py y p*OX’. 

En la  figura 6.15 se  muestran  gráficas  de  porcentaje de recuperación  para Cd ’ ’ a  las 
mismas  condiciones  que  para  los  diagramas  mostrados  en  la  figura 6.14. 

I I 

8 2 4 pH 

8 1 4 pH ’ 18 ’‘ (b) ’* 

Figura 6.14. logDa.- en  el  sistema Cu(II)-HOX-H2O-CHC13. a) p*OX- = 3 .0  y pu = -1.0. b) 
p*OX* = 3.0 y pu = 1.0. c) p*OX* = 1.0 y py = -1.0. d) p*OX = 1.0 y pu = 1.0. Datos  tomados 
de las  tablas 6.1 y 6.3. 
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Figura 6.15. %R,.. en el  sistema Cd(II)-HOX-H2O-CHC13. a) p*OX- = 3.0 y pv = -1.0. b) 
p*ox' = 3.0 y p'{= 1.0. C )  p*OX* = 1.0 y py= -1.0. d) p*OX* = 1.0 y py= 1.0. Datos tomados 
de las  tablas  6.1 y 6.3. 

También en este caso  se  pueden  observar  comportamientos  intuitivamente  inesperados 
para la recuperación, cuando  se  varían  los  tres  parámetros.  Por ejemplo, la recuperación 
del  cadmio a la fase  clorofórmica  es  mayor  cuando  el  volumen de fase clorofórmica 
disminuye a p*OX ' = 1 .O y para  valores de pH comprendidos entre 2.5 y 5 .O. Para 
poder explicar con  facilidad  estos  efectos,  es  necesario recurrir a DZP, como los que se 
muestran en la siguiente  sección. 

6.4.3.2. DZP para el sistema Cd(II)-HOX-H2O-CHC13. 

- 
DZP de las especies  generalizadas Cd' ' y Cd"  en  los espacios POX '/DH y pu/DH a 
p*OX ' constante 

En la figura 6.16 se  muestran los DZP de las  especies  generalizadas a segundo  orden en 
el espacio POX '/pH, aplicando  las  ecuaciones 6.19 y 6.20 a este  sistema en particular. 
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Figura 6.16. DZP de las especies de  cadmio para el sistema Cd(II)-HOX-H20-CHC13 en el 
espacio  pOX*/pH. a) Especies  que  pueden  predominar en  la solución acuosa (Cd”). b) 

Especies  que pueden predominar  en la fase clorofórmica (Cd, ’ ). 
- 

Por las  razones que se han explicado  previamente,  es  conveniente  representar  las  zonas de 
predominio de estas  especies  generalizadas a segundo  orden en  el espacio m/pH (a 
p*OX ’ constante). Así, en la figura 6.17 se  muestran los DZP de las especies  del  cadmio 
en las fases  acuosa y orgánica, para un valor  dado de p*OX’ en el sistema, utilizando 
para tal efecto las  ecuaciones 6.24 y 6.25. 

Figura 6.17. DZP de las especies  de cadmio para el sistema Cd(II)-HOX-H20-CHC13 en el 
espacio py/pH a p*OX‘ = 3.0. a) Especies que  pueden  predominar  en  la  solución  acuosa 
(Cd”). b) Especies  que  pueden  predominar  en la fase clorofórmica (Cd, ’). 

- 

- 
DZP para las cantidades de Cd ’ ’ v Cd” en el  espacio  &pH a p*OX ’ constante 

Siguiendo un procedimiento  similar al mostrado  para  la plata, se  concluye que no es 
posible despejar directamente  el  valor  de y a partir  de la  ecuación  del  DCd ’ * porque la 
ecuación  obtenida es de cuarto  grado. 

Sin embargo, sigue  siendo  posible  aplicar  la  ecuación 
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1 
[6.33] 

para  obtener  contornos  de  nivel a diferentes  valores  de VCd’ impuesto, ya  sea 
iterativamente o directamente  (por medio  de  una  hoja  de cálculo que  permita  obtener 
superficies en espacios  tridimensionales). 

En la  figura 6.18 se  muestran  estos  contornos,  para  dos  diferentes  valores  de  p*OX ’ y 
diferentes valores de vCd ’, en  el espacio n/pH.  

Los contornos  mostrados  para  las  figuras 6.18a y 6.18b  corresponden con los obtenidos 
por  Páez  Hernández (1994), con un algoritmo  numérico  para encontrar dichas 
trayectorias (con  la  ecuación 6.21 y diferentes  restricciones  para vCd 8 #>. 

15 I 

Figura 6.18. Curvas de  nivel para 10gvCd- constante. a) p*OX- = 1.0. b) p*OX* = 3.0. 
Abajo de  cada figura aparecen los sombreados correspondientes a los diferentes 
intervalos de lOgvCd”. 

También en este  caso  la  asignación  de  zonas de  predominio  para  las  cantidades de *Cd ’ ’ 
que se  encuentran en las  fases  acuosa y clorofórmica  permiten  establecer criterios de 
orden,  de manera tal que  la  especie  generalizada Cd ’ ’ predomina “fuera” del  contorno 
para el cual  vCd * 0 = 1 .O, en tanto  que  la  especie  generalizada Cd” predomina “dentro“ 
de dicho contorno. 

- 

Lo realmente  sorprendente e inesperado  de los contornos  mostrados en la figura 6.18 es 
que son contornos “cerrados”. Esto se debe  seguramente a la  funcionalidad  de DCd 
con y; que depende  de  la  estabilidad  relativa de las  especies de oxina de la  fase 
clorofórmica con  respecto a las  de  la  fase  acuosa, y de  los equilibrios límite 
representativos  del  equilibrio  generalizado  de  extracción a primer orden: 
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(cuando py -+ -=; o sea,  cuando  el  volumen  de  fase  clorofórmica  aumenta  en  el  sistema). 

DZP completos Dara las eswcies de *Cd ' ' en  el  espacio ?/pH a D*OX ' constante 

Siguiendo  la  metodología  explicada en el  apartado 6.2.2.2., es  posible  superponer  los 
DZP mostrados en las  figuras  6.17a y 6.17b con  las  curvas  de  nivel  de  la  figura  6.18a y 
6.18b, cuando VCd = 1.0. Con  esto  se  obtienen  cortes  bidimensionales  del DZP 
tridimensional  py/p*OX '/pH para  las  especies  de  *Cd ' '. 

En la  figura 6.19 se  muestran  dos  cortes  de  este  DZP  tridimensional. 

2) 
Cd(0Xh 

15 

m - 
15 .. 

*-Cd(OXh 

CdOX' -* Cd(0Xh- 
18 f 

Cd(0Hh 

* 5 T I  I* 25 * 5 
pn 'I ( 4  

(I 
pH I5 

Z* 

(b) 
25 

Figura 6.19. DZP completos  de las especies  de cadmio para  el  sistema Cd(II)-HOX-H20- 
CHC13 en el espacio pu/pH. a) p*OX- = 1.0. b) p*OX* = 3.0. 

Es interesante  comparar  las  trayectorias  de  predominio  de  la  figura 6.19b con los DZP 
mostrados  en  la  figura 6.17 y con  los  contornos  de nivel de  la  figura 6.18b. Como  se 
puede  constatar,  las  trayectorias  de  predominio  del DZP completo de la  'figura 6.19b 
coinciden  con  las  fronteras de predominio  mostradas  en  la  figura 6.17 en  las  zonas  de 
"afuera" (predominio  de Cd' ') y "adentro"  (predominio  de  Cd")  marcadas  por  el 
contorno de la  figura 6.18b  (cuando lOgvCd 0 8 = 0.0). 

La  conectividad  completa  del  DZP  de  la  figura  6.19b  muestra que el  tratamiento 
desarrollado en todo e1 estudio de este  sistema  de  cadmio  es  autoconsistente. 

- 

6.4.3.3. Algunos comentarios  adicionales sobre los DZP de  las 
especies  de *Cd" y de sus posibles  aplicaciones. 

Además de la forma espectacular  de  los DZP completos  para el predominio de  cantidades 
de  las  especies de *Cd' ', mostrados  en  la  figura 6.19, es  posible  ahora  explicar  el 
comportamiento  inesperado  de  las  funciones  de  recuperación a (p*OX ' = 1.0) con y 
(figuras 6.1% y 6.15d). 
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Analizando  cuidadosamente la  zona  de  pH  comprendida  entre  los  valores de 2.5 a 4.0, se 
observa que en el  intervalo  aproximado  de -0.5 < py < 3.0, puede  predominar en la 

fase clorofórmica el  aducto Cd(OX), (HOX)2 ; fuera de dicho intervalo de py puede 
predominar en el sistema  la  especie Cd2+ en  la  fase acuosa. Es por ello que al  cambiar 
el  valor de py de -1 .O a 1 .O (disminuyendo  entonces  el  volumen de la  fase clorofórmica) 
aumenta  considerablemente la  recuperación  del Cd ’ ’ en  la  fase orgánica, ya que  ese 
cambio implica un cambio en el  predominio  de Cd2+ hasta el predominio  del aducto. 

6.5. Comentarios adicionales. 

En este capítulo se  muestra  que  es  posible  mantener una forma  matemática de reparto 
simple  para  sistemas  mononucleares  que  presentan  reparto entre disolventes  para una 
sustancia de interés, si el sistema  se  amortigua  suficiente. 

Si el extractante no presenta  reparto  entre  los  solventes,  los  coeficientes de reparto 
(T+ 1)-condicionales  de  reparto  simple no  dependen de la  relación  de  cantidades de fase 
(y) y se  constituyen  como  fronteras  de  predominio  (de  cantidades de la  especie 

generalizada globalizada *M(”+ l)) en  el  espacio  multidimensional  py/pL‘ /. . ./pY  ’/pH, o 
en el espacio py/pLT/. . ./pY  ’/pH. 

- 

Si  el extractante presenta  reparto entre fases,  los  coeficientes de reparto (.t+l)- 
condicionales  también  dependen de y, por lo que ya no se  pueden  constituir m fronteras 
de predominio  del  espacio  multidimensional.  Sin embargo, el  parámetro YDM(~+ 1) = 
vM(,+l) se  consituye  como una frontera de predominio de cantidades para la espcie 
generalizada globalizada *M(T+ l) .  Dicho  parámetro no es  otra  cosa que un factor de 
capacidad  generalizado  de  orden (T+ 1) (ver  apéndice 4). 

Aunque los ejemplos mas  complicados  mostrados  en este capítulo  sólo  consideran 
especies  generalizadas a segundo  orden en ambas  fases,  es  posible  mostrar  (como  se 
señaló  en  la parte de teoría)  que  el  método  es  generalizable  para  sistemas  con más 
componentes  (cuando  existen  especies  monoméricas de M en  ambas  fases).  El desarrollo 
también es aplicable a otros tipos de reparto entre fases,  como  el  intercambio  iónico y 
algunos  casos de adsorción (si se  imponen los amortiguamientos  adecuados en el 
sistema). 

El comportamiento de los  DZP  mostrados  para  el  sistema de Cd(II)-HOX-H20-CHC13 
no es un caso particular, como  puede constatarse en el  trabajo de Páez  Hernández (1994). 

Por otra parte, 10s sistemas  mostrados  en  la  sección 6.4 señalan la posibilidad de que 
muchos  sistemas de interés  práctico  presenten  varias  especies en  las  fases  inmiscibles  con 
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el agua, lo que indica  la  necesidad  de  revisión  de  las  constantes de equilibrio de esos 
sistemas. 

Es previsible un comportamiento más complicado  cuando  aparecen  los  fenómenos de 
polinucleación de M; por  lo  que  es  necesario  continuar  con  el desarrollo del Método de 
Especies y Equilibrios Generalizados para  estos  sistemas, ya que una  gran  cantidad de 
sistemas  involucrados en  procesos  industriales  presentan  este  tipo de comportamiento. 

Los DZP aplicados a los sistemas de reparto  muestra  la  facilidad  con  la que es posible 
predecir comportamientos  intuitivamente  inesperados  (ver  apéndice 4), aun  en  el  caso que 
sea  posible  generalizar  formas  matemáticas  de  reparto  simple.  Esto  se  debe a la 
dependencia  complicada  que  presentan  los  coeficientes  de  reparto  multicondicionales  con 
el cociente de cantidades de fase (y). 

Es verdaderamente  sorprendente la omisión  que  se  hace  en  muchos  textos  al no realizar  el 
desarrollo explícito de las  ecuaciones  con  este  importantisimo parámetro de control 
experimental. Sobre todo  porque en  muchos  procesos  de  separación  en  varias  etapas el 
control de este parámetro  puede  llevar a optimizaciones muy provechosas  (cuando  la 
forma  matemática  del  reparto  generalizado  es simple); y porque las ecuaciones 
generalmente utilizadas en esos  sistemas  multietapas son, precisamente, las del reparto 
simple. 
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7. EQUILIBRIOS REDOX UTILIZANDO EL MÉTODO DE 
ESPECIES Y EQUILIBRIOS  GENERALIZADOS. 

Es en los  procesos  redox o electroquímicos  donde  se han utilizado  profusamente 
representaciones  gráficas  análogas a las  que  se  han  presentado  en  los  capítulos  anteriores 
de este trabajo de tesis.  Esta  popularidad  se  debe a Marcel  Pourbaix,  investigador  belga 
que  durante  gran  parte  de su vida  académica ha mostrado  la  conveniencia de dichas 
representaciones  para  explicar  múltiples  procesos  de  interés  práctico  (en  forma  sencilla y 
ligada  al  conocimiento  intuitivo  de  la  química más  básica y general). 

Su esfuerzo ha sido  reconocido a tal  grado  que  las  representaciones  gráficas  EipH son 
mundialmente  conocidas  como Diagramas de Pourbaix (DP), donde E es  el  potencial 
eléctrico de un electrodo. 

Los DP son de  gran  valor  en  la  descripción de los  procesos  electroquímicos y químicos 
de sistemas  acuosos y no  acuosos.  Por  citar  sólo  dos  ejemplos, son particularmente  útiles 
para  definir  las  condiciones  de  precipitación o disolución  selectiva  (que  involucran 
intercambio de electrones)  en  procesos  tales  como  la  extracción  hidrometalúrgica y la 
pasivación de los  metales. En estas y otras  aplicaciones,  la  cantidad  de  especies 
involucradas es tal  que  el  cálculo  de  las  trayectorias  del Diagrama tipo Pourbaix (DTP) 
llega a ser  una tarea verdaderamente  laboriosa. 

En este  trabajo  se  llaman  DTP a las  representaciones  gráficas  EIpH  para  sistemas 
multicomponentes,  multirreaccionantes y multifásicos. 

Debido a su gran  potencial  de  aplicación,  se han desarrollado  varios  algoritmos  de su 
construcción  que  permiten  elaborar  programas  de  cómputo  capaces  de  generar  estos  DTP 
(Linkson,  1979b). 

Las  diferencias  fundamentales en estos  algoritmos y programas  de  cómputo  se  encuentran 
en la  entrada y salida  de  los  datos y en el  cálculo y selección  de  las  trayectorias  del DTP. 
Por  supuesto,  la  diferencia  crucial  radica en  el  algoritmo  que  se  utiliza  para  establecer  las 
ecuaciones de dichas  trayectorias.  Linkson  (1979a) ha clasificado  estos  algoritmos  de 
construcción  de DTP en tres  grandes  grupos: 1) métodos  puntuales o punto  por  punto,  2) 
métodos de eliminación  de  trayectorias y 3) métodos  del  polígono  convexo.  Dentro  del 
primer  grupo se  pueden  citar  los  trabajos  de  Linkson  (1979a y 1979b),  Pourbaix (1982), 
Newton  (1976) y Rojas-Hernández  (1991b);  dentro  del  segundo  grupo  se  encuentran  los 
trabajos de Pourbaix  (1966 y 1982) y Rojas-Hernández  (199 1 b); y dentro  del  tercer  grupo 
están  los  trabajos de Froning  (1976) y Silverman  (1985). 
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Es necesario  señalar que, no obstante  estos y otros  esfuerzos y logros @.e.  Osseo-Asare, 
1979 y 1989;  El-Raghy, 1989), el  cálculo  práctico  de  los  diagramas de Pourbaix en 
sistemas  multicomponentes,  multirreaccionantes y multifásicos  sigue  siendo  bastante 
laborioso. 

En el  presente  capítulo se  resumen  los  avances  del Método de Especies y Equilibrios 
Generalizados aplicado al tratamiento  de  los  equilibrios  electroquímicos o redox. Esta 
información  puede  consultatse  también en el  trabajo  de Rojas-Hernindez (1991b). 

Con el fin de seguir la  misma  presentación  que  en  capítulos anteriores, el desarrollo de 
los  temas  del  presente  capítulo  se  hará en forma  general y en orden  de  complejidad 
creciente. Algunos  aspectos  básicos  de  los  equilibrios  redox  se  tratan en el  apéndice 5. 

7. l .  Equilibrios redox en  sistemas de (7+3) componentes,  del  tipo 
M-e--L- ...- Y-HZ-H, en  el  solvente anfiprótico HZ bajo (z+l) 
condiciones de amortiguamiento Lz/ .../ Y'/H. 

Resulta de gran  importancia  recalcar el  hecho  de  que  es  imposible definir un electrón 
generalizado, ya que prácticamente  es  imposible  acomplejar a un electrón  por el volumen 
y la alta densidad de carga de esta  partícula  elemental,  de  la  misma  forma  que en la  gran 
mayoría de los  solventes  es  imposible  hablar  de  la  solvatación  macroscópica  del electrón. 

Sin embargo, para  las  demás  especies  químicas  presentes en el sistema,  la  definición de 
especies  generalizadas  es  posible  si  el medio  está  amortiguado. 

También  hay  que  resaltar  el  hecho  de  que  es  posible  considerar al electrón  como un 
componente en  el sistema,  lo  que  lleva a la  consideración  implícita  de  la  fase  conductora 
que  realmente  lo  estabiliza en  la interfase  del  sistema. 

Dado  que  muchos  de  estos  tratamientos se  hacen  con  el fin de estudiar  procesos  químicos 
en  una sola  fase (la solución  líquida) y que en  muchos  casos  el conductor  de  electrones 
introducido debe  ser  químicamente  inerte  con  respecto a los demás  componentes  del 
sistema, Angus (1985) señala  atinadamente  que  el  electrón  (en  estos  casos)  debe 
considerarse  como un componente virtual. 

A continuación  se  presentan  dos  casos  posibles,  que son  los  sistemas  en  que sólo existen 
especies  mononucleares  de M y los  sistemas en donde sí pueden  existir sus especies 
polinucleares. 
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7. l .  l .  Sistemas que sólo  presentan  especies  mononucleares de M. 

7. l. l. l. Definición  de  especies  generalizadas  de  orden (z+ 1). 

En este caso, es posible  definir  una  especie  generalizada  de  orden (t+ 1) por cada  estado 
de oxidación  de M, de  manera  que: 

17.11 

donde J E {Z-,.. . ,O,. . . ,N+)  representa  el  estado  de  oxidación en que  se  encuentran  los 

átomos  del  elemento o sustancia  básica M (apéndice 5) y a representa 

el coeficiente  de  complejación (t+ 1)-condicional  de M en el  estado de oxidación J 
(capítulo 4). 

M(J)[H,Y, ,  ..., L'] 

7. l. 1.2. Equilibrios  generalizados  redox  de  orden (z+ 1). 

Las especies  generalizadas  definidas  en  el  conjunto  de  ecuaciones 7.1 permiten 
generalizar  también  el  concepto  de  equilibrios  redox y la  ley  de Nernst, de manera  que: 

O 
'M('t1) ( K ) / M ( T + ~ )  (J) pueden  llamarse  (con  toda  formalidad)  potenciales  estándar (T+ 1)- 

condicionales de los  equilibrios  generalizados  redox  de  orden (z+ 1) mostrados  en  el 
conjunto de ecuaciones 7. l .  

Es fácil  demostrar  que  estos  potenciales  estándar (x+ 1)-condicionales  siguen  la  relación 
funcional  mostrada  en  el  conjunto  de  ecuaciones 7.3. 

2.303RT 
(J - K)F a 

M(K)[  X ,Y,  ,..., L~ j 
17.31 
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Como  puede  observarse en el  conjunto  de  ecuaciones 7.3, los  potenciales  estándar (t 
+ 1)-condicionales  sólo  dependen  de T, P, I y de  las (T+ 1) condiciones  de 
amortiguamiento  impuestas  sobre el sistema, por  lo  que  si  efectivamente  estas 
condiciones están impuestas en él, los potenciales  estándar (T+ 1)-condicionales son 
verdaderamente  constantes y pueden  utilizarse  como  potenciales estándar. 

También  es  fácil  demostrar qdt: se  pueden generalizar  las  ecuaciones  del  apéndice 5 con 
estos  potenciales  estándar (t+ 1)-condicionales, en particular,  las  ecuaciones  que los 
relacionan  con  los  valores  logatítmicos  de  las  constantes  de equilibrio (T+ 1)- 
condicionales a través  del  Convenio  Europeo  para  los  potenciales  de electrodo. 

7. l. 1.3. Representaciones  gráficas. 

Gracias a  las.leyes de  Nernst  generalizadas  (mostradas en el  conjunto de ecuaciones 7.2) 
y a sus potenciales  estándar (I+ 1)-condicionales  (presentados en  el conjunto de 
ecuaciones 7.3), es  posible  construir DTP para  los  diferentes  estados de oxidación  del 
sistema bajo estudio en los  espacios  (de (2+2) dimensiones) E/pLT/.. ./pY  ’/pH. 

Las fronteras de predominio  de  estos  DTP  (que  representan  hipersuperficies de (T+ 1) 
dimensiones en el  espacio  descrito en  el párrafo anterior) son los  potenciales  estándar (T 

+ 1)-condicionales de los  equilibrios  generalizados  sucesivos  redox; en tanto  puedan 
predominar  todos  los  anfolitos  generalizados  redox  del  sistema. 

De  acuerdo  al  método  de  Charlot  (apéndices 1, 2 y 5), en estos  DTP  están  representados 
implícitamente  los  valores  logm’tmicos  de  las  constantes  de  dismutación (T+ 1)- 
condicionales  de  dichos  anfolitos  generalizados  redox, por lo  que  estos  anfolitos no 
pueden  predominar en las  zonas  del DTP en  que  el  orden  esperado  estadísticamente  para 
los potenciales  estándar (z + 1)-condicionales  de  los  equilibrios  generalizados  redox 
sucesivos  se invierta. En esas  zonas  será  necesario  quitar  las  trayectorias de los 
equilibrios generalizados  sucesivos (en  que  intervienen  los  anfolitos  redox  que no  pueden 
predominar)  por  las de equilibrios  generalizados no sucesivos que relacionan los 
productos  de  dismutación de los  mismos.  El análisis  de  estabilidad  intrínseca de los 
anfolitos redox  debe  hacerse  entonces  aplicando  el  convenio  explicado en el  apéndice 2 
de este trabajo de tesis. 
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7.1.2.  Sistemas que presentan especies polinucleares de M. 

7.1.2.1. Definición de  especies generalizadas de orden (T+ 1). 

En estos  sistemas.  es  posible  considerar  las  especies  generalizadas  de  orden (z+ 1): 

[Mi'+l)(J)] = [ M j  ( J ) ] a  (J)[H,Y, ,..., L~ ] 
donde J E {Z-, . . . ,O,. . . ,N+  1 representa  el  estado  de  oxidación  en  que  se  encuentran  los 
átomos  del  elemento o sustancia  básica Mj (apéndice 5), j E 1,2,. . . ,m(J)) indica su 

grado de polinucleación, y a 

z-condicional de la  misma  (capítulo 4). 
( J ) [ H , Y ,  ,..., L'] 

representa  el  coeficiente de complejación 

7.1.2.2. Equilibrios generalizados redox de orden ( ~ + l ) .  

Las  especies  generalizadas  definidas  en  el  conjunto de ecuaciones 7.4 permiten 
generalizar  también  el  concepto  de  equilibrios  redox y la  ley de Nernst, de manera 
totalmente  análoga a l  caso  de  especies  monocucleares  presentado  en  la  sección anterior, 
de  manera  que: 

con  potenciales  estándar (z + 1)-condicionales  tales  que: 

I \ i  

2.303RT \ a M j  (J ) [X ,Y,  ,.... LT]) 

ji(J - K)F 
l o g ( a  M i  ( K ) [ X . Y , ,  ..., L'] 

~7.61 

En este  caso  el DZP de las especies  generalizadas  polinucleares  para  cada  estado  de 
oxidación  se  representa  en el espacio  de (2+2) dimensiones Y/pLz/. . ./pY '/pH; donde Y 
puede  tomarse  como un eje  de pM('+')(J), -logCM('+ I)(J) o -logcM(J)t&J  (capítulo 4). 

Como  puede  observarse en el conjun,,  de  ecuaciones 7.6, los potenciales  estándar 
(t+ 1)-condicionales  del  sistema  sólo  dependen  de  las (t+ 1) condiciones  de 
amortiguamiento; en  tanto que,  de  acuerdo al conjunto  de  ecuaciones 7.5, el  poder 
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oxidante o reductor  establecido en  la  ley  de  Nernst  depende de los grados de 
polinucleación  del  oxidante y del  reductor  generalizados  de  cada  par  conjugado (que, por 
supuesto, puede ser diferente). 

7.1.2.3. Definición aproximada de  las  especies generalizadas 
totalizadas por cada estado  de  oxidación,  de los 
equilibrios  generalizados  totalizados  redox y 
representaciones gráficas para estos sistemas. 

Cada uno de los  potenciales  estándar (z+ 1)-condicionales,  presentados en  el conjunto de 
ecuaciones 7.6, son funciones  continuas de las  variables pLT/. . ./pY '/pH. 

Sin embargo, ya que para  cada  estado de oxidación  el  DZP de sus especies  generalizadas 
se  representa  en  el  espacio  de (z + 2) dimensiones Y/pLz/. . ./pY '/pH; si se  pensara 
utilizar  las  funciones de los potenciales  estándar (t+ 1)-condicionales  como fronteras de 
predominio en el  espacio E/pLzi.. ./pY '/pH para  construir un DTP, las trayectorias 
obtenidas presentarían  discontinuidades, aun  en  la fronteras de predominio entre especies 
generalizadas con  igual estado de oxidación  pero  diferente grado de polinucleación. 

Lo anterior se  debe a que  los  potenciales  estándar (z+ 1)-condicionales no tienen 
información  acerca de los cambios en el  grado de polinucleación. 

Esto es, la  representación  natural  para  el  predominio de estos  sistemas debe darse en 
alguno de los espacios de (z+3) dimensiones EIY/pLT/ ... /pY '/pH. 

De las tres posibilidades  que  pueden  desprenderse  del  tratamiento  presentado  en  el 
capítulo 4 para  la  variable Y, en  este  trabajo de tesis sólo se  discutirá  el  caso  para  el  cual 
Y = -lOgcM(t+ I)(J). Los otros  dos  casos  se  presentarán  en  estudios posteriores. 

La decisión de presentar  este  estudio  se  debe a que  la  gran  mayoría de los  algoritmos 
citados al inicio de este capítulo  permiten  construir  solamente este tipo de 
representaciones. 

También  por ello el algoritmo  que se  presentará a través de ejemplos en  la  sección 7.4 de 
este capítulo involucra la construcción  de  DZP,  DFC y DEP  en  forma aproximada; es 
decir, definiendo las  especies  generalizadas a través de especies  predominantes  (ver 
apéndice 2). 
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Especies  generalizadas  totalizadas 

De acuerdo al capítulo 4 y gracias  al  conjunto de ecuaciones 7.1 es posible  definir  las 
especies  generalizadas  totalizadas de orden (z+ l), de manera que: 

La selección de estas  especies  predominantes  se  hace a partir  del DZP, de las  especies de 
M en el estado de oxidación J, a partir  del  espacio  -logC('+ ')(J)/pLz/. . ./pY  '/pH. 

Equilibrios generalizados  totalizados  redox 

De  esta forma, también  es  posible  definir  los  equilibrios  generalizados  totalizados de 
orden (z+ 1): 

en donde P(J-K) es el número de electrones  intercambiados en el equilibrio representativo 
correspondiente, que depende de la  estequiometria en M del  oxidante y del  reductor 
predominantes  involucrados  para los estados de oxidación K y J. 

La  generalización  sugerida  para la  ley de Nernst, en el Método de Especies y Equilibrios 
Generalizados, se  presenta en la  ecuación 7.8: 

E = (  
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y cuando M;'+')(K) y M j  (T ') ( J )  son las  especies  predominantes  en  el  sistema. 

' t ~ ( T - 1 )  ( ~ ) , * ~ ( r - l )  ( J )  son llamados potenciales (r+ 1)-condicionales de los 

equilibrios  generalizados  totalizados  redox,  presentados  en  las  ecuaciones 7.7, porque 
están  definidos  fuera  de  las  condiciones  estándar. 

Para  construir  los DTP, es  una  práctica  común  tomar C('+ l)  como  igual  a  la  CM(J)total 
para  cualquiera de los  estados  de  oxidación  de M en el  sistema. Sin embargo, y de 
acuerdo al capítulo 4 de  este  trabajo,  la  identificación  de  C('+  con CM(J)tod sólo  es 
estrictamente  válida  cuando en  el  sistema  predominan  especies  mononucleares  para 
cualquiera de los estados de oxidación  de M. Ésta  es  una  precisión que  casi  nunca  se 
hace. 

Es así que  prácticamente en cualquier  caso  se  considera  que  el  DTP  está  realmente 
construido  para  dicha CM(J)tod, cuando en  realidad  está  construido  para  una Ccz+l); 
esto es, para  una  concentración  que  representa  la  concentración  de  la  especie 
predominante (en su zona  de  predominio  respectiva) y es  discontinua  con CM(J)tod en 
las  fronteras de predominio.  (Esto se  ha  demostrado  también  en  el  capítulo 4.) 

Reuresentaciones  gráficas 

Por lo discutido  anteriormente y de  acuerdo  a  las  definiciones  dadas  por los conjuntos  de 
ecuaciones 7.7 y 7.8, el  DTP se construye en  el espacio de ( ~ + 3 )  dimensiones: 

E/-logC('+ l)/pLZ/. . ./pY '/pH 

en donde  las  trayectorias  de  predominio  entre  los  diferentes  estados  de  oxidación son los 
potenciales  estándar (T+ 1)-condicionales  de  los  pares  que  relacionan  a  las  especies  de M 
en sus diferentes  estados  de  oxidación. Así, el  DTP  obtenido  resulta  totalmente  continuo 
y conexo. 

7.2. Equilibrios redox en  sistemas de (2+3) componentes, del tipo 
M-e--L- ...- Y-HZ-H, en el solvente anfiprótico HZ bajo ( ~ + l )  
condiciones de amortiguamiento Lz/ .../ Y'/H, y con la  posible 
aparición de fases condensadas. 

En la  sección  anterior  se ha descrito  cómo  es  posible  obtener  DTP  para  sistemas en donde 
sólo se encuentra  la  solución  en  el  sistema.  Sin  embargo,  como  se  discutió  en  el  capítulo 
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5 de este trabajo de tesis,  las  soluciones  pueden  llegar  a  saturarse en diferentes fases 
condensadas  (según  las  condiciones  de  amortiguamiento  impuestas  sobre ella). 

El  poder oxidante o reductor de M en cierto  estado de oxidación no sólo  se ve afectado 
por  los  ligantes que lo coordinan o por su grado  de  polinucleación,  sino  también  por la 
formación de fases  condensadas.  Entonces  es  necesario  representar  estas  condiciones de 
saturación  en un DTP. 

Aunque  fue  solamente  hasta  el  capítulo 6 de  este  trabajo de tesis que se  definen  las 
especies  generalizadas  globalizadas;  esta  definición no es  sólo  posible,  sino  necesaria, 
para  la  construcción de los  DTP en sistemas que presentan equilibrio con  fases 
condensadas. 

7.2.1. Definición de  especies generalizadas globalizadas de orden 
(2+ 1). 

7.2. l.  l. Definición trivial de  especies generalizadas globalizadas 
de orden (T+ 1). 

Para los ejemplos  tratados en el  capítulo 5, cada uno de los DEP, en sus representaciones 
de  ptM(T+l) o de -lOgCMtod, define  a una especie  generalizada  global de orden T. 
(En forma aproximada  para  el  primer  caso y formalmente en el segundo.) 

La definición  aproximada de especies  generalizadas globalizadas de orden (T+ 1) es 
entonces: 

'1 si s 
M;c, (H,Y, ,  ..., L' 

M;c) (H,Y ,,..., L* ) I c' 

siendo M( (*  + ') la  fase  condensada más estable 

y +M(' + ') la  especie  predominante 

Como  se  puede apreciar claramente en la  ecuación 7.9, el  estado de equilibrio del 
sistema  está determinado, si en é1 se  presenta  sólo un estado de oxidación  para M. Esto 
se debe a que el  DEP  determina  cuál es la  especie  predominante o la fase  condensada 
más insoluble  que  se  encuentra en el  sistema. 

Hay que notar que así como  el  superíndice (T+ 1) recuerda  que  se  están  considerando 
implícitamente  los  componentes  amortiguados, en tanto que el  superindice  daga (t) 
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recuerda  que se  están  considerando  implícitamente  los  diferentes  grados  de 
polinucleación  para M; el  superíndice asterisco o estrella (*) recuerda que, además  de  lo 
anterior, se  están  considerando  todas  las  fases  posibles en  las  que  se  encuentra M en el 
sistema. 

7.2.1.2. Definición de  especies generalizadas  globalizadas de 
orden ( ~ + 1 )  cuando M presenta  diferentes  estados  de 
oxidación. 

Cuando  la  especie M presenta  varios  estados  de  oxidación en el  sistema, es posible  definir 
especies  generalizadas  globalizadas  de  orden (T+ 1)  para  cada  uno  de ellos, de manera 
que: 

[7.10] 

siendo M(c) ( J )  la  :se  condensada  másestable  para  el  estado  de  oxidaciónJ 

y M( ‘I (J)  la  especie  predominante  para  el  estado  de  oxidación J 

t ( 7 .  

La especie  predominante o la  fase  condensada  más  insoluble  que  satura  la  solución  se 
selecciona del DEP para  cada  estado  de  oxidación. 

7.2.2. Definición de equilibrios  generalizados  globalizados  redox de 
orden ( ~ + 1 )  y de sus potenciales (~+l)-condicionales. 

Por la  definición  dada en  los  conjuntos  de  ecuaciones 7.7 y 7.10, es  posible  definir 
equilibrios generalizados  globalizados  redox  de  orden (T+ I), tales  que: 

[7.11] 

en donde nuevamente ~ ( J - K )  es  el  número  de  electrones  intercambiados  en  el equilibrio 
representativo  correspondiente,  que  depende de  la estequiometría en M del  oxidante y del 
reductor  predominantes  (para  soluciones no saturadas) o m& insolubles (para soluciones 
saturadas en alguno o ambos  de  los  estados  de  oxidación)  involucrados  para  los  estados 
de oxidación K y J. 

Es importante señalar  que el conjunto  de  equilibrios  generalizados  globalizados  redox 
7.11 contiene el conjunto  de  equilibrios  generalizados  totalizados 7.7, pero  los 
intercambia  por otros equilibrios  (con  la  fase o las  fases  más insolubles en el sistema  para 
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los  estados de oxidación K y J) en  los  casos  en  los  que  el  oxidante,  el  reductor o ambos 
saturan  a  la  solución. 

Esto  se  presenta en  la  generalización de la  ley de Nernst,  para los equilibrios 
generalizados  globalizados  redox,  mostrada en el  conjunto de ecuaciones 7.12 a 7.15. 

La ecuación 7.12 es  válida  para  soluciones no saturadas.  La  ecuación 7.13 debe  utilizarse 
cuando  alguna de las  fases  condensadas  de M, en el  estado de oxidación K, satura  la 
solución. La ecuación 7.14 representa  las  propiedades  redox  del  equilibrio  generalizado 
globalizado  redox  cuando  alguna  de  las  fases  condensadas de M, en el el estado de 
oxidación J, satura  la  solución.  Por  último,  la  ecuación 7.15 es válida  cuando  fases 
condensadas de M, tanto  en  el  estado  de  oxidación K como  en el estado de oxidación J, 
saturan  la  solución. 

E*M(K'l) (K)/*M('") ( J )  son también  llamados potenciales (z+ 1)-condicionales, pero 

están  asociados  a  los  equilibrios  generalizados  globaiizados  redox.  (Ecuaciones 7.11 .) 

[7.12] 
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\ cuando*M('"(K)=MI:(~~'(K);[*M(''1)(J)]=[M(''')(J)]#C 
(7 + 1) 

J 

[7.13] 

\ 
\ 

[7.15] 

También  es  posible  considerar  solamente al conjunto de equilibrios  generalizados 
totalizados redox (ecuaciones 7.7); pero  será  necesario  considerar  las  solubilidades de las 
fases  condensadas  más  insolubles,  para  cada  estado de oxidación en las  leyes de Nernst 
correspondientes, en  las  condiciones  tales  que éstas aparezcan. 

Esto  se  pone  en  evidencia  en  la  generalización de la  ley  de  Nernst  mostrada  en  el 
conjunto de ecuaciones 7.16 a 7.18 (porque  el  conjunto de ecuaciones 7.12 siempre  es el 
mismo  cuando  las  soluciones  no  están  saturadas). Es claro  que  estos  conjuntos  de 
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ecuaciones son equivalentes  a  los  conjuntos de ecuaciones 7.13 a 7.15, lo que puede 
demostrarse  por medio de la  ley  de  Hess. 

Esto es, los  potenciales  estándar (z+ 1)-condicionales  de los conjuntos de ecuaciones 7.13 
a 7.15 no son independientes  de  los  mostrados en  los  conjuntos de ecuaciones 7.16 a 
7.18, porque  los  relacionan  los  equilibrios  totalizados de solubilidad  intrínseca  para  cada 
estado de oxidación. 
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I \ J  

[7.18] 

7.2.3. Representaciones gráfkas. 

Por lo discutido  anteriormente y de  acuerdo a las  definiciones  dadas  por los conjuntos  de 
ecuaciones 7.12  a  7.15 (o 7.12 y 7.16 a 7.18), el DTP se construye en el  espacio  de (T 
+ 3 )  dimensiones: 

E/-log*C(T+l)/pLz/..  ./pY  '/pH 

en donde  las  fronteras  de  predominio  entre  los  diferentes  estados de oxidación 
(hipersuperficies de ( ~ + 2 )  dimensiones en ese  espacio) son los potenciales  estándar 
(7 + 1)-condicionales  de  los  equilibrios  generalizados  globalizados redox, que  relacionan a 
las especies  (solubles L! insolubles)  de M en  sus diferentes  estados de oxidación. 

Así, el DTP obtenido  resulta  también  totalmente  continuo y conexo,  pero  considera  los 
cambios en el  poder  oxidante o reductor  de  las  especies  por  los  efectos de la  coordinación 
de M con  los  amortiguadores,  por sus cambios en el  grado  de  polinucleación, y por  la 
formación  de  fases en equilibrio  que  coexisten  con  la  solución;  todo  esto  por  cada  estado 
de oxidación. 

7.3. Equilibrios  redox en  sistemas de @+3) componentes, del tipo 
M-e--L- ...- Y-HZ-H-Org. HZ es un solvente  anfiprótico bajo ( ~ + 1 )  
condiciones de amortiguamiento LT/ .../ Y'/H y Org es un 
solvente poco disociante. M se reparte entre ambos 
disolventes y, eventualmente, también LT. 

En  la sección  anterior  se han definido  especies y equilibrios  generalizados  globalizados 
para sistemas  en  donde  existe la posibilidad  de  formación de fases  condensadas de M (en 
diferentes estados  de  oxidación) en equilibrio con  la  solución. 
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Sin embargo, como  se ha mostrado en  el capítulo 6, la definición de especies 
generalizadas  globalizadas  también  es  posible en sistemas  bifásicos, de manera que M (y, 
eventualmente, otros componentes)  puede  repartirse entre ellos. 

En esencia, el  método  mostrado en  la  sección anterior  es  generalizable  también  para 
estos casos, utilizando  para  ello  el  conjunto  de  ecuaciones 7.12 y 7.16 a 7.18. Sin 
embargo, deben  sustituirse en  estas  ecuaciones  las  concentraciones de equilibrio de las 
especies  predominantes de la  solución  acuosa  despejándolas, de los equilibrios 
generalizados de reparto simple (de orden (t+ 1)) y no de equilibrios  generalizados 
totalizados de solubilidad  intrínseca. 

En los  casos en donde sólo existe  el  reparto de diferentes  estados de oxidación de M('+ 1) 

y el reparto de L t  (si  sólo  se  presentan en formas  mononucleares),  pueden  utilizarse  las 
mismas  ecuaciones  deducidas en el  capítulo 6 de este  mismo trabajo. La representación 
de un DTP se  da  entonces en un espacio de ( 2 + 3 )  dimensiones 

E/pyIp*Lz/.. ./pY '/pH 

(Si no existe reparto de Lz, sino sólo  de M en sus diferentes  estados de oxidación, el 

espacio puede  simplificarse a un espacio de (2+2) dimensiones: HpL' /. . ./pY  '/pH. 
Osseo-Asare  (1979) ha mostrado  que  este  último  tipo de representaciones es posible.) 

Sin embargo, en los  casos  en  que  se  dan  fenómenos de polinucleación y saturación de 
ambas fases, dicha  representación  para  el DTP debe  realizarse en un espacio de (2+4) 
dimensiones: 

E/~yy/p*M(~+~)/p*L~/. . ./pY  '/pH 

7.4. Ejemplos. 

En los ejemplos que se muestran a continuación sólo se  muestran  casos  en  los  que 
pueden aparecer especies  polinucleares y fases  condensadas  en equilibrio con  la  solución. 

7.4.1. Ejemplo 1: Sistema  Am-e--H2S04-H20. 

Después de revisar  la  información  que  se  da  en  la  literatura  para este sistema,  se 
encontraron y seleccionaron los datos  mostrados  en  las  tablas 7.1 y 7.2. Aunque  el 
americio presenta  los  estados de oxidación O, 111, IV, V y VI; no  se incluye en el 
presente estudio el  estado de oxidación O, porque se aplicó en este  caso al posible 
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depósito de óxidos o hidróxidos  de  americio  por  vía  electroquímica  (Becerril-Vilchis, 
1994). 
Tabla 7. l .  Constantes  de equilibrio para  estudiar el sistema Am-e--H2S04-H20.  (Bard, 

1985; Martell, 1975.) 

Sistema Equilibrio 
HL - SO4 = HS04  2 -  

Protón-sulfatos 
I 

Am(II1)-hidróxidos 
Am 3+ + OH- = Am(OH)2 

Am 3- + 30H- = Am(OH)3(s) 

3 t  2 -  Am + SO4 = A m ( S 0 4 ) '  

.4m - 2S04 = Am(SO4); 
Am(II1)-sulfatos 

3. 2 -  

Am(1Vbhidróxidos Am - 40H-  = Amozis) + 2H,O 4+ 
- 

Am(V)-hidróxidos 

Amo3 + 20H-  = Am02 (OH)2(s, Am(V1)-hidróxidos 

Amo; + OH- = Am02(OH)(,) 

2 +  - 

logP 
1.90 

7.90 

23.00 

1.86 

2.82 

63.00 

9.00 

20.50 

Por otra parte, sólo se  encuentran  datos  reportados  para  complejos de sulfatos  con 
americio(IIZ), lo que  de por sí simplifica  el  estudio. 

Tabla 7.2. Potenciales estándar  para  estudiar el sistema Arn-e--H2S04-H20.  (Bard, 
1985.) 

Sistema 

Am(1V)-Am(II1) 

-2.07 Am3& Se- = Am,,) Am(II1)-Am(0) 

Equilibrio j #(V) 

2.62 Am4' - e- = Am 3+ 

Amp)-Am(1V) O. 82 4H' + Am0.5 + e- = Am4' + 2 H 2 0  

Am(V1)-Am(V) 1.59 Amo;' + e- = A m 0 5  

Como  se  desea  construir  finalmente  DTP,  es  posible  definir  especies  generalizadas 
globalizadas  por  cada  estado de oxidación. 
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Para  el americio en estado de  oxidación  cero: 

*Am ’ ’ (O) = ’ ’(O) = Am(s) ’ ’(O) = Am(s) ’(O) = Am(s) 

Para  el americio en estado  de  oxidación 111: 

Con resDecto a la polinucleación: 

tAm”(III)  = Am”(II1) 

t Am(,)”(III) = Am(s)”(III) 

Con resDecto al S O 4 2  - 

Am”(II1) = Am’(II1) + AmS04’(III) + Am(S04)2’(III) 

Am(s)”(III) = Am(s)’(III) 

Con respecto al H+ o al OH-: 

 SO^' = ~ 0 4 2 -  + ~ ~ 0 4 -  

Am ’(111) = Am3+ + Am(OH)2+ 

AmS04’(III) = AmS04+ 

Am(S04)2 ’(111) = Am(S04)- 

Arn(s)’(III) = Am(OH)3(s) 

Para el americio en estado de  oxidación IV: 
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Con  resDecto a  la  polinucleación.  al SOL ’ v al OH-: 

tAm”(IV) = Am”(IV) = Am’(1V) = Am4+ 

tAm(s)”(IV) = Am(s)”(IV) = Am(s)’(IV) = Arn0qs )  

Para  el americio en estado de  oxidación V: 

Con  respecto  a  la  polinucleación.  al SO! ’ y al OH-: 

tAm’ ’(V) = Am  ”(V) = Am  ’(V) = Am02+ 

+ A ~ I ( ~ ) ” ( V )  = Am(s)”(V) = Am(s)’(V) = Am02(0H)(s) 

Para  el americio en estado de  oxidación VI: 

Con  resuecto  a  la  polinucleación. al SO! ’ y al OH-: 

t A m ‘  ’(VI) = Am’ ’(VI) = Am’(V1) = Am022+ 

tAm(s)”(VI) = Am(s)”(VI) = Am(s)’(VI) = ArnO2(0H)qs) 

7.4.1.2. Representaciones gráficas para *Am”(III). 

DZP de las esmies  de Am ’ ’(111) en el esuacio D S O ~  ’/pH 

En la tabla 7.3 se  presentan  los  equilibrios  representativos de los equilibrios 
generalizados  sucesivos de formación  a  primer  orden: 
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Am’(III)+  SO4’=  AmS04’(III) con logKAmSO,,~III~ 

AmS04’(III)+  SO4’=  Am(S04)2’(III) con logKAmiS0,)2,(III) 

so, ’ 

so4 ’ E7.191 

También  se  presentan en dicha  tabla  las  funciones  logm’tmicas  aproximadas de sus 
constantes  condicionales con el  pH. 

Tabla 7.3. Equilibrios  representativos  sucesivos  de  formación  para  los  equilibrios 
generalizados  mostrados  en  el  conjunto  de  ecuaciones  7.19.Datos  tomados de la tabla 

7.1. 
I I 

Equilibrios Generalizados Intervalos Equilibrios Representativos 

Am’(lll) + SC4’ = AmSO4’(11l) 

-0.04 + pH 

1.86 

7.96 - pH 

-0.94 + pH 

0.96 

En la figura 7.1 se  presenta  el DZP de  la  especie  generalizada Am ’ ’(111) en el plano 
pSO4’ /pH. 

Es interesante observar que  el  anfolito AmS04+ deja de predominar en el  sistema  para 
pH = 8.8, lo que se  debe a que  el  equilibrio  generalizado de dismutación: 

2AmS04’(I11)= Am(S04)2’(III)+ Am’(II1) 

tiene  una  constante  condicional  mayor o igual  que 1.0 cuando pH 2 7.0. 
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3 t  Am3’ I 
I 
I 

Figura 7.1. DZP de la especie Am”(II1) en el sistema Am-e--H2S04-H20. El método 
seguido  para construirlo es el que se  ha explicado en el apéndice 2, a partir  de los datos 
de  la  tabla 7.3.  

Si  se  desea  depositar  algún  óxido  de  americio en  medio  acuoso de sulfatos 0.3 M (pSO4 ’ 
3 0.523) a partir de  concentraciones  mucho más bajas de americio,  es  conveniente 
realizar un corte del DZP de  la figura 7.1 para  ese  valor. El corte  unidimensional  que  se 
obtiene entonces es: 

Am3’ AmSOi  Am(S0, Am(OHf+ 
I I I 
I I I ’ +  

0.563 1.463  7.874 PH 
(pS0,‘ = 0.523) 

DEP de la especie +Am ’ ’(111)  en el  espacio DAm ’ ’fI1IVpH a DS04 ’ = 0.523 

Los equilibrios representativos  del  equilibrio  generalizado de  solubilidad a segundo  orden 

Am(s)’’(III)= Am”(II1) [7.20] 

se  muestran  en  la  tabla 7.4. 

En  la cuarta  columna  de  la  tabla 7.4 se presenta  la  función  logaritmica  inversa de la 
constante  bicondicional  del  equilibrio  generalizado  de  solubilidad  intrínseca a segundo 
orden en  función  del pH, para  pSO4’ = 0.523. Así,  esas  funciones  lineales 
corresponden con  el  logaritmo  inverso  de  las  contribuciones a la  solubilidad de cada  una 
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de las  especies  predominantes  del Am ’’(111) en su zona de predominio  respectiva;  esto 
es, s q S ) ’  ’(111) G a t  e 

, I  

Tabla  7.4. Equilibrios representativos para el  equilibrio generalizado a segundo  orden 
mostrado en  la ecuación  7.20.Datos  tomados de la tabla  7.1. 

Equilibrio Generalizado de 
Solubilidad Intrínseca 

Am ‘(Ill) = Am’(lll) 
(S) 

Equilibrios Representativos Am(,) ’’(1x1) Intervalos de pH 
a pS04‘=0.523 PKAm”(III) 

En la figura 7.2 se  presenta  el DEP de  las  especies  de *Am ’’(111) en  el  espacio 
pAm ’ ’(III)/pH a pSO4 ’ = 0.523. 

pAm”(II1) I 

- 1  O L  
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 D l l R D k l  

PH 
Figura  7.2. DEP de la especie generalizada globalizada a segundo orden”Am”(II1) en el 
sistema Am-e--H2S04-H20. El método seguido para construirlo es  similar al que  se ha 
explicado en el  apéndice 2, a partir  de los datos de la tabla  7.4. 

7.4.1.3. DEP para *Am”(W),  *Am”(V) y *Am”(VI). 

Para los  estados de oxidación XV, V y VI del  americio,  sólo hay  una especie  insoluble y 
otra  soluble  reportadas  para  todo  el  sistema. 
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Así, en  la  tabla 7.5 se  presentan los equilibrios  representativos de solubilidad para los 
equilibrios  generalizados de solubilidad  intrínseca de las  correspondientes fases 
condensadas de estos  estados de oxidación. 

Por otra parte,  en  las  figuras 7.3, 7.4 y 7.5 se  presentan los DEP  correspondientes  a las 
especies  generalizadas  globalizadas *Am ‘ ’(IV), *Am ’ ’(V) y *Am ’ ’(VI). 

Tabla 7.5. Equilibrios representativos para los equilibrios generalizados de solubilidad 
intrínseca de los  estados  de oxidación IV, V y VI del americio. 

Datos tomados de  la  tabla 7. l. 
I I 1 

I de Equilibrios Representativos de Solubilidad Intrínseca Am(,) “ ( J )  
Solubilidad Intrínseca 

Am(,)’(V) = A m ’ M  

A m o 2  (0H)2(s) + 2H’ = Amo;’ + 2H2O Am(,) ‘(VI) = A m  ‘(VI) 

-5.00 + pH ArnO2(OH)(,) + H’ = AmOi + H,O 

-7.50 + *pH 

pAm’ 

8 

6 

2 

O 
O 2 4 6 8 10 12 14 

PH 

Figura 7.3.  DEP de  la especie  generalizada globalizada a segundo orden*Am”(IV) en el 
sistema Am-e--H2S04-H20. El método seguido para construirlo es similar al que se ha 
explicado en el  apéndice 2, a partir  de los datos  de  la  tabla 7.5. 

I88 



pAm’ 

O 2 4 6 0 10 12 14 
PH 

Figura 7.4. DEP de la especie  generalizada  globalizada a segundo  orden*.kn”(V) en el 
sistema  Am-e--H2S04-H20. El método seguido para construirlo es similar al que se ha 
explicado en el  apéndice 2, a partir de los datos de la  tabla  7.5. 

pAm“ 

O 2 4 6 0 10 12 14 
PH 

Figura 7.5. DEP de la especie  generalizada globalizada a segundo orden*Am”(VI) en el 
sistema  Am-e--H2S04-H20. El método seguido para construirlo es similar al que  se ha 
explicado en el  apéndice  2, a partir de los datos de la  tabla  7.5. 

7.4.1.4.DTP para *Am” en el sistema  a -logC*h-- = 6.0 y 
pS04-=0.523. 

El  poder  oxidante o reductor  de  los  diferentes  estados  de  oxidación  del  americio  está 
determinado  por  las  especies  predominantes o por  las  fases  condensadas  que  pueden 
coexistir  con  la  solución.  Esto  cambia según la  doble  condición de amortiguamiento 
impuesta  sobre el sistema  (en pH y pSO4 ’) y el  nivel  de  concentración de americio  en  el 
mismo. 
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Con el estudio anterior, es  posible  definir  los  equilibrios  generalizados  globalizados 
redox  sucesivos: 

*Am"(IV)+ e- = *Am"(III) 

*Am"( V )  + e- = *Am"(XV) 

*Am"(VI) + e- = *Am"( V )  

[7.2 13 

que  tienen  toda  la  información  necesaria  para  analizar  cómo  afectan  los  factores  descritos 
en el párrafo anterior, en cuanto al poder  oxidante o reductor  de  las  especies que 
constituyen  los diferentes estados  de  oxidación  del  americio. 

Así, es  necesario  construir  las  funciones de potencial  bicondicional  asociadas a los 
equilibrios generalizados  globalizados redox  mostrados  en  el  conjunto  de  ecuaciones 
7.21. 

En la  tabla 7.6 se  presentan  las  funciones  aproximadas  para los potenciales 
bicondicionales  de  estos  equilibrios  generalizados  globalizados. 

Tabla 7.6. Equilibrios representativos sucesivos redox  para los equilibrios generalizados 
globalizados mostrados en el conjunto de ecuaciones 7.2 1.Datos  tomados de las  tablas 

Equilibrios  Generalizados 
Globalizados Redox 

*Am"(lV) + e- = *Am"(ill) 

*Am"(!/) + e- = *Am"(lV) 

pS0 ' - 0.623 y - 
Intervalos de OH a 

. .  = 6.0 

pHs -0.250 

-0.260s pHs3563  

0.663s pHal .463 

1.463s pHs1 .O00 

1 ,900s pHs7.874 

7.874s  pHs9.460 

9.460s OH 

pH 5 -0 .26 

-0.26 'i pHs 11 .O0 

1 1 .OOs pH 

pH 6 6.76 

6 .75  s pHs 1 1 .O0 

1 1.00s pH 

&Am' ( I l / * A m  ' ! J l  
V 'EEH 

2.62000 

2.66000-0.24pH 

2.62622-0.18pH 

2.43844-0.12pH 

2.66644-0.24pH 

2.10400-0.18pH 

1.08000-0.06pH 

0.82 - 0.24pH 

0.88 

1.64 - 0.06pH 

1.69 

2 .40  - 0.12pH 

1.74 - O OBpH 

En la figura 7.6 se  muestra  el DTP de  este  sistema  para pSO4 ' = 0.523 y dos  diferentes 
valores de -lOgc*Am ' '. 
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E( V )  / EEH 
2 

1.5 

1 

O .5 

O 
O 1 2  3 4 5 6 7 8 9 1 0 1 1 1 2 1 3 1 4  

P H  

Figura 7.6. DTP de la especie  generalizada globalizada a segundo orden*Am” en el 
sistema  Am-e--H2S04-H20  para pSO4- = 0.523. Las Lineas gruesas  representan - 
logC*b--  =6.0. Las líneas  delgadas  representan valores para -logC*&-- = 8.0. Los datos 
utilizados son los de las tablas  7.1, 7.2 y 7.6. 

7.4.1.5. Posibles  aplicaciones  novedosas  del DTP para *Am” en 
el sistema  a -logC*h-- = 6.0 y pS04*=0.523. 

El  DZP de la figura 7.6 demuestra  el  porqué  es  posible  depositar Am(OH)3(s) a partir  de 
soluciones de Am ’ ’(111) o Am ’ ’(IV) de  concentración 104M en forma  cuantitativa, ya 
que  la  línea  del  sistema H+/Hqg) (que  aparece al reducir los protones  si  las  soluciones 
utilizadas  están en  medio  ácido)  alcanza  la  línea  de  formación  del  hidróxido de americio 
(111) cuando el pH es  igual al pH de  inicio de precipitación de dicha  especie  para  esa 
concentración. El  proceso  puede  continuar  fácilmente y,  cuando el pH interfacial  alcanza 
un valor  mayor en  una  unidad,  la  concentración  del  americio  en  la  solución  es 100 veces 
menor. 

A pesar de la  presencia  de  los  sulfatos,  el  proceso  de  formación  del  hidróxido  de 
americio (111) se  da a partir  de Am(OH)2f; esto es, independientemente  de  la 
concentración de sulfatos en el  sistema. 

Esta  explicación  concuerda  bastante  bien  con los resultados  experimentales  obtenidos  por 
Becerril-Vilchis ( 1994). 

Otras  posibles  aplicaciones han sido  bien  documentadas  en  la  literatura (Pourbaix, 1966 
y 1982). 
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Sin embargo, debe  recordarse  la  necesidad  de  realizar una  buena  revisión  en  la  literatura, 
al  recopilar  los  datos  necesarios  para  construir  DTP  como el  de  la figura 7.6. 

Por  ejemplo,  utilizando los potenciales  estándar  reportados  por  Pourbaix (1966), el  DTP 
que puede  construirse  es  entonces  el  que se muestra  en  la  figura 7.7. 

Como se puede observar, los DTP  de  las  figuras 7.6 y 7.7 son muy diferentes entre sí.  
Aunque  no  existe  diferencia  significativa en  cuanto a  los  resultados  esperados  para  el 
depósito de americio I11 como  hidróxido  en  el  cátodo  (depósito  asociado a  la  reducción 
de los protones y a  la  basificación  de  la  interfase),  el  comportamiento  esperado  en un 
ánodo  sería  totalmente  diferente 

Los datos de potenciales  estándar  que  aparecen en el  Atlas  de  Pourbaix (1966, utilizados 
para  consturir  la  figura 7.7) no  son tan actualizados  como  los  que  se  utilizaron  para 
obtener  la figura 7.6 (Bard,  1985). 

Sin  embargo, tal vez  en  algunos  casos sea mejor  utilizar  el  DTP  de  la  figura 7.7 y en 
otros  el de la  figura 7.6. Esto  se  debe a cpe los valores de solubilidad  pueden diferir por 
corresponder  a  fases  condensadas  metastables.  Si  estas  fases  metastables  se  forman 
cinéticamente  bajo  ciertas  condiciones,  entonces  es  posible  que el DTP  construido  con 
esos  datos  represente  mejor los resultados  experimentales  que  la  explicación  que  se 
obtendría  si  siempre  se  utilizan  datos  termodinámicos  correspondientes  a  las  variedades 
alotrópicas más  estables  a  las  condiciones  experimentales  impuestas. 

O 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 1 1 2   1 3 1 4  
PH 

Figura  7.7. DTP de  la  especie  generalizada globalizada a segundo orden‘Am” en  el sistema  Am-e~-H2S04-H20 
para  pS04- = 0.523. Las líneas  gruesas  representan  -logGAm--  =6.0. Las lineas delgadas  representan  valores 
para - logLh--  = 8.0. Los datos utilizados  son los que  se  presentan  en la tabla 7.1 y en el Atlas de Pourbaix 
(1966) para las  especles  que  difieren  con el diagrama  mostrado en  la  figura  7.6. 
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7.4.2. Ejemplo 2: Sistema Eu-e--H3Nta-H3Cit-H20. 

A continuación,  se  presenta  el  comportamiento  redox de los diferentes  estados de 
oxidación  del  europio  en  soluciones  acuosas  que  contienen  ácido  cítrico  (H3Cit) y ácido 
nitrilotriacético (H3Nta). Este  estudio  fue  reportado  previamente  por  Rojas-Hernández 
(199 la). 

Los datos  para el estudio  fueron  tomados de las  tablas 3.2, 7.7 y 7.8. 

Tabla  7.7.  Datos de constantes de equilibrio utilizados  para  estudiar el sistema Eu-e-- 
H3Cit-H3Nta-H20.  (Baes (1976), Sillén (1971), Martell (1975), Hiigfeldt (1979), Perrin 

(1979) y Anderegg (1982).) 

Sistema 
17.50 Eu3' + 30H- = EuOH3(,) Eu(II1)-hidróxidos 

logs Equilibrio 

Eu(I1)- 
Eu2+ + NU3- +H' = EuHNta- 12.95 

nitrilotriacetatos 
E U ~ -  + 2 ~ t a ~ -  = 8.62 

I 

Tabla  7.8.  Potenciales estándar  para  estudiar el sistema  Eu-e--H~~Cit-H3Nta-H20. 
(Bard,  1985.) 

Sistema @(V> Equilibrio 

Eu(III)-Eu(II) Eu + e- = EU 
3+ 2 -  -0.35 

Eu(II)-Eu(O) 
-2.89 E U ~  + + 2e- = EU(,) 

7.4.2.1. Defmición de  especies generalizadas *Eu"(J)  para este 
sistema. 

Como  se  desea  construir  finalmente un DTP, es  posible  definir  especies  generalizadas 
globalizadas por cada  estado de oxidación. 

Para el euroDio en estado  de  oxidación  cero: 
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Para  el europio en estado de oxidación Ií: 

*Eu”’(II)= Eu”’(I1) 
Con  respecto a la polinucleación: 

t 

Con respecto al Nta ’ ’: 

Eu ’ ’ ’(11) = Eu ’ ’(11) + EuNta ’ ’(11) + Eu(Nta)2 ’ ’(11) 

Con  resDecto al Cit’: 

Nta” = Nta’ 

Eu ’ ’(11) = Eu  ’(11) 

EuNta”(I1) = EuNta’(I1) 

Eu(Nta)2 ’ ’(11) = Eu(Nta)z ’(11) 

Con respecto al 1-1 + o al OH-: 

Cit’ = H3Cit + H2Cit- + HCit2- + Cit3- + H-1Cit4- 

Nta’ = H3Nta + H2Nta- + HNta2- + Nta3- 

Eu  ’(11) = Eu2+ 

EuNta’(11) = EuNta- + EuHNta 

Eu(Nta)2 ’(11) = EuNtq4- 

Para el europio en estado de oxidación III: 
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Con  respecto a la  polinucleación: 

tE~”’(III)  = Eu”’(111) + Eu2’”(111) 

t Eu(~)’’’(III) = E u ( ~ )  ’ ’ ’(111) 

Con  respecto al Nta’ ’: 

Eu ’ ’ ’(111) = Eu ’ ’(111) + EuNta’ ’(111) + Eu(Nta)2 ’’(111) 

Eu2 ’ ’ ’(111) = Eu2(Nta)3 ’ ’(111) 

E u ( ~ )  ’ ’ ’(111) = E u ( ~ )  ’ ’(111) 

Con  respecto al Cit ’: 

Nta” = Nta’ 

Eu ’’(111) = Eu  ’(111) + EuCit’(II1) + Eu(Cit)2 ’(111) 

EuNta ’ ’(111) = EuNta ’(111) + EuNtaCit ’(111) 

Eu(Nta)2 ’ ’(111) = Eu(Nta)2 ’(111) 

Eu2(Nta)3 ’ ’(111) = Eu2(Nta)3 ’(111) 

Eys) ’ ’(111) = Eys) ’(111) o EuCit(,) ’(111) más insoluble 

Con  respecto al H+ o al OH-: 

Cit ’ = H3Cit + H2Cit- + HCit2- + Cit3- + H-1Cit4- 

Nta’ = H3Nta + H2Nta- + HNta2- + Nta3- 

Eu  ’(111) = Eu3+ + Eu(OH)~+ 

EuCit ’(111) = EuCit + Eu(H_iCit)(OH)23- 

Eu(Cit)2 ’(111) = E ~ ( H c i t ) 2 ~ -  + Eu(H_1Cit)2~- 

EuNta’(II1) = EuNta + EuNtaOH- 

L 
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Eu(Nta)2 ’(111) = Eu(Nta)$- 

Eu2Nta3 ’(111) = Eu2(Nta)33- 

EU(s) ’(W = Eu(OH);(s) 

EuCit(s) ’(111) = EuCít(,) 

Siguiendo las  definiciones  dadas en este capitulo, es posible construir diversas 
representaciones  gráficas  para  los  estados  de  oxidación I1 y 111 del europio, para 
finalmente  obtener  el DTP. 

A continuación  se  presentan  estas  representaciones  gráficas. 

7.4.2.2. Representaciones  gráficas para *Eu”lII). 

Siguiendo un desarrollo similar  al  mostrado  para  el  americio  en  la  sección anterior, es 
posible  obtener  el  DZP  de  las  especies del  Eu ’ ’ ’(II), en el espacio pNta’ ’/pH para un 
valor  de  pCit ’ impuesto a 0.0. Dicho  DZP  se  muestra  en  la  figura 7.8. 

E”*+ 
6 -  

O 5 IO 15 

PH 
Figura 7.8. DZP de la espe’cie generalizada Eu”(I1) en el espacio  pNta”/pH.  Este DZP es  
el mismo para  cualquier concentración  de  citratos en el sistema,  de  acuerdo a los datos 
mostrados en la literatura. 

Asimismo, en la  figura 7.9 se  presenta el corte unidimensional  del DEP del *Eu” ’(11) 
en escala de pH  para los valores  impuestos  de pNta” = 2.0, pCit’ = 0.0 y a un nivel 
de concentración  del  europio  de 10-3M; obtenido a partir  de la figura 7.8. 

Como se  muestra en los diagramas  de  las  figuras 7.8 y 7.9, para el estado de oxidación 
I1 del europio, existen  varias  definiciones  triviales y las  representaciones gráficas no  son 
muy complicadas. Esto  se  debe a que  en  la literatura no  se encuentran  datos  reportados 
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para  muchas de las  combinaciones  posibles  con los amortiguadores  utilizados ni para la 
polinucleación o la  saturación  de  fases  condensadas. 

Figura  7.9. Corte unidimensional del DZP de la figura 7.8 para la especie  generalizada 
Eu”(II), cuando  se  ha  impuesto  un valor de pNta” = 2.0 y cuando  el nivel de 
concentración del *Eu”(II) es 10-3M en el sistema. 

7.4.2.3. Representaciones  gráficas para *Eu”(III). 

A diferencia de los otros dos estados de oxidación  del  europio  en  agua, el estado de 
oxidación 111 presenta  una  gran  variedad de especies  en el sistema. 

En las  figuras 7.10,  7. I 1  y 7.12 se  presentan,  respectivamente, los DZP de las  especies 
generalizadas  a  segundo  orden Eu ’ ’(111) y EuNta’ ’(II), y el DEP de E U ( ~ )  ’ ’(HI); en el 
espacio  pCit  ’/pH.  Representaciones  similares  para Eu(Nta)2 ’ ’(111) y Euz(Nta)3 ’ ’(111) 
son muy simples, dada su definición  trivial. 

Figura  7.10. DZP de la especie  generalizada Eu”(II1) para  este  sistema. 
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Figura 7.11. DZP de la especie generalizada EuNta”(IIJ), para este  sistema. 

O 5 IO I5 

PH 
Figura 7.12. DEP de la especie generalizada EU(~)”(III),  para este  sistema. 

Es interesante  comparar  las  figuras 7.10 y 3.8, así  como las figura 7.11 y 3.9a. La única 
diferencia entre dichas  figuras  es  que  las  que  se  presentan en este  capítulo  se han 
obtenido  por  el  tratamiento  aproximado a partir  de  especies  predominantes y equilibrios 
representativos  (apéndice 2), en  tanto  que  las  del  capítulo 3 se  obtuvieron a través  de  la 
definición formal de las  especies  generalizadas y de  las  constantes  condicionales,  por 
medio  de los coeficientes de complejación. 

En las  figuras 7.13 y 7.14 se  presentan,  respectivamente,  el  corte  bidirnensional  del DZP 
de las  especie  generalizada  totalizada tEu’’ ’ (111) a pCit’ = 0.0, y el  corte 
correspondiente del DFC de la especie generalizada totalizada ’ ’(111). Estos DZP 
también  se  han  obtenido por el  método  aproximado  de  construcción, a través  de  especies 
predominantes y equilibrios  representativos. 
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Figura 7.13. Corte bidimensional del DZP de la especie  generalizada Eu”*(III), cuando  se 
ha impuesto un  valor de pCit- = 0.0. 

O 5 IO 

PH 
Figura 7.14. Corte bidimensionai del DFC de la  especie  generalizada EU(~)”*(III),  cuando 
se ha impuesto un  valor de  pCit- = 0.0. El corte es trivial ya que  no  existen fases 
condensadas del  europio con Nta, reportadas  en  la Litaratura 

Finalmente, en la figura 7.15 se  presentan los cortes  bidimensional y unidimensional  del 
DEP de la especie generalizada  globalizada *Eu ”(111) para diferentes condiciones 
impuestas sobre el  sistema. 

Es muy interesante sefialar  que en dichos  diagramas  aparecen especies mixtas, 
polinucleares e insolubles, razón  por  la  cual  se  emprendió  dicho estudio (para 
ejemplificar las posibilidades  del Método de Especies y Equilibrios Generalizados). 
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Figura 7.15. Cortes  del DEP de la especie  generalizada *Eu”*(III), cuando  se han 
impuesto  valores  de pNta” = 2.0 y pCit.- = 0.0. a) Bidimensional. b) Unidimensional para 
un nivel de  concentración 10-3M del europio (111). 

7.4.2.4. DTP para las especies del europio. 

En  la figura 7.16 se  presenta el DTP para  las  especies  del europio para  las  condiciones 
impuestas de  pNta” = 2.0 y pCit’ = 0.0, a un nivel de concentración de 10-3M para 
los diferentes estados de oxidación  del  mismo  elemento. 

1 ‘  
O 

1 

PH 
I 

10 
I 

Figura 7.16. DTP para el europio cuando  se han impuesto en el sistema los valores  de 
pNta” = 2.0 y pCit* = O O. El nivel de  concentración  considerado para el  europio e s  
1 O-”M. 
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Como es bien sabido, este  DTP  muestra  que  el  estado de oxidación 111 es, prácticamente, 
el  unico  estado de oxidación  termodinámicamente  estable  para  el europio. 

Por otra parte, dada  la  gran  variedad  de  especies de Eu(II1)  con  Nta y Cit, no se  puede 
descartar la  posibilidad de que  el  conjunto de especies  reportada  para  el Eu(II), no sea 
completo. 

Sin embargo, la  determinación de constantes  de  equilibrio  para  el  estado de oxidación I1 
no es sencilla, ya que de acuerdo  al  DTP  el  protón y el  agua  pueden  oxidar  al  Eu(I1). 

7.5. Comentarios adicionales. 

Como  puede apreciarse, el  método  descrito en l a  parte de teoría de este capítulo permite 
construir DTP en sistemas tan complicados  como el caso de europio en  medio  acuoso 
que contiene nitrilotriacetatos y citratos. 

Entonces, la definición de especies  generalizadas  totalizadas y globalizadas, así como los 
equilibrios generalizados  totalizados y globalizados  redox,  permite  considerar  el  poder 
oxidante o reductor  de  sistemas  que  presentan  intercambio de electrones. 

Los equilibrios generalizados  totalizados y globalizados  sólo  pueden  tener  asociado un 
potencial  multicondicional  (fuera de las  condiciones  estdndar  para  el  elemento o mismo 
tipo de sustancia  bajo  estudio)  que  considera no sólo  el  efecto de la  coordinación de este 
elemento  con  los  amortiguadores,  sino  los  efectos  que  tiene su polinucleación o la 
formación de fases  condensadas. 

El estudio teórico  presentado en  este  capítulo  también  muestra  explícitamente  que es 
necesario abundar sobre la  construcción y significado  físico de los  DTP,  cuando  se 
quiera incorporar realmente la  concentración  total  del  elemento o mismo  tipo de 
sustancia  básica  bajo  estudio. 

También debe considerarse  seriamente  la  extensión de estos  DTP  a  sistemas  que 
presentan reparto entre disolventes,  por su gran  posibilidad de aplicación  a  sistemas de 
interés industrial. 
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Los cinco  apéndices  presentados  intentan  dar  al  lector  cierta  información  previa que se 
aplica dentro de este trabajo de tesis. 

El apéndice 1 es un recordatorio de los aspectos más relevantes  del  método de 
Charlot, sobre todo  en lo referente a la  relación entre constantes de equilibrio de 
dismutación y estabilidad  intrínseca  de  anfolitos, y el  convenio y aplicación de la 
escala de predicción de reacciones.  Se  recomienda su lectura para aquéllos que no 
conocen  el  método de Charlot. 
El  apéndice 2 desarrolla  paso a paso  la  construcción de los  diagramas de zonas de 
predominio (DZP) presentados en  el capítulo 2 y aporta  información  acerca de 
algunas  características muy particulares  del Método  de Especies y Equilibrios 
Generalizados. Se  recomienda su lectura  para  aquéllos que no tienen  información 
previa sobre este tipo de representaciones  gráficas. 
El apéndice 3 muestra  que es posible  extender  el Método de Especies y Equilibrios 
Generalizados para  considerar  fases  gaseosas en equilibrios  con  las  soluciones,  para 
un caso particular. 
El apéndice 4 da  algunos  elementos de nomenclatura  acerca de los  proceso de reparto 
entre fases y presenta  las  ecuaciones  básicas  del  equilibrio de reparto  simple (o  ley de 
distribución de Nernst)  para  sistemas  de un solo  componente. 
El apéndice 5 revisa  los  conceptos  básicos  de los equilibrios  redox y los puntos más 
importantes  del  Convenio  Europeo  para  los  potenciales de electrodo. 
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AI. EL MÉTODO DE GASTON CHARLOT PARA EL ESTUDIO 
DE LOS EQUILIBRIOS EN SOLUCI~N. 

El  método  para  el  estudio  de  los  equilibrios  en  solución,  elaborado  por  Charlot (1967), 
consiste  en  considerar los equilibrios  químicos  como  procesos de intercambio  de  una o de 
varias  partículas. En esta  parte  se  presentan  (en  forma  resumida)  algunas  de  las 
conclusiones  más  importantes de su tratamiento  para  sistemas  de  dos  componentes  (M-L) 
del  tipo M h /  ... /ML/M/L. Puede  consultarse  también  el  libro  de  Trémillon  (1993) y ,  
próximamente,  el  trabajo  de  Rojas-Hernández  (1995a). 

De acuerdo  con  Charlot,  la particula L puede  ser  recibida  por  el receptor (en este  caso  es 
un polirreceptor) M o dondada  por  el donador (en  este  caso  es un polidonador) MLn . 
Las especies  que  tienen un número  intermedio  de  partículas y que  por  lo  tanto  pueden 
donar o recibir  dicha  partícula L (o sea, ML(n- 11, . . . , ML2,  ML) son llamadas anfolitos 
del  sistema. 

Sistemas  que  contienen  todo  este  conjunto  de  partículas  (MLn/. . ./ML/M/L) son llamados 
sistemas polidonadores o n-donadores de la partícula L .  En diferentes  casos,  esta 
partícula  puede  ser  considerada  como una  molécula  neutra (NH3, H20, acetilacetona 
(CH3COCH2COCH3), etc.), como un ion  solvatado (H+ , C1-, etilendiaminotetraacetato 
((-OOCCH3)2NCH2CH2N(CH3COO-)2, etc.), como  una  partícula  elemental  (electrón 
(e-), neutrón (n), etc.), o inclusive  como un sitio  de  adsorción en una  superficie. 

Debe  hacerse notar que  en  estos  sistemas  polidonadores  de  la  partícula L (por lo pronto) 
no se están  considerando  como  posibles  los  procesos  de  polinucleación  de  M. 

A l .  1. Diagramas  de  distribución y predominio  de  especies en un 
sistema polidonador  de  la  particula L. 

Como  es bien sabido,  una  representación  gráfica  común  para los sistemas  que  se 
encuentran en solución  acuosa  es  la  representación  de  las  fracciones  molares  de  las 
especies que contienen  a M con  respecto ai -log[L]  (que  se  define  como  pL)  a  este 
diagrama  se le llama  diagrama de distribución de especies  (González,  1988a). 

Las  ecuaciones de las  fracciones  molares (fM y fML.)de las  especies  de M en un sistema 
polidonador  de  partícula (Mh/ ... /ML/M/L) dependen  de  la  concentración de L, de 
manera tal que: 

J 

209 
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fML, = [ M ]  - [ M L I - .  . . + [ML,,]  = f,KfiI_ [ L ] '  

donde K ~ L ~  (0 Pj) son  las  constantes  de  equilibrio  de  formación  global  para  las 

especies. 

Es interesante  señalar  que  las  funciones  anteriores son monótonas  con  respecto a [L] o 
con  respecto a pL  para  el  polirreceptor y para  el  polidonador  del  sistema  porque  la 
función  del  denominador  es un polinomio  de  exponentes  enteros  sólo  positivos o 
negativos; en  tanto  que  pasan  por un máximo  para los anfolitos,  porque  dicho  polinomio 
presenta  entonces  exponentes  enteros  tanto  positivos  como  negativos. 

Cuando la fracción de la especie MLj es mayor que la de todas las demás especies que 
contienen M se dice que esa especie (ML+ predomina en el sistema. 

A1.2. Universo de equilibrios utilizado por  Charlot  para sistemas 
del tipo MLn/ . .e/  ML/M/L y herramientas utilizadas. 

En muchos  métodos de estudio  de  la  química de soluciones,  es  frecuente  considerar  los 
equilibrios  globales  de  formación  como un buen  conjunto  de  equilibrios  independientes 
para  simular e interpretar el  comportamiento  químico  de  este  tipo de sistemas 
polidonadores. En general,  el  conjunto  de  equilibrios  globales de formación,  puede 
representarse a través  de  la  ecuación Al. 1. 

M.jL - jL  LMLj] - 1 1 M +jL = MLj con pj = KMLj - KMLj = - 

donde j E {1,2,  .... n} 

[.41.1] 

En el  presente  trabajo  de  tesis y en el Método de Especies y Equilibrios Generalizados se 
ha optado  por  utilizar  la  nomenclatura de Ringbom (1963) para  identificar  las  constantes 
de equilibrio, sobre  todo en  la  definición  de  las constantes condicionales de los 
equilibrios generalizados (ver  capítulo 2) con  el fin de  evitar  confusiones. 
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A diferencia de dichos  métodos,  Charlot  decidió  comenzar  por  el uso de los equilibrios 
sucesivos de disociación, equivalentes a los  equilibrios  sucesivos de formación. Estos 
equilibrios pueden  representarse a través de la  ecuación  general A 1.2. 

[A1.2] 

donde j E { 1.2, ..., n} 

Seguramente  la  razón  que  hizo a Charlot  tomar  esta  opción  se  debe a que en su método 
incorpora los equilibrios de dismutación (ecuacion A l  .3) como  una  herramienta 
fundamental  para  analizar en primer  tkrmino  la  estabilidad  intrínseca de los anfolitos del 
sistema. 

(k-i)MLj [ MLk]'-''[ ML,]'k-j' 
( k - i ) M L j   = ( j - I ) M L k + ( k - j ) M L i  Con K+i)MLk,(k-,)MLi - - [ M L ~  1'") [A l .  31 
d o n d e j E { l , 2  ,..., (n - l )} ; iE{O, l ,  ..., ( j - l > } ; k E ( ( j + l ) , ( j + 2 )  ,..., n} 

El uso de los  equilibrios de dimutación de los  anfolitos  como criterios de su estabilidad 
intrínseca puede  permitir  la  simplificación  inicial  del  conjunto de equilibrios 
independientes,  mediante un cambio en el  conjunto de los equilibrios (sucesivos) 
considerados  inicialmente. Es por  esta  razón  que  Charlot  también  toma en cuenta  algunos 
equilibrios de formación, que no  son  sucesivos  (ecuación A l  .2) ni globales  (ecuación 
Al.   l) ,  en el universo de equilibrios. 

En las ecuación A l  .4 se  da  la  expresión  general  del  conjunto de equilibrios de formación. 
r\( uiese que la  ecuación  general A 1.4 contiene a las  ecuaciones A l .  1 y A 1.2. 

ML, +(j - i)L = M L ~  con K$:/~ = [ MLi][ L]ci-i) 
donde jE{ l ,2  ...., n}; iE{O, l ,  ..., ( j - l ) }  

[Al .4] 

El comportamiento  químico de las  especies  del  sistema  puede  ser descrito a través de 
varios algoritmos y herramientas  que  se  definen y explican en el  método (Charlot, 1967). 
Algunos de ellos  se  presentan y discuten a continuación. 
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A1.2.1. Equilibrios de  dismutación y estabilidad intrínseca de 
anfolitos. 

Los anfolitos  son  capaces  de  reaccionar como donadores o como  receptores 
de la partícula, lo cual los hace  capaces  de  reaccionar  consigo  mismos bajo 
ciertas  circunstancias. 

Según  Charlot  es  útil  incorporar los procesos  de  dismutación  de los 
anfolitos,  para simplificar el tratamiento  de  los  sistemas  polidonador/ 
anfolitos/polirreceptor/partícula como se  muestra a continuación.  Esta 
información  también  podrá  consultarse  próximamente  en el artículo  de 
Rojas-Hernández ( 1995a). 

A1.2.1.1. Sistemas bidonadores de partícula (MLz/ML/M/L). 

En  este  tipo  de  sistemas sólo existe un anfolito (ML) que  tiene  asociado un  
equilibrio  de  dismutación.  Pueden  presentarse  dos  casos:  uno  en el que 
puede  predominar el anfolito en el sistema  (figura  Al.  1.a)  y  otro  en  donde 
no lo puede  hacer  (figuras A l .  1  .b y A l .  1 .c).  Esta  información  se  puede 
obtener a partir  del valor de la constante  de  dismutación  del  anfolito,  como 
lo muestra la figura A l .  1. Por lo tanto,  se  puede  establecer  que  para  estos 
sistemas ML puede  predominar  en  algún  intervalo  de pL si y sólo si 

Por ejemplo,  el  sistema Ag(I)-NH3 presenta  un anfolito, cuyo  equilibrio  de 
dismutación  es: 

2Ag(NH3)+ = Ag(NH3)2* + Ag+ 

con  constante  de equilibrio: 

(deducida  por  medio  de la ley  de Hess a partir  de las constantes de equilibrio  reportadas 
por  Hogfeldt (1979)). Como la constante de  dismutación  es mayor que la unidad y como 
se puede  comprobar  en la figura A1.2, el  anfolito no puede  predominar. 
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Figura A l .  1. Diagramas  de  distribución y de  zonas  de  predominio  para  sistemas  del  tipo ML2/ML/M/L. a) Caso 

límite en el c u d  log << log K 2 O log K E , M  << O .  b) a s o  en el cual 

logKE;L = l o g K g  o l o g K 2 g ,  = O .  c) caso  limite en el cual 1ogKE;L >> 1 O g K z  o 

log K Z , M  >> o. Los marcadores  sobre  los  diagramas  de  distribución  corresponden a: fracción  de M, A 
fracción  de ML y x fracción  de ML2. En la parte  superior  se  senala el  predominio  de las  especies. 
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ira A1.2. Diagrama de  distribución del sistema Ag(I)-NH3. Los marcadores  sobre el 
diagrama de distribución  corresponden a: fracción de Ag', A fracción de Ag(NH3)' y 
X fracción de A ~ ( N H s ) ~ + .  E n  la parte  superior se  muestra el predominio de  las especies. 

A1.2.1.2. Sistemas tridonadores de partícula (ML3/MLz/ML/M/L) 

En  este  tipo de sistemas  existen  dos  anfolitos (ML2 y ML). Cada anfolito 
interviene  en  dos  equilibrios  de  dismutación  diferentes. 

En la tabla A l .  1 se  muestran los equilibrios  de  dismutación  posibles  para 
los  anfolitos  de los sistemas del  ácido fosfórico, del  Fe(I1)-ortofenantrolina y 
del Mn(1I)-oxalatos, que  pertenecen a sistemas  tridonadores  de  partícula L. 
En la  figura A l  .3 se  muestran los diagramas  de  distribución  para los 
mismos  sistemas. 

Al analizar la información  de la tabla A l. 1  y la  forma  de  los  diagramas  de 
distribución  de  la  figura A l  .3,  puede  observarse  que  basta  que uno de  los 
valores  de las constantes  de  dismutación  de  un anfolito sea  mayor  que la 
unidad ' S  decir, IOgKdism > O) para  que el anfolito no  pueda  predominar 
en el SI na. 
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H3PO4 , H,PO,- HPO,‘. PO,)- 

12.14 12.34 7.20 pH 

1 

0.8 

0.6 

0.4 

0.2 

O 

1 

0.8 

0.6 

0.4 

0.2 

O 

1 

f 0.8 

r 
a 0.6 
c 

0.4 
i 
6 

0.2 

O 
O 2 4 6 8 10 U 

p(o-Phtn) ( 4  

Figura A l  .3. Ejemplos de diagramas de  distribución y de  zonas  de predominio para 
sistemas del tipo M L Q / M L ~ / M L / M / L .  a) Sistema Protón-fosfatos. b) Sistema Mn(I1)-Ox. 
c) Sistema Fe(I1)-(o-Phen). Ox representa el ion oxalato y o-Phen representa  la 1 , l O -  
fenantrolina. Los marcadores  sobre  los  diagramas  de  distribución  corresponden a: I 
fracción de M, A fracción de ML, X fracción de M12 y O fracción de ML3. E n  la parte 
superior se indica  el predominio de las especies. 
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Tabla A l .  l .  Equilibrios de  dismutación  de los anfolitos de los sistemas fosfatos-protón, 
manganeso(I1)-oxalatos y hierro(I1)-ortofenantrolina (o-Phen) y sus valores logarítimicos 
de  constante  de equilibrio. Datos tomados de Hogfeldt (1979) y Perrin (1979). 

ANFOLPO EQ. DE DISMUTACIÓN 

HPOq2- 2 HPOi-  = H2 PO; + PO:" 

3HPO;' = H ,  PO, + 2 P q -  

H2PO4- 2Hz PO; = H,  PO, + HP@ 
3H2 POI = 2 H ,  PO, + P@ 

MnOx 2 MnOx = MnOxi-  + Mn2- 

3MnOx = Mn0x;-  + 2 Mn2+ 

MnOx22- ~ M ~ o x , " -  = MnOx,4- + MnOx 

3MnO.x;- = 2MnOx:- + Mn" 

Fe(o-Phenp+ 2Fe(o - Phen)" = Fe(o - Phen);' + Fe2' 

3Fe(o- Phen)" = Fe(o - Phen);? + 2Fe2c 

Fe(o-Phen)22+ 2Fe(o - Phen)f' = Fe(o - Phen)f+ + Fe(o - Phen)" 

3Fe(o - Phen);' = 2Fe(o - Phen):- + Fe" 

log K 

-5.1 
-1 5.3 

-5.1 
-1 5.3 

O. 8 
-1.2 

-2.9 
-5. o 

-0.5 
3.78 

4.7 
9. o 

A1.2.1.3. Sistemas polidonadores de partícula (MLn/. . ./ML/M/L) 

En  general,  para  sistemas  polidonadores  de  partícula,  hay  (n-1)  anfolitos 
con  equilibrios  de  dismutación como los  mostrados  en la ecuación A1.3. 

Por otra  parte,  es  relativamente fácil demostrar  que en este  caso  general el 
anfolito MLj tiene  asociados j(n-j) procesos  de  dismutación  diferentes, 
contando el número  de  especies  que  hay  antes  y  después  de  este  anfolito 
en el siguiente  esquema: 

216 



De esta  forma, el número  total  de  procesos  de  dismutación  diferentes 
(NPD) es  la  suma del  número  de  procesos  de  dismutación  por anfolito: 

Es necesario  mencionar  que sólo pueden  incorporarse  (n-1)  del  total  de 
equilibrios  de  dismutación a un  conjunto  de  equilibrios  independientes  (de 
cardinalidad  n)  que  permita  describir  termodinámicamente  estos  sistemas. 

También  se  cumple,  en el caso  general,  que  un anfolito no  puede 
predominar  en el sistema  cuando al menos  una  de las constantes  de  sus 
equilibrios  de di:.:nutación es mayor o igual  que la unidad. Es  por ello que 
los  procesos  de  dismutación  pueden  considerarse  como  criterios  de 
estabilidad  intrínseca  de  los anfolitos. 

A1.2.2. Escala  de  predicción  de  reacciones  de  Charlot 

De  lo  que  se  ha  señalado  arriba,  tendrían  que  cacularse las constantes de todos los 
equilibrios  de  dismutación  presentes en el sistema  para  poder  deducir  cuáles anfolitos no 
pueden  predominar  en  el  mismo. Esto podría ser  demasiado  laborioso  porque el número 
total  de  equilibrios  de  dismutación  diferentes  puede  ser  grande. Por ejemplo,  para un 
sistema  hexadonador  (del  tipo ML6/ ... /ML/M/L y, por lo tanto, con n = 6) hay 35 
equilibrios  de  dismutación diferentes, de acuerdo a la ecuación  Al .5. 

Asi,  Charlot  estableció un algoritmo  gráfico  que  permite  seleccionar  solamente los 
equilibrios  de  dismutación  de  anfolitos que no pueden  predominar,  en  forma  sucesiva y 
exahustiva. 

A continuación,  se  describe  el  convenio  de  escala  de  predicción  de  reacciones  de  Charlot 
y su aplicación a la  construcción de diagramas de zonas  de  predominio. 

A1.2.2.1. Convenio  de  escala  de  predicción  de  reacciones 

a. Escala. 

La escala  de  predicción  de  reacciones  es una escala lineal de  pL. 
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b. Colocación en la escala de un oar donador receDtor conjugado. 

Los pares donador/receptor conjugados "como los  de la  ecuación A l  .4- se  colocan en 
la  escala de PL cuando  [MLi] = [MLj], que  de  acuerdo a la  ecuación  tipo  Henderson- 
Hasselbalch  (ecuación A 1.6) 

1 
( j  - i )  

implica pL = 1% K 41L; ' . Los donadores  se  colocan  por  encima  de  este ML ( j - i ) L  

punto y los receptores por  debajo. 

Así, la colocación de ese par  en  la  escala  queda: 

Hasta este punto  se  muestra  cómo  se  coloca  cualquier  par donador/receptor conjugado en 
la escala de pL  (en  este  caso  MLj es el  donador  conjugado de MLi,que es su receptor 
conjugado). Sin embargo, para que la escala  tenga una  aplicación  práctica es necesario 
establecer el tipo de pares  que  se  deben  colocar. 

c. Uso de la escala para el sistema polidonador, del tipo ML,I.. - . /ML/M/L. 

c. 1. Colocación en la escala de los pares donador/receptor coniunado de un 
sistema polidonador, del tipo ML,,J.. . /ML/M/L.  

Para colocar en la  escala los pares de un sistema  polidonador de n partículas  se  comienza 
por  utilizar  el  conjunto de equilibrios  independientes  sucesivos  mostrados  en  la  ecuación 
A1.2. 
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De  esta forma, las  ecuaciones  tipo  Henderson-Hasselbalch  que  se  usan  para  cada  par 
donador/receptor  conjugado son: 

Es importante  hacer notar que  para  el  caso  de  ácidos y bases  de  Bronsted  generalmente  se 
reportan  valores  de  PKa,  que  corresponden a equilibrios  sucesivos de disociación; 
mientras  que  para  compuestos  de  coordinación  generalmente  se  reportan  valores  de lo$, 
que corresponden a equilibrios  globales  de  formación.  Por  esto hay que  tener  cuidado  al 
aplicar  este  punto  del  convenio y usar  la  ley  de  Hess  cuando sea necesario  para  obtener 
constantes  sucesivas a partir  de  constantes  globales. 

En la  figura A l  .4 se  muestran  algunos  ejemplos  de  la  colocación  de  equilibrios  de 
formación  sucesivos  para  diferentes  sistemas. 

Como  se  puede  observar,  los  equilibrios  sucesivos  de  formación  del  sistema  protón- 
fosfatos  siguen  el  orden  esperado  estadisticamente;  esto es, 

log KELLS’L < log KEif < log K E t  que  gráficamente  corresponde a: 

I I 

MLZ ML M 
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forma  gráfica  queda: 

MLq %3 ML % 

F3 MLL M 

Para el  sistema de Fe(I1)-(o-Phen)  se  cumple que logK& 
lo  que la escala  queda: 

ML 

,L < log K 2 

% ML ML3 

ML M MLZ 
Como consecuencia de todos los puntos  anteriores  del  convenio, en la  escala de pL han 
quedado  representadas  algunas  reacciones  químicas y los valores  logarítmicos de sus 
constantes de equilibrio.  También han quedado  representados  algunos de los  equilibrios 
de dismutación,  como  a  continuación  se  describe. 
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2.14 

2.21 2.30 12.32 t49 
p m 3  

Fe(o-Phen) 2+ Fe(o-Phen) 2+ 2 \ \ \  Fe(o-Phen) :+ 
, 
\ 

\ 

5.36 'p(o-Phen) 5.84 \ \ \ \ ,  

\ \  

Fe(o-Phen) '+ Fe2 + \ \  Fe(o-Phen) 3' 

Figura A1.4.  Colocaclon de los pares  sucesivos  de  diferentes  sistemas,  de  acuerdo a los puntos 4 b y  cdel  convenlo  de  escala  de 
predicción de reacciones  de  Charlot. a) Sistema  Protón-fosfatos  en  escala  de pH. b) Sistema  Zn(lI)-NH3 en escala  de pNH3 c) 
Sistema  Fe(l!i-(o-Phen)  en  escala  de  do-Phen). Las flechas  dlagonales  punteadas  senalan  procesos  de  dlsmutaclón  de  anfolltos 
con  constante  de  equlllbrio  mayor  que la unldad.  o-Phen  representa la 1.lO-fenantrollna.  Datos  tomados de Hbgfeldt (19791, 
Kotrly (1985) y Perrin (1979), respectlvamente. 
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c.2. Distancia dirigida para los pares del sistema  Dolidonuclor. del tipo 
-n ML - l. . .lMLlMlL. 

Es bien  sabido que el  valor  logm'tmico  de  la  constante  del equilibrio de dismutación: 

puede obtenerse por  medio  de  la  ley  de  Hess,  combinando  para  ello  los equilibrios 
sucesivos correspondientes. Así: 

2MLj = ML0+1) + MLO-1) 

MLj = MLO-1) + L log K = - log KM1d¡J-Il'L 

MLj + L = MLQ+1) 1% K = + 1% KML(J+ll 
M L J  . L 

m, 

En la escala de predicción de reacciones de Charlot  (figura  A1.5)  se han representado  los 
equilibrios sucesivos en los  puntos  de  pL = log  Ksucesivas,  con  los donadores arriba de 
ese punto y los receptores  por  debajo  del  mismo. Es por ello que los valores de 

2 ML, 
log K M L ( J - l l  v ~ , l . l )  y su signo  también han quedado  representados,  como se muestra  en  la 
figura A1.5. 
En la figura Al. 5 se  observa  que  el  convenio de escala de predicción de reacciones de 
Charlot define distancias  dirigidas entre los pares; o sea, vectores. Esta escala es entonces 
solamente  una  representación  gráfica  de la ley de Hess,  como cualquier otro método 
gráfico de predicción de reacciones. (Ver por  ejemplo Frost (1951) y Latimer (1952)). 

Así, en la fi ura A1.4.b se  puede  observar  que  la  constante  del equilibrio de dismutación 
2Zn(NH3)2f+ = Zn(NH3)22+ + Zn2+  es  mayor  que  la  unidad; al igual que la  del 
equilibrio de dismutación ZFe(~-Phen)~+ = Fe(o-Phen)z2+ + Fe2+, de acuerdo a la 
figura A1.4.c. 
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2m j 
logK ti+l)'.w. Cj-1) 

= o  

Figura A1.5. Representación gráfka de  equilibrios  de  dismutación  del  tipo ~ M L ~ = M L u + ~ )  + MLti-l) en el  convenio 
de  escala  de  predicción  de  reacciones  de  Charlot. 

a) El anfolito ML. dismuta  con log KZ,L:,) , ML,, - ,  , c) y no puede  predominar en el sistema. 

b) El anfolito MLj dismuta  con log KZML' = O y no puede  predominar en el sistema. Las líneas que 

relacionan los pares  donador/receptor  conjugado  han  tenido  que  "doblarse"  porque  ambos  pares  están  colocados 
en el mismo  punto. 

c) El anfolito MLj dismuta  con log KZc:+j! ,ML < O y puede  predominar en el sistema  en el intervalo 

1 

ML[ ,+ , :   *ML[ , -> )  

log K M L ( j + , j  < pL log 
ML, , L ML,,-,) 

El reactivo  donador  apunta  hacia el  reactivo  receptor,  los  cuales  producen sus  respectivos  productos  conjugados. 
Las flechas  cortas y gruesas defmen  el  sentido en el que  apunta el vector  (que  define el signo de 

223 



d. DZP a  partir  de la escala de -predicción  de reacciones para el sistema polidonador, del 
tipo MLn/. . . ,/IML/M/L. - 

A partir de este punto,  se  pueden  presentar  dos  posibilidades. 

d. 1. Todas las constantes de dismutación correspondientes a equilibrios del  tipo & m s m  (llamadas de estequiometná 2:I:l I son menores a la 
unidfid.  por lo aue codos los anfolitos Dueden predominar  de  acuerdo  al  orden 
esperado estadísticamente. 

Así, el DZP queda 

d.2. Una o más de las constantes de dismutación de esteauiometría 2:I:l 
representadas en la escala son mayores aue la unidad. 

En estos casos, para  obtener  el DZP es  necesario  seguir un procedimiento de 
simplificación de la  escala de predicción  de  reacciones,  como  se describe en el punto e de 
este convenio. 

e. Simtllificación de la escala de predicción de reacciones para el sistema polidonador, 
del tiDo MLn/. . . /ML/M/L. - 

e. I .  Identificacicin. 

Se identifica el anfolito con constante de dismutación  mayor (MLj); es decir, el más 
inestable. 

e.  2. Sustitución. 

LOS pares en donde se  encuentra MLj  se  quitan y se  sustituyen  por  el  par que involucra 
los productos de su equilibrio de dismutación  (MLi y MLk). 
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e. 3. Re-Detición exhaustiva. 

Se repiten  los  puntos e. I y e.  2 hasta  que  ya no haya  en  la escala  anfolitos  con  constante 
de equilibrio de dismutación  mayor o igual  que  la  unidad, o hasta que ya  no  queden 
anfoli  tos. 

e.4. Dianrama de zonas de predominio. 

El DZP se construye a partir de la  escala  simplificada,  siguiendo  el  orden  estadístico  del 
predominio de especies. Un ejemplo de DZP  que  podría  ser  obtenido en este caso es: 

La figura A l  .4.a muestra  que no es  necesario  simplificar  la  escala  del  sistema  protón- 
fosfatos. En cambio, las  figuras  A1.4.b y A l  .4.c muestran  que s í  es  necesario  aplicar 
este procedimiento  para los sistemas de Zn(II)-NH3 y Fe(I1)-(o-Phen). En las figuras 
A 1.6 y A l  .7 se  muestran  ejemplos  del  proceso de simplificación descrito en el punto e 
del  convenio  para  dichos  sistemas  polidonadores, asi como  la  obtención  de  los  DZP 
correspondientes. 

Hay que sefialar  que  en  la  figura A l  .6 el  proceso de simplificación  se  detiene al haber 
quitado de la  escala de predicción de reacciones  al  anfolito  Zn(NH# i- , porque  todas  las 
constantes de los equilibrios de dismutación de los otros  dos  anfolitos (Zn(NH3)22+ y 
Zn(NH3)32f) son menores  que  la  unidad. 

Sin embargo, como  se  muestra  en  la  figura A1.7, para  el  sistema de Fe(I1)-(o-Phen)  es 
necesario  simplificar  la  escala  dos  veces.  Esto  se  debe a lo  descrito en  la  tabla A l .  1 y a 
lo discutido anteriormente.  De  hecho,  debe  señalarse  que en  la  figura A l  .7b se  muestra 
que la constante del equilibrio de dismutación 

(3/2)Fe(0-Phen)~+ = ( 1/2)Fe(o-Phen)32+ + Fe2+ 

(no representado  gráficamente en las  figuras A 1.7a ni A 1 . 7 ~ )  es  mayor  que  la  unidad 
(3/2)Fe(o- Phen)2' 

(log K(1/2)Fe(o- Phen);' ,Fe2+ 
= 1.89 > O). Consecuentemente,  también  la  constante  del 

equilibrio 3Fe(o-Phen)2+ = Fe(o-Phen)32+ + 2Fe2 + (que  representa  el  mismo 
proceso de dismutación)  es  mayor  que  la  unidad (logK 3Fe(o-Phen)t' Fe(o-€'hen)~+,2Fe~+ = 3.78 > O). 
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Figura A1.6. Simplificación de la escala de predicción de  reacciones  del  sistema Zn(II)-NH3 de acuerdo a 
los puntos d y e del convenio de Charlot. a) Escala inicial. b) Primera y última simplificación de la escala. 
(Las flechas punteadas  marcan la asignación de especies a sus zonas de predominio respectivas.) c) DZP 
deducido de la figura A1.6b. 
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5.36 'p(o-Phen) 5.84 \ X \  

Fe(o-Phen) 2+ Fe2 + 

I I '. 

Fe(o-Phen) f' I 

\ 

\ 

5.84 7.73 + 
p(o-Phen) 

\ 
\ 

'4 

Fe2+ Feto-Phen) 2+ 

(b) 
;--- Fe(o-Phen) J"' 
I , 
I 
! 

v 

7.10 4 
b 

I p(o-Phen) 
I 
I 
1 
I 

Fe2+ "-1 

Fe(o-Phen) 32' Fe2+ 
I 

'7.10 + p(o-Phen) 

Figura A l  .7. Simplificación  de la escala de predicción  de reacciones del sistema Fe(II)-(o-%en) de  acuerdo  a los puntos d y e del 
convenio  de  Charlot.  a) Escala inicial. b) Primera simplificación de la escala,  que marca la dismutación  del  anfolito  Fe(o-Phen)'+. 
c) Segunda y última simplificación  de la escala. &.as flechas punteadas marcan la asignación de especies  a  sus  zonas de predominio 
respectivas.) d) DZP deducido  de la figura A 1 . 7 ~ .  Nótese la coincidencia con  el  deducido  en la figura A 1 . 3 ~ .  
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Por lo tanto  es  necesario  señalar  que en las  escalas  simplificadas de predicción de 
reacciones, que van apareciendo  durante el  procedimiento descrito en  el punto e de este 
convenio, algunos de los  procesos de dismutación  representados ya  no  tienen 
estequiometría 2: I: 1 ,  Entonces hay  que  tener más cuidado  para interpretar los  procesos 
de dismutación  representados en las  escalas  simplificadas. 

J: Colocación en la escala de diferentes Dures polidonudor(Do1irreceptor de lu partícula 
L. 

f z .  Colocación en. la escala de DL del Dar en el aue la xutícula L actúa como 
donador. 

Por convenio, el  par donador/receptor conjugado  de  la  partícula L se  toma  como su 
equilibrio de solvatación y se  coloca en  el cero de la escala  de  pL. En la parte superior se 
coloca la  partícula  (solvatada) y en  la  parte inferior  el  solvente  como  su  receptor 
conjugado. 

p. Colocación en la escala de diferentes pares polidonadorlpolirreceptor de la 
partícula L (del tiDo ML,l/. . ./ML/M/L. hKn2/. . . /NL/N/L,  etc. i y predicción  de 
reacciones. 

- - 

En el convenio de Charlot, lo Único que hay que  tener en cuenta es que  cada  uno de los 
diferentes pares polidonador/polirreceptor que  se  coloquen en la  escala  deben 
representarse en  su forma más simplificada,  de  acuerdo a los puntos c, d y e de este 
convenio. 

Esta  escala  permite  predecir si un donador  reacciona  sobre un receptor  con K > 1, con K 
= 1 o con K < 1; si se  encuentra a su izquierda, en  su  mismo lugar o a su derecha, 
respectivamente.  Esto  se  debe a que  la  distancia  dirigida  establecida anteriormente sigue 
operando para cualquier  tipo de pares  donador/receptor  que  se  representen en la escala. 

También hay que aclarar que, aunque en el método  de  Charlot  se  considera que los 
anfolitos que no  pueden  predominar no tendrán  importancia  relevante  en  el sistema, esto 
en realidad constituye una  simplificación  en los cálculos que, en algunas ocasiones, puede 
constituir una  aproximación  demasiado  gruesa. 

Con el fin de ejemplificar lo anteriormente  expuesto,  supóngase que se tiene un sistema 
en  el cual se mezclan,  inicialmente,  soluciones  acuosas  que  contienen  especies de los 
sistemas ML3/. . ./ML/M/L y NL/N/L, Si también  se  supone que los dos anfolítos (ML2 
y ML) no pueden  predominar,  el  sistema  dependerá  -prácticamente-  de los equilibrios de 
formación: 
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M + 3 L z M L 3  y N + L z N L  

La escala de predicción de reacciones  para  ese  sistema  podría  ser: 

En  esta  escala,  además de los equilibrios  de  disociación (o formación) de ML y de NL, 
está  representada  la  reacción: 

N L + ( l  / 3 ) M 2 N + ( 1 / 3 ) M L 3  con logKN,(1,3)ML3 =logKk/3)ML3 
NL,(l/'IM - logKiL > O  

así como  su  reacción  inversa. 

Hay que notar que la  forma más  común de escribir  esta  reacción  química es: 

3NL+Mz3N+ML3 con logK:F&l, = 3 1 0 g K ~ , ( ~ , ~ ~ , ~ ,  NL,(1/3)M - -logK&, -310gKkL > O  

Como  se  observa,  la  distancia  entre  los  pares  donador/receptor de la  partícula  L  está 
directamente  relacionada  con su constante de reacción. 

A1.2.3. Criterios de estabilidad o fuerza para sistemas  del  tipo 
ML,/ .../ ML/M/L 

Es claro que hay  muchos  casos  en  sistemas  de  este tipo. Puede ocurrir que sólo  algunos 
de los  anfolitos sean estables, o que  todos  lo sean. Es más,  puede ocurrir que alguno(s) 
de los anfolitos o que el  polidonador  del  sistema  tengan  una  estabilidad  intermedia.  Desde 
el  punto de vista  práctico, se establece una  clasificación  de  fuerza o estabilidad de 
especies  químicas  que  tiene  tres  categorías.  Si  la  fracción  disociada  del  polidonador  (o 
dismutada de un anfolito)  es  pequeña,  se  dice  que  el  polidonador  (o el anfolito en 
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cuestión)  es  estable o débil; si  esta  fracción  es  grande,  se  dice  que  el  polidonador (o el 
anfolito)  es  inestable o fuerte:  por  último, si esta  fracción  no  es ni muy pequeña ni muy 
grande, se  dice  que el  polidonador (o el  anfolito)  es  semiestable o de  fuerza  media. 
También en un sentido  práctico, es  conveniente  establecer  -como un convenio-  límites 
para  los  cuales  se  aceptará  que  una  especie  tiene  una  fracción  transformada  pequeña o 
grande. En general, pueden  seguirse  los  criterios  que  se  muestran a continuación. 

I Criterios  de  estabilidad o fuerza 
""""""""_"""""""""" 

fracción  transformada I O .01; especie  estable o débil 
O .O 1 < fracción  transformada < O .99; especie  semiestable o de fuerza  media 

fraccióntransformada 2 0.99; especie  inestable o fuerte 

Hay  que  señalar  que  estos  criterios  no  son  absolutos.  Por  ejemplo,  para  cálculos de pH, 
Charlot  utiliza  criterios  que  involucran  límites  del 10% y del 90%. Esto  se  relaciona  con 
el error máximo  que  se  está  dispuesto a cometer, al despreciar  la  fracción  transformada 
de  la  especie  en  sumas y restas. Así, como  el pH tiene  una  dependencia  logm'tmica  con 
la  concentración  de H + ,  cometer un error  relativo de un 10% sobre [H+] se  traduce  en 
un error relativo  del  orden  del 1 % sobre  el pH. Para  cometer  errores  relativos  del 1 % 
sobre  las  concentraciones  químicas  de  las  especies  -en  el  equilibrio  termodinámico  del 
sistema- es necesario  utilizar  límites  de  estabilidad del 1 % y del  99 % , para  la  fracción 
transformada  de  una  especie. 

Para  poder saber, a prion', cuándo  la  fracción  transformada  de un especie  -a  través  de un 
solo  equilibrio-  se  encuentra en  alguna  de  las  tres categorías, es necesario  analizar  el 
comportamiento  de  diversas  ecuaciones. Un análisis completo  de  estos  algoritmos  queda 
fuera  de  los  límites  del  presente  trabajo. En este  caso  sólo  se  dirá  que  las  funciones  que 
determinan  las  fracciones  transformadas  de  las  especies  dependen  de  las  distancias  de los 
diferentes  pares en las  escalas  de  predicción  de  reacciones  (de  acuerdo a los  puntos c y e 
del  convenio  anteriormente  presentado) y de  la  concentración  inicial  de  las  especies  en 
una  mezcla  reaccionante.  Para un estudio  detallado  de  estas  cuestiones,  pueden 
consultarse los libros de Charlot  (1967),  Ringbom  (1963),  Trejo  (1993) y los  trabajos de 
Pérez  (1988,  1995). 

A1.2.4. Reacciones  químicas y el concepto de  cuantitatividad 

En este caso, si E representa  la  fracción  que  queda  sin  reaccionar  por  la  existencia  de  la 
constante  de  equilibrio;  el  grado  de  avance,  la  cor  trsión o la  cuantitatividad de la 
reacción  depende  de su valor.  Debe  señalarse  que  en  estos  casos  el  valor  de E no  es 
constante,  sino que depende  de  la  razón  de  cantidades de los reactivos y de su constante 
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de equilibrio. Es posible  demostrar  que  esta  función  alcanza un máximo en las 
condiciones  estequiométricas  de la reacción. 

Aunque es posible  definir la  cuantitatividad  de  la  reacción  fuera de las  condiciones 
estequiométricas, es una práctica  común  determinar su valor  en  las  condiciones 
estequiométricas, porque  como ya  se  mencionó es  cuando E alcanza su valor  máximo). 

Es posible  también  clasificar  las  reacciones de acuerdo a su cuantitatividad,  según  sea  el 
valor de E. Una  clasificación de acuerdo a tres  categorías  se  muestra a continuación. 

Criterios de  cuantitatividad de una reacción 
""""_"_"""""""""- 

fracción  remanente (E) I O. O 1 ; reacción  cuantitativa 
O. O 1 < fracción  remanente (E) < O. 99; reacciónsemicuantitativa 

fracción  remanente (E) I 0.99; reacción  poco  cuantitativa 

Como  en el caso de los criterios de estabilidad  de  especies  químicas,  estos  límites  para  las 
categorías se  establecen  por  convenio, de acuerdo a la  magnitud  del error relativo que se 
esté dispuesto a cometer en alguna  aplicación  práctica. 

En el  caso de sistemas  multirreaccionantes, la  fracción  remanente de algún  reactivo en 
particular depende de la  constante  de  la  reacción y del  conjunto de concentraciones 
iniciales de los  reactivos y prctigctos  de la  mezcla  reaccionante.  Las  distancias entre los 
diferentes pares en diversas  escalas de predicción  de  reacciones  (de acuerdo al puntofdel 
convenio de Charlot, anteriormente  señalado)  representan  sólo  valores  logm'tmicos de las 
constantes de equilibrio. Entonces  la  aplicación de la  escala de predicción de reacciones 
para establecer  la  cuantitatividad de las  mismas  (en  forma  gráfica) requiere del 
establecimiento de criterios (también  gráficos)  que  incorporen  el efecto de las 
concentraciones  iniciales de los  reactivos y productos  de  la  mezcla  reaccionante  sobre 
dicha  cuantitatividad.  Sin embargo, también  en  este  caso el desarrollo de estos criterios 
queda fuera de los límites  del  presente  trabajo. 
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A2. CONSTRUCCIóN DE DIAGRANIAS DE ZONAS DE 
PFZ.ET3OMINIO PARA SISTEMAS MONONUCLEARES DE TRES 

COMPONENTES (M-L-X). 

En este apéndice  se  detallan  las  definiciones de las  especies y equilibrios generalizados 
para los ejemplos de DZP mostrados en  el capítulo 2. Se  estudia  también  la  aplicación 
explícita  del algoritmo de  Charlot (1967) para  la  construcción de los DZP de dichos 
ejemplos. Por último,  se  discuten  algunos de los  aspectos  más  relevantes  del Método  de 
Especies y Equilibrios Generalizados para  este tipo de  sistemas. 

A2.1. Ejemplos  de construcción de  diagramas de zonas de 
predominio utilizando coeficientes de complejación. 

A2.1.1. Ejemplo 1: Sistema  Mn(11)-oxalatos-H20 a pH impuesto. 

LA figura 2 .  la muestra  el DZP pox '/pH para  las  especies  del  Mn(I1). En las  secciones 
siguientes  se describe detalladamente la  construcción de dicho  DZP dentro del Método de 
Especies y Equilibrios Generalizados. 

A2.1.1.1. Definición  de  las especies generalizadas Mn' y Ox' y sus 
coeficientes de complejación 

El primer paso para  construir un DZP es buscar y seleccionar la información más 
confiable que se  encuentra  reportada en  la literatura  para  el  sistema de interés. En este 
caso  se  eligieron  los  datos  reportados  por  Perrin (1979) para  el sistema, los cuales  se 
presentan en  la  tabla  A2. l. 

Posteriormente se  definen  las  especies  generalizadas, tal como  se ha descrito en general 
en el capítulo 2. En este caso, la  definición de las  especies geneidizadas es: 

Mn  '(11) 3 Mn' = Mn2+ + Mn(OH)+ + Mn(OH)2 + Mn(OH)3- + Mn(OH)42- 

MnOx  '(11) = MnOx ' = MnOx 

MnOx2 '(11) 3 MnOx2 ' = M n 0 ~ 2 ~ -  

MnOx3 '(11) = MnOx3 ' -= M n 0 ~ 3 ~ -  
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Tabla A2.1.  Datos utilizados para construir  el DZP de fa figura 2. la. (Perrin, 1979; KotrIj,  1985.) 

Sistema 

Mn(I1)-oxalatos 

Protón-oxalatos 

Mn(II)-hidróxidos 

Equilibrio logP 
Mn2- + Ox2- = MnOx 2.40 

Mn2' + 2 0 x 2 -  = Mn(Ox):- 

6.00 Mn2' + 30x2- = Mn(0x): 

5.66 

H' + Ox2- = HOx' 

2H' +Ox2- =H?Ox 

3.82 

4.86 

Mn2- + OH- = MnOH' 

6.40 Mn2- + 30H- =Mn(OH)3 

4.90 Mn2- + 20H- = Mn(OH), 

2.85 

- 

Mn 2 f + 40H- =Mn(OH):- 7.60 

De la definición de las  especies  generalizadas y los datos de la  tabla A2.1, se  pueden 
establecer los coeficientes de complejación de cada  especie  generalizada,  dependientes  del 
protón; de manera que: 

[Mn '1 = [ M ~ * + ] ~ M ~ ( H )  = 

= [Mn2+](1 + 102.85  [OH-] + 104-90[OH-]2 + 106-40[0H-]3 + 107.60[0H-I4 = 
=[Mn~~]~1+(10-~~~~~)/[H~]+(lO-~~~~0)/[H~]2+(10-35~60)/[H~]3+(10-48~4)/[H~]4) 

[A2.1] 

[MnOx'] = [ M n o X ] a ~ ~ o ~ ( ~ )  = [MnOx] 

Como se puede observar en el conjunto de ecuaciones A2.1, los tres últimos  coeficientes 
de complejación son  iguales a la  unidad  porque los complejos de Mn(I1)  con  oxalatos  no 
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se  protonan  ni  se  hidroxilan;  esto  es, no  forman  especies  ternarias  del  tipo  MnHiOxj o 
MnOXj(OH)k. 

A2.1.1.2. Constantes  condicionales  de  los  equilibrios 
generalizados  de  formación sucesivos. 

De  acuerdo a las  ecuaciones 2.2 y 2.4, es  posible  definir  los  siguientes  equilibrios 
generalizados de formación  sucesivos,  con  el fin de aplicar  el  método de Charlot  para 
construir  los DZP: 

Ox' - [ MnOxz '1 [ MnOx'] MnOx'+Ox'=MnOxz' con Kh.fnox I - * [ MnOx'][ Ox'] 

[A2.2] 

De  acuerdo  al  conjunto de ecuaciones A2.1 y A2.2, es  posible  grafícar  los  valores 
logm'tmicos de las  constantes  condicionales de los  equilibrios  generalizados  sucesivos 
(cuando [MnOx(i-l) '3 = [MnOxi']  para  i E (1, 2, 3)) en el  espacio pox '/pH, como se 
muestra  en la figura A2. l .  

4 1  1 

"""""""" 

3 - -  / M  

1 

POX' 

O 2 4 6 8 10 12 14 

PH 

Figura A2.1. Grática  de  las  funciones log K $ '(% ~ , = f i  ( p~ ) para i E { 1 ,z , 3  } en el espacio pOx?/pH. 

La lííea  continua (-, i=1)  indica  que  [Mn'] = [MnOx'l; la linea  discontinua (- -, 1=2) indica  que [MnOx-1 = 

[ M ~ ( O X ) ~ . ] ;  y la línea  punteada (- - - - , i=3)  indica  que  [Mn(Ox)2'] = [ M n ( 0 ~ ) ~ - ] .  
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Como  se  puede  observar  en la figura A2.1, el  orden  estadisticamente esperado para  las 

funciones (log K M ~ o ~ ~  > log K ~~o~~ 1 > log K M n O x j  1 )  no corresponde  con el orden Ox' ox ' ox ' 

(Aunque  el  valor frontera para  el  cumplimiento de las  desigualdades  del párrafo anterior 
es 12.3852644153228 con  la  precisión  de  cálculo  utilizada "y muy posiblemente sea un 
número irracional-  se  escribieron  solamente  tres  cifras  significativas, ya que es muy 
difícil conseguir  experimentalmente  esta  condición.  Sin embargo, matemáticamente  el 
valor es el que ya se ha señalado  si  se  consideran  los  datos de la  tabla A2.1.) 

A2.1.1.3. Construcción  del DZP en  el  espacio pOx'/pH utilizando 
el convenio  de  escala  de  predicción  de  reacciones de 
C harlot. 

Al igual que en el apéndice 1, es  posible  aplicar  el  convenio de escala de predicción de 
reacciones de Charlot  para  construir el DZP de este sistema.  Sin embargo, hay que tener 
en cuenta que, como este sistema  es  de  tres  componentes,  el DZP debe representarse en 
el espacio pox  '/pH. Esto se  consigue  aplicando  el  método de Charlot para dos 
componentes a diferentes  valores de pH impuesto. 

Con el fin de explicar el algoritmo, en primer  lugar se recuerda que para este sistema  (a 
pH impuesto) se  pueden  definir  cuatro  procesos de dismutación  generalizados diferentes, 
como se muestra en  la  ecuación A2.3. 

2 MnOx' [MnOxZ I][ Mn'] 2MnOx'=  MnOx2'+Mn' con MnOxz ' ,Mn' - - 
[ MnOx']' 

3 VnOx 2 ' [ MnOx3 '][MnOx'] 2MnOx?'= MnOx3'+MnOx' con K ~ n O x 3 3 , M n O x t  - - 
[ MnOx '1 

3 MnOx [Mnox31][Mn'12 [A2.3] 3MnOx'= MnOx3 '+2Mn' con KMnOx3  ' ,2Mn'  - - 
[ MnOx'-j3 

3MnOx ' [MnOx3 ' I 2  [Mn'] 3MnOx2'=  2MnOx3'+Mn' con K2MnOx); , , M n 4  - - 
[ MnOx2 'I3 
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También  debe  recordarse que, de acuerdo  al  convenio de escala de predicción de 
reacciones de Charlot  (apéndice l) ,  sólo  dos de &os están  representados corn' una 
distancia dirigida en  la figura A2.1; que  corresponden  con  los  dos  primeros  del  conjunto 
de ecuaciones A2.3. 

Así, la magnitud  del  valor  logm’tmico  de  la  constante  condicional  de  dismutación  del 
primer proceso  generalizado  representado en el  conjunto de ecuaciones A2.3, es  la 
distancia entre la  trayectoria en  línea  continua (-) y la trayectoria en línea discontinua 
(- -) de la figura A2.1; mientras  que  los  vectores  (verticales)  correspondientes  (a  cada 
valor de pH  impuesto)  apuntan en  la  dirección de la  primera a la segunda  trayectoria 
(hacia arriba o con  signo  positivo).  (Figura A2.2a.) 

Por otra parte, la  magnitud  del  valor  logm’tmico de la constante  condicional de 
dismutación  del  segundo de los  procesos  generalizados  representados  en  el  conjunto de 
ecuaciones A2.3, es la distancia entre la  trayectoria en línea discontinua (- -) y la 
trayectoria en línea  punteada (- - - -) de la figura A2.1; mientras  que  los  vectores 
(verticales) correspondientes (a cada  valor  de pH impuesto)  apuntan en la dirección de la 
segunda a la  tercera  trayectoria  (hacia  abajo o con  signo  negativo). (Figura A2.2b.) 

Sólo para corroborar lo anterior, en  la figura A2.3 se  muestran  las  gráficas de los  valores 
logm’tmicos de las  constantes  condicionales de los  procesos  generalizados de 
dismutación. Con el fin de hacer  estos  valores  comparables, en todos los  casos  se  están 
considerando los coeficientes  estequiométricos  que  representan  el  intercambio de una  sola 
mol de la  partícula  generalizada Ox ’ (que no corresponden  con  los  del  conjunto de 
ecuaciones A2.3, ver  apéndice 1). 

En  la  misma figura A2.3, se  observa  que  el  proceso  con  mayor  constante  condicional de 
dismutación, por mol de Ox ’ intercambiada y para  cualquier  valor de pH, corresponde al 
equilibrio generalizado 2MnOx ’ = MnOx2 ’ + Mn’. Además,  el  valor de su constante 
condicional  siempre  es  mayor a la  unidad,  por  lo  que  el  anfolito MnOx’ nunca  puede 
predominar en el sistema. En cambio, la  constante  condicional  del equilibrio generalizado 
2MnOx2 ’ = MnOx3 ’ + MnOx ’ siempre es menor a la  unidad.  Esta información, como 
se ha señalado anteriormente, está  contenida  implícitamente  en  la figura A2.1, sólo que 
se  necesita un poco de entrenamiento  para  apreciarlo  claramente. 
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Figura A2.2. Representación  gráfica explícita de los procesos  generalizados de 
dismutación  representados implícitamente en la figura M. l .  a) Distancias dirigidas del 
proceso generalizado 2MnOx* = MnOx2- + Mn- .  b) Distancias dirigidas del proceso 
generalizado 2MnOx2- = MnOxg- + MnOx-. 
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Figura A2.3. Grá5ca  de los valores logarítmicos de  las  constantes condicionales de los 
equilibrios  generalizados  de  dismutación, por  mol de Ox- intercambiada, en función  del 
pH. Los procesos  de  dismutación  correspondientes  están  representados en el conjunto 
de  ecuaciones A2.3. 

Entonces, de acuerdo al  convenio  de  escala de predicción de reacciones de Charlot, de los 
tres equilibrios generalizados  sucesivos  que se  representan  inicialmente  para  cualquier 
valor de pH impuesto en  la  escala  de pox ', se  deben  eliminar  los  pares  sucesivos  que 
contienen al anfolito MnOx'  para  realizar  la  primera  simplificación.  Esto  se  muestra en 
el  siguiente  esquema: 

MnQx', MnQx' MnOx', 

MnOx', Mn' MnQx' 

El par Mn'/MnOx' se  mueve 
relativamente  hacia  la  izquierda 
al aumentar  el pH  (si  pH > 11) 

24 1 



Así, al  suprimir  las  trayectorias con  línea  continua (-) y línea discontinua (- -) en la 
figura A2. I ,  debe colocarse en su lugar la trayectoria  que  representa el equilibrio 
generalizado  de  formación  global Mn ' + 2Ox ' = MnOx2 ' (que  relaciona los productos 
de la  primera  dismutación  de MnOx '). 

Como para este equilibrio  generalizado  de  formación  la  ecuación  tipo  Henderson- 
Hasselbalch  es: 

al realizar  la  simplificación 
mostrado en  la figura A2.4. 

del  diagrama  de  la  figura A2.1, se obtiene el  diagrama 

3MnOx; 

3 'OgKPMnOx,',Mn' 
< o  

2 

POX' 
1 

O 

-1 -1- 

I 1 i 
BMnOx,' 

'ogKZMnOx,7,Mn, > O  I 
\ I  

--\ 

" " 1  

O 2 4 

Figura A2.4. Cráfka  de las funciones log K (ox , 2  I y log K h o X  I en  el  espacio  pOx'/pH. La línea en plmtos y 
rayas (- - - - -1 indica  que 1Mn.l = [MnOx2.] y la linea  punteada (- - - -) indica  que  [Mn(Ox)L.l = [Mn(Ox)3F1. 
Tambien  se  representa  explícitamente ¡a distancia  dirigida  del  proceso  generalizado  de  dismutación  3MnOx2' = 

2MnOx3- + Mn- .  

- o x '  o x  ' 

Ahora bien, como se puede  observar  en  la  figura A2.4, el  orden  estadísticamente 

esperado para las trayectorias en ella  representadas (7 log K M ~ o ~ ,  1 > log K M ~ o ~ ,  1 ,  

apéndice 1) sólo se verifica  para  valores  de pH < 13.3 12. El orden  se invierte si el pH 2 
13.3 12. Esta inversión  se  debe a que el logaritmo  de  la  constante  condicional  del 
equilibrio de dismutación  3MnOx2 ' = 2MnOx3 ' + Mn ' se  vuelve cero y comienza a 

2 0 x '  Ox' 
- 

242 



tomar  valores  positivos  a  partir de pH = 13.3 1 183382824  (dentro de la  precisión  del 
cálculo  efectuado).  Esto  también  puede  constatarse  gráficamente  por  medio de la 
trayectoria de puntos y rayas (- - - - -) de la  figura  A2.3. 

La información  descrita  anteriormente,  está  contenida  también  (implícitamente  si no se 
representan  las  distancias  dirigidas) en  la  figura A2.4. La magnitud  del  valor  logm’tmico 
de la  constante  condicional  del  proceso  generalizado de dismutación  3MnOx2 ’ = 
2MnOx3 ’ + Mn ’ es la distancia  entre  la  trayectoria de puntos y rayas (- - - - -) y la 
trayectoria en línea  punteada (- - - -) de dicha  figura;  mientras  que  los  vectores 
(verticales)  correspondientes  (a  cada  valor de pH impuesto)  apuntan  en  la  dirección de la 
primera  a la segunda  trayectoria  (hacia  abajo o con  signo  negativo  si  pH < 13.3  12, y 
hacia  arriba o con  signo  positivo  si  pH > 13.3 12). 

Esto  implica que para  valores de pH > 13.3 12 el  diagrama de la  figura  A2.4  todavía 
debe  simplificarse  más, de acuerdo con el  convenio de predicción de reacciones de 
Charlot, tal como  se  muestra  en  el  siguiente  esquema: 

MnOxV2 Mn’ 
pH < 13.312 

Mn‘ MnOx’, 
pH > 13.312 

Así,  al  suprimir  las  trayectorias  puntos y rayas (- - - - -) y línea punteada (- - - -) en 
la  figura A2.4, a  partir de pH > 13.3 12,  debe  colocarse  en su lugar la trayectoria que 
representa el equilibrio  generalizado de formación  global Mn ’ + 30x ’ = MnOxg ’ (que 
relaciona  los  productos de la  segunda  dismutación de MnOx2  con  estequiometria 
complicada,  3MnOx2 ’ = 2MnOx3 ’ + Mn ’). 

Como  para  este  equilibrio  generalizado de formación  la  ecuación  tipo  Henderson- 
Hasselbalch  es: 
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al realizar la segunda  simplificación  del  diagrama de la figura A2.4, se  obtiene  el 
diagrama mostrado en  la  figura A2.5. La asignación  de  zonas de predominio en dicha 
figura se  hace  como  se ha explicado en el  apéndice 1 y en el  siguiente  esquema: 

;--MnOxt3 I ;-- I MnOxI2 I ;-- , MnOxt3 

MnOxt2 --: Mn t. -! 
pH < 13.312 

La figura A2.5a muestra  el  significado  físico de las  trayectorias  de  predominio en tanto 
que . figura A2.5b muestra la asignación de las  zonas de predominio  para las especies 
generalizadas en el sistema. 

Sin embargo, resta  todavía  explicar una cosa.  Si  se  comparan  las figuras 2.2a y A2.5b se 
puede ver que mientras la primera  muestra  el  predominio de las  especies  químicas 
(simples) del sistema,  la  segunda lo hace  en  términos de las  especies generalizadas. 

Para poder realizar la  asignación  de  las  zonas  de  predominio de las  especies químicas, es 
-xiso construir los DZP que se  muestran  en  la figura A2.6, con los algoritmos de 

Lharlot mostrados en el apéndice 1. 
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Figura A2.5. Trayectorias de predominio y DZP de las especies de Mn(I1) en el espacio 
pOx'/pH. a) Las trayectorias de predominio del diagrama representan: (1) 

(1/2) logKLFix2 ,, en Linea de puntos y rayas (- - - - -); (2) l ~ g K $ $ , ~ ~ ,  , en línea 

punteada (- - - -) y (3) (1/3) l o g ~ ~ ~ ~ x 3 1 ,  en línea  continua (-). b) Asignación del 

predominio de  especies  en  el espacio pOx-/pH; la especie MnOx' no  predomina en 
ningún intervalo de pox- ni de pH,  como se ha explicado en el texto. 
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Mn ' 
2- 
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MnOx 
~ n o x 9  

)PH 

)PH 

)PH 

MnOx 
MnOxt2 ., 

MnOx' MnOx 4- 

Figura A2.6. DZP lineales en escala de pH para las especies generalizadas Ox', M n * ,  
MnOx-, MnOx2- y MnOxg-. 

Es importante señalar que en la figura A2.6, así como en  la definición de las especies 
generalizadas mostrada  al  principio de la  sección A2. l .   l .  1, se  muestra  que  el  superíndice 
"prima" recuerda que se ha considerado  implícitamente la escritura del  componente 
amortiguado (en este caso Hf) .  Hay que  recordar que una  imposición de pH  en un 
sistema  acuoso lleva, necesariamente, a un amortiguamiento  del pOH  en el  mismo. 

La combinación  adecuada de la  información de las  figuras A2.5b y A2.6 lleva  al DZP de 
la figura 2. la. 
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A2.1.2. Ejemplo 2: Sistema Zn(I1)-amoníaco-Hz0 a pH impuesto. 

La figura 2. l b  muestra  el  DZP  pNH3  '/pH  para  las  especies  del  Zn(I1). En las  secciones 
siguientes  se  describe  detalladamente  la  construcción  de  dicho  DZP  dentro  del Método de 
Especies y Equilibrios Generalizados. 

A2.1.2. l .  Definición de  las  especies generalizadas Zn' y NH3' y sus 
coeficientes  de complejación. 

En este caso  se  eligieron  los  datos  reportados  por Kotrlj (1985) y Sillén  (1971)  para  el 
sistema, los cuales  se  presentan en  la  tabla A2.2. 

Tabla A2.2. Datos utilizados para constnlir el DZP de la figura 2. lb. (Kotrl?, 198.5; Sillén, 197 1.) 

Sistema 
2.32 Zn2' + NH3 = Zn(NH3)2- 
10gP Equilibrio 

4.81 

zn2+ + ~ N H ~  = z ~ ( N H ~ ) $ +  7.11 

Zn2' + 4NH3 = Zn(NH3)ic 9.32 

Protón-amoníaco NH3 + H' = NH; 

15-53 Zn2' + 2NH3 + 20H- = Zn(NH3)2  (OH), 

16.94 Zn2- + N H 3  +30H- = Zn(NH3)(OH)j Zn(I1)-amoníaco- 
14.82 Zn2' + 40H- = Zn(OH)a- 

12.93 Zn2' + 30H-  =Zn(OH); 

10.40 Zn2' + 20H- = Zn(OH), 

4.64 Zn2' + OH- = Zn(0H)- 

9.27 

Zn(I1)-amoníaco Zn" + 2NH3 = Zn(NH3);' 

Zn(I1)-hidróxidos 

hidróxidos 

(Se consideran los datos  reportados  por  Sillén  (1971)  para  las  especies  ternarias Zn(I1)- 
amoníaco-hidróxidos,  aunque  sólo hay un trabajo  en  la  literatura  que  los  reporta,  para 
ejemplificar el poder  del  método de construcción de DZP  que aquí se estudia.) 

Posteriormente  se  definen  las  especies  generalizadas, tal como  se  ha  descrito  en  general 
en el capítulo 2. En este  caso,  la  definición de las  especies  generalizadas es: 

Zn'(I1) = Zn' Zn2+ + Zn(OH)+ + Zn(OH)2 + Zn(OH)3- + Zn(OH)q2- 

NH3' NH3 + NHq+ 
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Zn(NH3) '(11) = Zn(NH3) ' = Zn(NH3)2f + Zn(NH3)(0H)3- 

Zn(NH3)4 '(11) E Zn(NH3)4 ' = Zn(NH3)4*+ 

De la  definición de las  especies  generalizadas y los  datos de la  tabla A2.2, se  pueden 
establecer los coeficientes de complejación  de  cada  especie  generalizada,  dependientes  del 
protón; de manera  que: 

A2.1.2.2. Constantes  condicionales de los equilibrios  generalizados 
de  formación sucesivos. 

De acuerdo  a  las  ecuaciones  2.2 y 2.4, es  posible  definir los siguientes  equilibrios 
generalizados de formación  sucesivos,  con  el fin de aplicar  el  método de Charlot  para 
construir  los DZP: 
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[A2.5] 

De acuerdo  al  conjunto  de  ecuaciones A2.4 y A2.5, es  posible graficar los  valores 
logm'tmicos de las  constantes  condicionales  de  los  equilibrios  generalizados  sucesivos 
(cuando [Zn(NH3)(i-l) '1 = CZn(NH3)i '3 para i E (1, 2, 3, 4)) en  el espacio 
pNH3 '/pH, como se  muestra  en  la  figura A2.7. 

A2.1.2.3. Construcción  del DZP en el espacio pNH3'/pH utilizando 
un  método  de  selección  de  trayectorias. 

Es claro q L  31 DZP de  las  especies  del  Zn(I1)  para  este  sistema  debe  representarse en el 
espacio  bi6;;nensional  pNH3 '/pH (si se  toma a NH3 ' como  la  partícula  generalizada). 

Como  se  puede  observar  en  la  figura A2.7, este  caso  es  más  complicado,  no sólo porque 
hay cuatro  equilibrios  generalizados  sucesivos  de  formación (uno más que en el  ejemplo 
anterior), sino porque  las  constantes  condicionales  de  dichos  equilibrios  se  intersectan y 
cambian de orden  varías  veces. 

Pero  verdaderamente  el  análisis  resulta más complicado  por  dos  razones. 

La primera de ellas  es  que el número  total  de  procesos  de  dismutación  generalizados 
diferentes  -para  este  caso-  es 10 (aunque  sólo  hay  tres  anfolitos  generalizados). 
(NPD = n(n2 - 1)/6 = 4(16-1)/6 = 10,  de  acuerdo a la  ecuación  A1.5.) 

En la  ecuación A2.6 se  presentan los 10  procesos  generalizados  de  dismutación  diferentes 
para  este  sistema. 
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[A2.6] 

La segunda  razón  por la que se  complica  el  análisis de estabilidad intrínseca de anfolitos 
se debe a que dos de esos  anfolitos  generalizados  tienen  definiciones no triviales, por  la 
consideración de los complejos  mixtos o ternarios Zn(NH3)(0H)3- y Zn(NH3)2(0H)2. 

Como  se ha señalado anteriormente, puede  aplicarse  el  método de Charlot de la escala de 
predicción de reacciones  (explicado en el  apéndice l j  para  cada  valor de pH impuesto. 
Esto implica realizar una  construcción  del DZP por  análisis  puntual.  Sin embargo, 
también  es  posible  aplicar un método de selección de trayectorias,  como  el que se ha 
descrito en el  ejemplo anterior. 
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En este caso,  el  método de selección  de  trayectorias  debe  aplicarse muy cuidadosamente, 
dada  la  complejidad  mostrada en  la  figura A2.7. Con el fin de no confundirse en el 
análisis de todos los anfolitos,  se  sugiere  dividir  este  análisis en varias  partes o etapas. 
Así, de la  figura  A2.7,  puede  deducirse  que  el  anfolito  (generalizado)  Zn(NH3)3 ’ es el 
más inestable  en  medio  básico.  Esto  se  debe  a  la  gran  separación y el  orden  invertido  en 
las  trayectorias  punteada y de puntos y rayas de la  zona  básica  en  dicha  figura. 

3.5 

.I 

2.5 

pNH3’ 2 

1 .S 

1 

0.5 

O 
6 7 8 9 10  11 12 13 14 

PH 

Por lo tanto,  se  sugiere  analizar  primero  la  estabilidad  intrínseca  del  anfolito  Zn(NH3)3 ’, 
por  medio de la  superposición  exclusiva de los valores  logm’tmicos de las  constantes 
condicionales de formación de los  equilibrios  generalizados  sucesivos 

Zn(NH3)2’ + NH3 ’ = Zn(NH3)3 ’ y Zn(NH3)3’ + NH3 ’ = Zn(NH3)4’ 

como se muestra  en  la  figura A2.8. 
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2.5 

6 7 10 11 12 13 14 
8.321 1 PH 

Figura  A2.8. Primera  etapa de construcci6n  del DZP por el método de selección de  trayectorias:  superposición  de las 
fronteras de predominio  (relativo) que involucran al anfolito generalizado  (aparentemente más inestable) Zn(NH3)3 ’. 
a) Representación  gráfica de las  distancias  dirigidas  correspondientes  a la espontaneidad  del  proceso 2Zn(NH3)3 ’ = 
ZKI(NH~)~’  + Zn(NH3)Z’.  Cuando e1 valor  logaritmico de la constante de dismutación  condicional es  mayor o igual 
que O (pH 2 8.3211) el anfolito  Zn(NH3)f no puede  predominar. b) Simplificación de fronteras de predominlo  en la 
primera  fase de la selección de las trayectorias de predominio  absoluto de especies  del  DZP.  Cuando el anfolito 
Z I I ( N H ~ ) ~  ’ no puede  predominar,  debe  representarse la trayectoria  correspondiente al equiiibrio  generalizado 
Zn(NH3)2’ + ZNH3‘ = Zn(NH3)4’. 
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Posteriormente  se  superpone  otra  frontera de predominio.  Como  se  sugiere  incorporar  las 
trayectorias  en orden, en  este  caso  debe  incorporarse  la  trayectoria  correspondiente  al 
equilibrio  generalizado  Zn(NH3) ' + NH3 ' = Zn(NH3)2 '. De  esta  forma,  se  analiza  la 
estabilidad  intrínseca  del  anfolito  Zn(NH3)2 '; como  se  muestra  en  la  figura A2.9. 

Después  se  incorpora  la  siguiente  trayectoria  (en  este  caso, la última),  correspondiente  al 
equilibrio  generalizado Zn' + NH3 ' = Zn(NH3) '. De  esta  forma,  se  analiza  la 
estabilidad  intrínseca  del  anfolito  Zn(NH3) '; como  se  muestra  en  la  figura A2.10. 

Siguiendo  en  cada  etapa  esquemas análogos a  los  mostrados  en  el  apéndice  1 o en  el 
ejemplo anterior, es posbile  asignar  las  zonas  de  predominio de las  especies 
generalizadas,  como  se  muestra en  la figura  A2.11. 
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6 7 s t  10  11  12  13  14 
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Figura A2.9. Segunda  etapa de  construcción del DZP por el método de selección de 
trayectorias:  superposición  de la frontera  de predominio (relativo) que  involucra al 
anfolito generalizado (siguiente) Zn(NH3)2* (línea  discontinua,- -) con  las trayectorias 
de  la figura A2.8b (línea  continua, -). En esta figura se  muestra  la  representación gráfica 
de  las  distancias dirigidas que  representan la espontaneidad del proceso de  dismutación 
2Zn(NH3)2- = Zn(NH3)3* + Zn(NH3)- (pH < 8.3211) y del proceso de  dismutación 
3Zn(NH3)2* = Zn(NH3)4- + 2Zn(NH3)-  (pH > 8.3211). En ambos  casos se observa que el 
anfolito Zn(NH3)2- podria predominar, por lo que  se sigue a la siguiente fase de 
construcción  del DZP (figura A2.10). 
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Figura A2.10. Última etapa  de  construcción  del DZP por  el  método  de  selección de  trayectorias:  superposición  de 
la frontera  de  predominio  (relativo)  que  involucra al (último)  anfolito generalizado Zn(NH3)- (tinea  delgada)  con las 
travectorias  de  la  figura  A2.9. a) Representación g r á k a  de las distancias  dirigidas  correspondientes a ia 
espontaneidad  del  proceso 2Zn/NH3)* = Zn(NH3)*- + Zn-.  Cuando el  valor  logarítmico  de la constante  de 
dismutacion  condicional es mayor o igual  que O (pH < 10.0365) el anfolito  Zn(NHg)-  no  puede  predominar. b) 
Simplificación  de  fronteras  de  predominio en la última fase  de ¡a selección de las trayectorias  de  predominio 
absoluto  de  especies  del DZP. Cuando el anfolito Zn(NH3)- no  puede  predominar,  debe  representarse la 
trayectona  correspondiente al equilibrio  generalizado global Zn? + 2NH3> = Z I I ( N H ~ ) ~ > .  

6 7 8 9 10 11 12 13 14 

PH 

Figura A2.11. Asignación  de las  zonas de predominio de las especies generalizadas en el 
espacio  pNHg*/pH. 

Sin embargo, para  poder  asignar las zonas de  predominio  de  las especies químicas 
(simples) es necesario  acudir también a la figura A2. 12. 
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Así, combinando  adecuadamente  la  información de las  figuras  A2.11 y A2.12, es  posible 
obtener  el DZP mostrado en  la figura 2. lb. 

A2.1.2.4. Algunas  observaciones  adicionales  sobre  el  método de 
selección de  trayectorias  para las  construcción  del DZP 
de las especies de Zn(1I) en el espacio pNH3'/pH. 

En el apartado  anterior  se ha  explicado  el  método de selección de trayectorias  para  la 
construcción  del  DZP de las  especies  del  Zn(I1)  en  el  espacio  pNH3 '/pH, partiendo  del 
anidisis de la estabilidad de los anfolitos  comenzando  por  la de Zn(NH3)3 ', considerando 
después  la de Zn(NH3)2 ' y terminando  por la de Zn(NH3) '. 

Cabe  aclarar que si  se  invierte  el  orden de análisis o si  se efectúa el cálculo  en  forma 
puntual se llega  al  mismo  DZP  mostrado  en  la  figura 2. lb. La información  obtenida 
coincide  con la que se  puede  obtener de los diagramas de distribución de las  especies 
generalizadas  para  el  sistema a cada  valor de pH impuesto. 

Sin  embargo, es necesario  señalar  que  sólo  en  el  caso  del  análisis  puntual  se  está 
aplicando  estrictamente  el  método de Charlot y no  hay  posibilidad de  error o de 
incongruencias  aparentes.  Para  explicar  este  punto,  es  necesario recurrir a  la  figura 
A2.13. 
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Como  se  muestra  en  la  figura A2.13, existen  tres  intervalos de pH  en los cuales  ocurren 
diferentes procesos de dismutación  para  los  anfolitos de este  sistema. Si pH < 8.321 1 
pueden  predominar  tanto  el  anfolito  Zn(NH3)2 ’ como  el  anfolito Zn(NH3)3’ (figura 
A2.13b); si 8.3211 < pH < 10.0365  sólo  puede  predominar  el anfolito Zn(NH3)z’ 
(figuras A2.13e y A2.13h); por último, si 10.0365 < pH  pueden predominar  los 
anfolitos Zn(NH3) ’ y Zn(NH3)2 ’ (figura A2.13j). 

Adicionalmente  puede  notarse  que si  pH < 9.3233 el  anfolito  generalizado más inestable 
es el Zn(NH3)’ (figuras  A2.13a y A2.13~); en tanto  que  si 9.3233 < pH el anfolito 
generalizado más inestable  es el Zn(NH3)3 ’ (figuras  A2.13f y A2.13i). 

Sin embargo, las  razones  termodinámicas  que  hacen  que los anfolitos Zn(NH3) ’ y 
Zn(NH3)3 ’ no  puedan  predominar  cuando 8.32 1 1 < pH < 10.0365 no  son  las  mismas 
en todo ese intervalo  (figuras A2.13~ a A2.13h). 

Aunque en ambos casos, el Zn(NH3)2’ dismuta  finalmente de acuerdo al proceso 
generalizado 4Zn(NH3)2 ’ = 2Zn(NH3)4 ’ + 2Zn’ (figuras A2.13e y A2.13h), durante 
la primera simplificación de la  escala de predicción  de  reacciones -en el  método de 
Charlot-  quedan  representados  dos  procesos  generalizados de dismutación diferentes 
para  Zn(NH3)2 ’: si 8.321 1 < pH < 9.3233 su dismutación  intermedia es de acuerdo al 
proceso 3Zn(NH3)2 ’ = 2Zn(NH3)3 ’ + Zn ’; pero  si 9.3233 < pH < 10.0365 dismuta 
según el proceso  3Zn(NH3)2 ’ = Zn(NH3)4’ + 2Zn(NH3) ’. ¡Lo más importante en  esta 
discusión  es que esta  información no  puede obtenerse  por  el  método de eliminación de 
trayectorias, sino  sólo a través  del  método  puntual de construcción de los  DZP! 

Por ejemplo, puede  revisarse  que en las  figuras  A2.8 a A2.11 -en donde el análisis de 
eliminación de trayectorias  se hace considerando  que  el anfolito más inestable  es  el 
Zn(NH3)3 ’- sólo  aparece  implícitamente  el  proceso  generalizado de dismutación 
3Zn(NH3)2’ = Zn(NH3)4’ + 2Zn(NH3)’ en el  intervalo 8.321 1 < pH < 10.0365, en 
la figura A2.9. Sin embargo, el  proceso 3Zn(NH3)2’ = 2Zn(NH3)3 ’ + Zn ’ nunca 
aparece representado  implícitamente en ese  mismo  intervalo.  Nótese  también  como en 
esas  mismas figuras nunca  aparece  el  valor  de pH = 9.3233 como un punto  importante 
en los criterios de selección  de  trayectorias. 

Si  se  hubiera descrito el  :nétodo de selección  de  trayectorias  cuando  el  análisis  parte de la 
consideración que Zn(NH3)’ es  el  anfolito más inestable,  aparecería en  algún  momento 
de dicho análisis  el  proceso  3Zn(NH3)2 ’ = 2Zn(NH3)3 ’ + Zn ’ en el  mismo  intervalo 
de interés (8.3211 < pH < 10.0365); pero en ese  caso  nunca aparecería el  proceso 
generalizado  3Zn(NH3)2 ’ = Zn(NH3)q’ + 2Zn(NH3) ’. Tampoco en ese caso 
aparecería el  valor de pH = 9.3233 como  punto  importante del análisis  para la 
construcción  del  DZP. 
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La  omisión  descrita  anteriormente,  para  el  método  de  selección  de  trayectorias en  la 
construcción  de  los DZP, podría  llevar a resultados  erróneos o a incongruencias 
aparentes. En el  ejemplo aquí estudiado  esto no ocurre  porque  ambas  simplificaciones  de 
la  escala de predicción  de  reacciones  llevan a la  misma  conclusión:  en  el intervalo 8.321 1 
< pH < 10.0365  sólo  puede  predominar  el  anfolito Zn(NH3)2 ’, y su proceso 
generalizado de dismutación más importante “desde el  punto  de vista estrictamente 
termodinámico y que  contiene  la  información  de su estabilidad  intrínseca-  debe 
representarse  como  4Zn(NH3)2 ’ = 2Zn(NH3)2 ’ + 2211 ’ para  ese intervalo. 

En realidad  se  necesita un conjunto muy especial  de  valores  para  tener  la  posibilidad  de 
errores o incongruencias  aparentes al construir un DZP por  el  método de selección  de 
trayectorias. Generalmente  los  valores  logm’tmicos  de  las  constantes  de  los equilibrios de 
formación  sucesivos son muy diferentes  entre sí y siguen  el  orden  esperado 
estadísticamente  (en  el  sistema  binario); en consecuencia, los valores  logm’tmicos de las 
constantes  condicionales  de  los  equilibrios  generalizados  de  formación  sucesivos 
correspondientes  (en el  sistema temario), para un mismo  valor de pH impuesto, también 
son muy diferentes entre sí. Para  poder  tener  el  caso  mostrado  en  la  sección A2.2 es 
necesario que las  constantes de los  equilibrios  de  formación  sucesivos  del  sistema  binario 
sean muy cercanas y que  algunos  de  los  anfolitos  generalizados  del  sistema  tengan 
definiciones no triviales, io que no resulta muy frecuente. 

Ya que  las  constantes  condicionales de los  diferentes  procesos  de  dismutación  de  los 
anfolitos generalizados no son independientes  entre sí (salvo (n-1) de ellas arbitrariamente 
elegidas), tal vez  pueda demostrarse un teorema  que  lleve a un método  de  selección  de 
trayectorias tan infalible  corno  el  método  puntual  (para  cada  valor  de pX) siguiendo  el 
convenio de Charlot de escala  de  predicción  de  reacciones.  Sin embargo, la  demostración 
de un teorema  como  ése  queda  fuera  de  los  objetivos  del  presente  trabajo. 

A2.2. Discusión general  de los  métodos de construcción  de  los 
DZP utilizados  en el presente trabajo  para sistemas 
ternarios. 

Los ejemplos de construcción de  DZP  presentados en las  secciones A2. l .  1 y A2.1.2 
deben  ser  considerados  como  casos  interesantes,  aunque tal vez no demasiado  frecuentes. 

Como  se ha discutido  anteriormente,  los  algoritmos  de  construcción  de  DZP se  complican 
cuando  el  orden  de  las  constantes  condicionales  de  los  procesos  generalizados  de 
formación  sucesivos  no  es  el  esperado  estadísticamente (lo que  puede  deberse 
fundamentalmente a razones  de  enlace o geometría  de  las especies), o cuando  los 
anfolitos generalizados  presentan  definiciones no triviales  por  la  presencia  de  especies 
mixtas o ternarias  (del  tipo  MiLjXk). 
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A2.2.1. El  orden  esperado estadísticamente para las  constantes de 
los  equilibrios  de  formación sucesivos no se cumple pero los 
anfolitos generalizados tienen  definiciones  triviales. 

El  orden  esperado  estadísticamente no se  cumple  generalmente  cuando  comienza  la 
hidrólisis  de  los  cationes.  Esto  hace  dismutar  gradualmente a los  anfolitos  generalizados, 
comúnmente en el  orden ML ’ antes  que  ML2 ’, ML3 ’, . . . , ML(n-1) ’. (A menos  que  el 
sistema  favorezca  algunas  estequiometrías  particulares  por  razones  energéticas o 
geométricas,  como  es el  caso  de  complejos  de  transferencia  de  carga.  (Fe(I1)-1,lO- 
fenantrolina-H20, Galicia,  1990;  Trejo, 1993).) 

En estos  casos  el  método  de  selección  de  trayectorias  es  bastante  satisfactorio  por su 
rapidez.  aun  cuando no se  cuente  con  la  facilidad  de  realizar  cálculos  automatizados  con 
calculadoras  programables o computadoras. La sencillez  de  aplicación  de  este  método 
radica  fundamentalmente en el  hecho de que  el  amortiguamiento  en  los  valores de pX 
sólo  puede  hacer  intrínsecamente más  inestables a los  anfolitos  generalizados  (MLj ’, en 
sistemas  temarios  M-L-X),  con  respecto a la  estabilidad  intrínseca de los anfolitos 
correspondientes  (MLj, en  sistemas  binarios M-L). 

Esto  puede  comprobarse  si  se  compara  el  ejemplo  presentado en  la  sección  A2. l .  1 con  la 
información  mostrada  en  la  figura A l  .3b y en  la  tabla Al .   l .  En el  sistema  binario 
(abstracto)  Mn(I1)-oxalatos,  el  anfolito MnOx  no puede  predominar; en tanto  que  en  el 
sistema  temario  Mn-oxalatos-H20 -a  pH  impuesto-el  anfolito  generalizado MnOx’ 
tampoco  puede  hacerlo  (porque  la  estabilidad  intrínseca  de MnOx ’ es  menor o i ual que 
la de MnOx). Por otra parte,  aunque en  el  sistema  binario  la  especie M n 0 ~ 2 ~ -  puede 
predominar, en el  sistema  temario,  el  anfolito  generalizado  MnOx2 ’ ya no puede 
predominar a valores de pH > 13.3 12 por  la  hidrólisis  del Mn2+. (Recuérdese  que 
MnOxi ’ = MnOxi(2-2i) ) 

Esto  también  ocurriría  si  no se consideraran  las  especies  ternarias  en el sistema  Zn(I1)- 
amoníaco-H20 (presentado en la  sección A2.1.2). En ese  caso,  el DZP de  las  especies  de 
Zn(I1)  en  el  espacio  pNH3 ’/pH quedaría  como  se  muestra  en la figura  A2.14. 

La  figura  A2.14  muestra  que  el  anfolito Zn(NH3)’ nunca  podría  predominar  en  el 
sistema  temario  Zn(II)-amoníaco-H20, en  tanto  que  la  figura  A1.6  muestra  lo  mismo 
para  el Z ~ I ( N H ~ ) ~ +  en el  sistema  binario  (abstracto)  Zn(I1)-amoníaco.  Por otra parte, la 
hidrólisis  del Zn2+ haría  también  más  inestables a los  anfolitos  generalizados 
Zn(NH3)2 ’ y Zn(NH3)3 ’, como  se  observa  en  la  misma  figura A2.14.  (Recuérdese  que 
se ha supuesto  que  Zn(NH3)i ’ Zn(NH3)i’+ .) 
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Figura A2.14. DZP de las especies acuosas de  ZnIII) en el espacio pNH3-/pH, sin 
considerar  especies  ternarias Zn(NH3)(0H)3-  y Zn(NH3)2(0H)2.  Datos de Kotrly (1985). 

A2.2.2. Los anfolitos generalizados  presentan definiciones no 
triviales por  la  presencia  de especies  mixtas o ternarias. 

Cuando los  anfolitos  generalizados  presentan  definiciones  no  triviales,  el  orden  esperado 
estadísticamente  puede  alterarse en el  momento  en  que  las  especies  ternarias  pueden 
predominar (y no  solamente  por  la  hidrólisis  de  los  cationes). Es así que  anfolitos  (como 
MLJ que en un sistema binario no  pueden  predominar,  pueden  llegar a hacerlo en el 
sistema  temario  (como ML, ’), porque  el  anfolito en  cuestión puede  protonarse o 
hidroxilarse.  Este  tipo de fenómenos,  invariablemente,  lleva a la  estabilización  de  esa 
estequiometría entre M y L (y posiblemente a su predominio en cierta zona), por  lo  que 
el  método  de  selección  de  trayectorias  para  la  construcción  de DZP puede  llevar a los 
peligros de error o incongruencia  aparente  descritos en  la  sección A2.1.2.4. 

Si  se  elige  trabajar  con  el  método  de  selección  de  trayectorias  siempre  es  útil  construir 
primero  los DZP lineales,  en  escala  del  componente  amortiguado,  como los que  se 
muestran  en  las  figuras  A2.6 y A2.12. Estos DZP lineales,  además  de  constituir una 
representación  gráfica  de  la  definición  de  las  especies  generalizadas  del  sistema,  permiten 
prever en qué  intervalo  de pH puede  esperarse un efecto de estabilización  por  la  presencia 
de especies  mixtas o ternarias. 

Así, la  figura 2.1 muestra  que  las  especies  generalizadas Zn(NH3)’ y Zn(NH3)2 ’ se 
estabilizan  por  la  formación  de  los  complejos  ternarios Zn(NH3)(0H)3- y 
Zn(NH3)2(0H)2. El DZP de  la  figura A2.12 permite  prever  que  la  estabilización  de 
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estas  especies  generalizadas  debe  ocurrir  aproximadamente  para  valores  de pH mayores o 
iguales  que 8.64. 

Por otra parte, no debe  extrañar  el  hecho  de  que  el  método  de  selección de trayectorias 
lleve a la  construcción  de  DZP  correctos,  aunque  el  análisis  que en  é1 se  hace no es del 
todo  formal.  Esto  se  debe a que no  todas  las  constantes  condicionales  de los procesos 
generalizados  de  dismutación son independientes  entre sí (ver  apéndice 1). 

A2.2.3. Algoritmo de aplicación del método de selección de 
trayectorias para la construcción de DZP en sistemas 
ternarios. 

Ya que, como se ha explicado  anteriormente,  el  método  de  selección de trayectorias 
resulta  útil  por su rapidez  (cuando no se  cuenta  con  el  apoyo  de  cálculos  automatizados 
por  calculadoras  programables o computadoras);  en  esta  sección  se  resume su algoritmo 
de  aplicación  para  la  construcción  de  DZP en  sistemas  ternarios.  Asimismo,  se  hacen en 
cada  etapa  algunos  comentarios. 

a)  Definición de las especies  generalizadas  del  sistema  M-L-X. 

Después de una  minuciosa  selección  de  la  información  termodinámica  (fundamentalmente 
constantes de equilibrio  de  formación)  de  las  especies  químicas  (simples)  presentes en  el 
sistema,  se  procede a definir  las  especies  generalizadas  del  mismo  (dada  una  condición  de 
amortiguamiento en  pX)  por  medio  de  la  ecuación 2. l .  

b) Construcción del DZP lineal. en escala  de pX,  para cada  esDecie generalizada. 

Como  se ha dicho  anteriormente,  esto  constituye  la  representación  gráfica  de  la  definición 
de las  especies  generalizadas y permite  prever  cómo  afecta  el  amortiguamiento a la 
estabilidad  intrínseca  de  los  anfolitos  generalizados. 

c )  Obtención de las constantes  condicionales  de los equilibrios generalizados  de 
formación sucesivos, en función DX. 

Cada  una de estas  constantes  condicionales  se  relaciona  con un equilibrio  generalizado. 
Esto  permite  aplicar el algoritmo  de  la  escala  de  predicción  de  reacciones de Charlot  para 
analizar  la  estabilidad  intrínseca  de  los  anfolitos  generalizados.  También  permite  construir 
nuevas  constantes  condicionales  (de  otros  equilibrios  generalizados  de  formación o 
dismutación),  por  medio  de  la ley  de  Hess,  para  diferentes  condiciones  de  pX. 

d )  Grafica preliminar de los valores  loaan’tmicos  de las constantes condicionales de los 
eauilibrios generalizados  sucesivos en el espacio DL ’(DX. para definir  la mejor estrategia 
de análisis en la  selección  de  travectorias. 
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Se sugiere graficar  los  valores  logm’tmicos  de  todas  las  constantes  condicionales  de  los 
equilibrios generalizados  de  formación  sucesivos en una primera gráfica. Esto  permite 
seleccionar  al  anfolito  generalizado más inestable  (para  los  fines  de  la  aplicación de este 
método  de  selección  de trayectorias). Se  considera  como anfolito generalizado mhs 
inestable  como  aquél  que  presenta la  mayor  distancia  dirigida  (esto es, considerando  el 
signo) en al menos un valor  de  pX. 

Con la experiencia, este  punto  del  convenio  puede  realizarse  mediante  una  superposición 
mental de las  trayectorias en el espacio pL ’/pX, y no a través  de una gráfica real. 

e )  Superoposición paulatina. de las -fronteras de predominio relativo entre las especies 
generalizadas v análisis, por etapas. de la estabilidad intníseca de los anfolitos 
generalizados del sistema. 

e. I! Supeyosición de las dos trayectorias de predominio relativo uue involucran al 
anfolito generalizado clas(ficado como m& inestable f M L i 2  

Cuando  se ha  seleccionado  el  anfolito  generalizado más inestable  del  sistema ( M 5  .’), se 
comienza  por  superponer  solamente  las  trayectorias  correspondientes a los  equilibrios 
generalizados  sucesivos MLi ’ + (i-i)L ’ = M q  ’ y MLj ’ + (k-j)L ’ = MLk ’, en  el 
espacio pL ’/pX. 
Casi siempre, cuando  se  comienza  este  punto  del  método de selección  de trayectorias, 
ocurre que 0-i) = (k-j) = 1. Sólo en los  casos en  los  que  no  se  ha encontrado 
información  para  que  estas  ecuaciones se  cumplan  debe  comenzarse por utilizar los 
equilibrios “sucesivos”, que son aquéllos con los valores  mínimos  para 0-i) y (k-j) 
simultáneamente. 

Por otra parte, debe  señalarse  que  las  trayectorias  de los valores  logan’tmicos  de  las 
constantes  condicionales de  los  equilibrios  generalizados  sucesivos “graficadas en  el 
espacio pL  ’/pX-  constituyen  verdaderas  fronteras de predominio  relativo entre el 
donador y receptor  conjugado  que  relacionan, en  virtud a las  ecuaciones  tipo  Henderson- 
Hasselbalch y a la  dependencia  exclusiva (a presión,  temperatura y fuerza  iónica 
constantes) de la  constante  condicional con el pX impuesto. 

e.2) Análisis  de la  estabilidad intrínseca del anfolito peneralizado más 
recientemente incornorado. Dor medio del andlisis de las distancias dirigidas aue 
remesentan valores lonarítmicos de alnuna(s) de las constantes condicionales 
correspondientes a sus procesos generalizados de dismutación. 
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Si  las  dos  primeras  trayectorias se  cruzan  en  algunos  puntos,  hay  intervalos  de pX en los 
cuales el anfolito  generalizado  (MLj ’) puede  predominar y otros en  los  que  no  puede 
hacerlo.  Si  dichas  trayectorias no se  cruzan  puede ocurrir  que  el  anfolito  generalizado 
predomine  en  todo  el  intervalo  de pX o que no predomine  para  ningun  valor  de pX. 

e.3) Seleccibn de  las trqectorias que  van a permanecer. v swtitucibn de las 
rravectorias  que deben eliminarse  del  espacio DL ‘@X por  lais) trayectoria(s) 
correspondiente(s1. 

En los  intervalos de pX donde  el  anfolito  generalizado no puede  predominar,  deben 
borrarse  las  trayectorias  que  corresponden a los equilibrios  generalizados  sucesivos  (que 
relacionan al anfolito MLj ’) y sustituirse  por  la  del (de los)  equilibrio(s)  generalizado(s) 
de formación  que  relaciona(n)  los  productos  de  dismutación de MLj ’ (esto es, ML, ’ + 
(k-i)L’ = MLk ’) en cada  intervalo. 

Al concluir  este  punto  debe  tenerse un diagrama  de  trayectorias  totalmente  conexo y 
continuo.  Si  esto no  Ocurre  seguramente  se  debe a un error en  alguna  etapa  anterior  (el 
caso  más frecuente), o a una  inconsistencia  propia  del método de selección de trayectorias 
por  el  orden  escogido  para  el  análisis  de !a estabilidad  intrínseca de los  anfolitos 
generalizados. 

Se  sugiere  anotar  de  alguna  manera  (sobre  el  diagrama o -tal vez  mejor-en  algún  medio 
auxiliar)  el  significado  físico  de  las  trayectorias  que  aparecen en  el diagrama,  por 
intervalos. 
Esto  es  particularmente  importante  para la  asignación de las  zonas de predominio 
(absoluto) de las  especies  generalizadas  sobre  el  diagrama,  que  se  realizará  en  el  punto f 
de  este  método. 

e.4) Selección del anfolito generalizado más inestable. entre MLi ’ y MLk ’. - - 

Se  analiza  ahora  cuál  de  los  anfolitos,  entre ML, ’ y MLk ’ es  más  inestable, de acuerdo 
al mismo criterio utilizado en el  punto d de  este  mismo  método.  Para  efectuar  este 
análisis  se  sugiere  realizar una  superposición  temporal (o de preferencia  mental)  de  las 
trayectorias  correspondientes a los  equilibrios  generalizados MLh ’ + (i-h)L ’ = MLi ’ y 
MLk ’ + (I-k)L ’ = MLI ’. Esto  permite  analizar  cuál  es  la  distancia  dirigida  más  grande 
para  algún  valor de pX  en el  espacio  pL ’/pX. 

e.5) Sunerposición. en el  diagrama obtenido en el punto anterior de la siguiente 
trayectoria sucesiva, aue  involucra  necesariamente  al más inestable de los anfolitos 
generalizados entre MLi ’ v MLk’. - 
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Ahora  se  superpone en el  diagrama  obtenido en  el punto e.3 de  este  método, la 
trayectoria  correspondiente al equilibrio  generalizado MLh’ + (i-h)L’ = MLi’ o al 
equilibrio generalizado MLk ’ + (I-k)L ’ = MLI ’ . 

e. 6) Repetición exhaustiva. 

Se  repiten los puntos e.2 a e.5 del  método  hasta  que  se  obtenga  en  el  punto e. 3 un 
diagrama  (totalmente  conexo y continuo)  que  involucre  todas  las  especies  generalizadas 
presentes en el sistema. 

f. Asignación  del  predominio de las especies generalizadas a las diferentes zonas del 
diaarama. 

Al concluir  el  punto e del  método,  las  trayectorias  del  diagrama  (totalmente  conexo y 
continuo) en el espacio pL ’/pX  representan  las  fronteras  de  predominio  absoluto entre las 
diferentes especies  generalizadas  presentes en  el  sistema.  Debe  tenerse  presente  que  por 
encima de todas  las  trayectorias  debe  predominar  la  especie  generalizada M ’, en tanto 
que  por  debajo  de  todas  debe  predominar  la  especie MLn ’. En zonas  delimitadas  por  dos 
trayectorias  debe  predominar  alguno  de los anfolitos  del  sistema  (MLj ’). 

Aquí  es  donde  debe  aplicarse  la  anotación  auxiliar  del  significado de cada  una  de  las 
trayectorias en los  diferentes  intervalos  obtenidos  de pX (sugerida en el  punto e.3 del 
método), ya que por  encima de cada  trayectoria  debe  predominar  el  receptor y por  debajo 
de ella el  donador  (conjugado)  del  equilibrio  generalizado  que  está  representado  por  dicha 
trayectoria. 

Hay que notar que  por  ningún  motivo  puede  violarse  el  orden  estadísticamente  esperado 
en el número de partículas  asignadas a cada  especie  generalizada  para  cada  valor de pX. 
Esto es, si para  algún  valor  de pX en particular  pueden  predominar  las  especies M ’, 
MLi ’ , MLj ’ , MLk ’ y M h  ’, necesariamente  debe  cumplirse  que O < i < j < k < n 
(aunque alguna(s) de las  diferencias (j-i), (k-j) y (n-k) sean diferentes  de 1). Si esto no 
ocurre, seguramente se  ha cometido  algún error en alguno  de  los  puntos anteriores del 
método o se  está  efectuando una  asignación incorrecta a alguna  zona o trayectoria. 

g. Asi,enación  del predominio de las especies químicas fsimplesl a las diferentes zonas del 
diagrama. combinando adecuadamente la iflformación del diagrama anterior con la 
mostrada en el coniunto  de DZP lineales (en escala de DX! construido en  el punto U 
este método. 

Por último, es necesario  asignar  ahora  el  predominio  de  las  especies  químicas  (simples) a 
cada  zona  del  diagrama.  Para  ello hay  que  combinar  la  información  de  los DZP 
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construidos en el punto b de este  método  (que  sefialan  cuál de las -especies químicas 
predomina, en diferentes  intervalos de pX,  para  cada  especie  generalizada)  con  la 
información  del  DZP de especies  generalizadas  obtenido en el  punto f (que  marca  el 
predominio de las  especies  generalizadas, en  la  escala de pL ', para  cada  valor de pX 
impuesto. 

Así, se obtiene finalmente  el  DZP  de  las  especies  que  contienen a M (considerando sus 
combinaciones  con  L y con X) en el  espacio  pL  '/pX. 

A2.2.4. La selección de los datos  utilizados para construir los DZP 
debe  ser  muy  cuidadosa. 

LA información  contenida en  los  DZP  es muy importante, ya que indican  las diferentes 
condiciones  químicas en que  cada  especie  tiene  el  mayor peso específico  (estadísticamente 
hablando) en el  sistema. Esto es, una especie  química  predominante contribuye más que 
cualquier otra a las propiedades  fisicoquímicas  del  sistema. 

Sin embargo (y aunque  parece  evidente),  debe  enfatizarse  que  esta  información es tan 
buena (o tan mala)  como  la  validez  del juego de  constantes de equilibrio utilizada  para 
construir el DZP. 

Así,  al tratar de aplicar  la  información  contenida en estos  DZP  para  predecir  el 
comportamiento  fisicoquímico de un sistema  (bajo  ciertas  condiciones de 
amortiguamiento), o al tratar de  interpretar un conjunto de resultados experimentales, 
siempre debe tenerse  presente  la  precisión y condiciones  con  las  cuales  se  obtuvieron  las 
constantes de equilibrio utilizadas  para  construir  el  DZP. 

Por ejemplo, si  se  desea  conocer el comportamiento  químico de las  especies  del  sistema 
Zn(II)-amoníaco-H20 puede  acudirse a la  literatura  especializada  para  consultar  la 
información  reportada (y de ser  posible,  recomendada)  para  las diferentes especies 
presentes en el  sistema. Un buen juego de  constantes de equilibrio  parece  ser  el que se 
presenta en  la  tabla  A2.2.  Sin  embargo,  como ya  se  ha dicho anteriormente, los 
complejos  ternarios  Zn(NH3)(OH)3- y Zn(NH3)2(0H)2 sólo  han  sido  reportados  en un 
trabajo en la literatura y sólo  se han considerado en  la  compilación  efectuada  por  Sillén 
(1971) en  medio de NaC104 1.0 M y a 250C. No se  encuentran  reportados en los 
compendios de Hogfeldt  (1979) ni de Martell  (1976). 

Sin embargo, si se comparan los DZP de las  figuras 2.2 y A2.14, puede  constatarse  la 
gran  diferencia que se  puede  esperar en el  medio  básico  si  dichos  complejos  ternarios 
existen o no. 
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Es más, en la  figura  A2.15  se  muestra  el DZP que se obtiene  utilizando  los  datos 
mostrados  en  la  tabla A2.2, pero  utilizando  los  datos  del  compendio  de  (Hogfeldt,  1979) 
para los complejos Zn(NH3)i2+ (logP1 = 2.40, logP2 = 4.70, lo& = 7.30, logP4 = 
9.40). 

Al comparar  las  figuras 2.2 y A2.15 se  observa  que no hay una gran  diferencia en  los 
DZP mostrados.  Sin  embargo,  aunque  el  método  de  selección de trayectorias  para  ambos 
presenta  una  complejidad  parecida en  cuanto a la  construcción  de los DZP  (sólo un poco 
más complicado  para  el  caso  de  la  figura  A2.15 en  el medio ácido), un análisis  similar al 
discutido en  la  sección A2.1.2.4 pero  para  la  figura A2.15 muestra un comportamiento 
fisicoquímico  mucho  más  complicado e interesante  desde el punto de vista  fundamental. 

El comportamiento real del  sistema  determina,  de  hecho,  una  gran  cantidad  de 
propiedades  fisicoquimicas y aplicaciones  prácticas  que  involucran  al  sistema  Zn(i1)- 
amoníaco-H20, tales  como  la  solubilidad de diferentes  fases  condensadas (Zn(0H)qs), 
ZnOxqs), Zn(NHq)POqs),  etc.), la  valoración  de  Zn(I1)  con  el  ácido 
etilendiaminotatraacético (EDTA), los  procesos de separación de Zn(I1)  con diferentes 

6 7 8 9 10 11 12 14 
PH 

Figura A2.15. DZP de las  especies  acuosas de Zn(I1) en el  espacio  pNH3-/pH, 
considerando los datos de la tabla A2.2 para los hidroxocomplejos y las  especies 
ternarias, y los datos de  Hogfeldt (1979) para los complejos binarios de Zn(II)-NH3. 

A pesar  de  los  compendios  de  constantes  de  equilibrio  que se encuentran  disponibles  en  la 
actualidad y de los  esfuerzos  emprendidos  por  instituciones  internacionales  como  la 
Unión  Internacional  de  Química  Pura y Aplicada  (International Union of Pure and 
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Applied Chemistry, IUPAC), la gran mayoría de los  sistemas de interés (tanto 
fundamental  como  aplicado) no han  sido  estudiados  con  la  profusión y precisión debidas. 

Así,  la  selección de un conjunto  de  datos  confiable  para  que  los  DZP  permitan  predecir e 
interpretar resultados de sistemas  reales no es una tarea sencilla, y no siempre  se  puede 
contar  con el mejor  punto de partida. A pesar  de ello, los  DZP  permiten  tener  una  idea 
aproximada  del  comportamiento  termodinámico  que  puede esperarse de cada  sistema 
(sobre todo  para  sistemas  multicomponentes y multirreaccionantes).  Desgraciadamente 
esto no ha sido  completamente  comprendido en  la actualidad. 

A2.3. Definición aproximada  de especies y equilibrios 
generalizados utilizando especies predominantes y 
equilibrios representativos. 

El  método de selección de trayectorias  para  la  construcción de DZP  es rápido, y por ello 
se ha presentado en este  apéndice.  Sin  embargo, si  la definición de las  especies 
generalizadas  sólo  pudiera  darse a través  del  conjunto  de  ecuaciones 2.1 no tendría  razón 
de ser, ya que las  constantes  condicionales  obtenidas a través de ese  conjunto de 
ecuaciones  se  hace en forma  puntual. 

Como ya se ha señalado, la fuerza  del  método de selección de trayectorias  se  valora 
realmente  cuando  se  carece de la  posibilidad de realizar  cálculos  automatizados; esto es, 
cuando no se  cuenta  con  el  apoyo de una calculadora  programable o de una computadora. 
(Aunque en  la  actualidad  señalar  esto  puede  parecer  extraño y anacrónico, hace  diez años 
era mucho  más común.) 

Por otra parte, y como ya  se  ha  mencionado,  la  información  contenida  en  los  DZP  es 
muy importante, ya que indican  las  diferentes  condiciones  químicas en que cada  especie 
tiene  el  mayor  peso  específico  (estadísticamente  hablando) en el  sistema.  Esto es, una 
especie química predominante contribuye más que cualquier otra a las propiedades 
jisicoquímicas  del sistema. 

A2.3.1. Defiiición aproximada de  especies generalizadas por medio 
del conjunto de  las  especies predominantes. 

Ya que en un sistema temario M-L-X a pX impuesto pueden constuirse los DZP lineales 
de cada una las especies generalizadas del sistema en escala de pX (punto b del método 
de selección de  trayectorias), dicho conjunto de diagramas puede tomarse como una 
definición gráfica de las especies generalizadas. 
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Por supuesto, a esta  definición  gráfica  debe  corresponder un conjunto de ecuaciones.  Por 
otra parte, como  Smith  (1987) ha recordado  recientemente,  las  fórmulas  químicas son 
vectores. Esto permite interpretar a las  especies  generalizadas  como una combinación 
lineal de las especies  químicas  que  contienen a X o no y en donde  la  estequiometría de M 
y L permanece invariante. 

Es claro entonces que la  aproximación más simple a esa  definición es la de identificar a 
cada especie generalizada  con su especie  predominante correspondiente, para una 
condición dada de pX, como  se  muestra  en  el  conjunto de ecuaciones A2.7. 

L’= LXiP ( X )  ; donde L X ~ ( ~ )  E {L,LX, ..., L X ~ }  

MLj’=  MLjXkpj ( X ) ;  donde j E (0,1, ..., n} y MLjXk(x) E r L M L ~  ,MLjX ,..., MLjXnj I 

siendo Lxip ( X )  Y M L j X k p j  ( X )  las  especies  predominantes en  el sistema al pX impuesto 

[A2.7] 

Nótese que en el  conjunto de ecuaciones  A2.7  se ha enfatizado  el  hecho  que  los 
coeficientes estequiométricos de las  especies  predominantes (ip y kpj) dependen  del  valor 
de pX impuesto. 

Es claro que la  ecuación A2.7 puede  escribirse en  una forma más elegante,  aprovechando 
las funciones delta de Kronecker,  como  se  muestra  en  la  ecuación A2.8. 

De cualquier forma, desde el punto de vista  práctico,  el  conjunto de DZP de las especies 
generalizadas del  sistema  es  una  definición  mucho  más  cómoda que las  ecuaciones A2.7 o 
A2.8. 
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n: 

siendo ip  (X) y k ( X )  los  coeficientes  estequiométricos de las e s p ~ i e s  

predominantes (L y MLj , respectivamente) en el  sistema  al pX impuesto 
P j  

A2.3.2. Definición  aproximada  de  equilibrios  generalizados  por 
medio  del  conjunto  de  equilibrios  representativos. 

Ahora  bien,  la  definición  de  las  especies  generalizadas a través de su identificación con 
las  especies  predominantes,  lleva  también a un cambio  en  la  forma  matemática  de  las 
constantes  condicionales  de  los  equilibrios  generalizados. 

Así,  introduciendo  la  ecuación  A2.7 en  el conjunto  de  ecuaciones 2.2 y 2.3, se  obtiene  el 
conjunto de ecuaciones  aproximadas  A2.9 y A2.10  (para los equilibrios  generalizados  de 
formación y dismutación,  respectivamente). 

r 1 
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( k -  i)ML, ’ 

K ( j -  i ) M L k ’ , ( k -  j )ML, ’  

En las ecuaciones  A2.9 y A2.10  se  realiza  la  identificación de las  constantes 
condicionales de los equilibrios  generalizados  (definidos  en  las  ecuaciones 2.2 y 2.3) con 
las constantes  condicionales  de los equilibrios  simples  formados  exclusivamente  por 
especies  predominantes de formación y dismutación  (respectivamente). 

MLiXk + ( j  - i)LXip = ML X + (kpi  + ( j  - i)i, - kpj  ) X  
P i  J k p j  

[A2.11] 
siendo i,, kPi  y k p, . los  coeficientes  estequiométricos de X para  las 

especies  predominantes L’ , ML, ’ y MLj ’ , respectivamente 

[A2.12] siendo kPi , kpj y kPk los  coeficientes  estequiométricos de X para las especies 

predominantes de ML, ’ , MLj ’ y MLk ’ , respectivamente 

El conjunto de equilibrios químicos  simples  definidos en las  ecuaciones  A2.11 y A2.12 se 
llaman equilibrios representativos (de  formación y dismutación)  de sus correspondientes 
equilibrios generalizados, definidos en  las  ecuaciones 2.2 y 2.3. 

La aproximación de los equilibrios  representativos  tiene su mayor error en las fronteras 
de predominio de los DZP, en escala de pX, de las  especies  generalizadas.  Aunque 
cualquiera de las  constantes  condicionales  de los equilibrios  representativos que se  pueden 
escribir indistintamente en 
condicional del equilibrio 

esa  frontera  da  el mismo valor  aproximado a la constante 
generalizado  correspondiente; en realidad, ambas  especies 
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tienen la misma concentración (y  en  la  aproximación  de  equilibrios  representativos  sólo 
se  considera  una). 

Para  dar una idea  del error cometido  con  estas  aproximaciones,  en  la  tabla A2.3 se 
muestran los equilibrios  representativos y las  constantes  condicionales  para  los  equilibrios 
generalizados de formación  sucesivos  para  el  sistema Zn(II)-amoníaco-H20 (obtenidos  a 
partir  del  conjunto de DZP  mostrados en  la  figura A2.12). 

Asimismo,  en  las  figuras  A2.16 y A2.17  se  muestran  -respectivamente-  la  gráfica de 
las  funciones  presentadas en  la  tabla A2.3, y el DZP aproximado  en el espacio 
pNH3 '/pH. Este  DZP ha sido  construido  por  el  método de selección de trayectorias, con 
la misma  estrategia  seguida  en  el  sección  A2.2 de este  trabajo. 

(Cabe  señalar  que  la  frontera de predominio  para  ciertas  especies  generalizadas,  marcada 
en  la figura  A2.12 y en  la  tabla  A2.3  como 9.13 en  realidad es  el  valor  redondeado  para 
tres  cifras  significativas, ya que  el  verdadero  valor  es 9.126 .) 

lama AZ.~. cquumnos representauvos ael  slstema Ln(ll~-amonlaco-H2W. UtUando los 
datos de la tabla A2.2 y el conjunto de DZP de la figura A2.12. 

Equilibrios 
Generalizados 

Zn' + NH3' = Zn(NH3)' 

Zn(NH3)' + NH3'  =Zfl(NHg)2' 

Zn(NH3)2' + NH3' = Zn(NH3)3' 

Zn(NHg)3' + NH3' = Zn(NH3)4 

Intervalos log K ML; I 

L, 

pH S 8.80 

10.65 - pH 8.80 5 pH 5 9.13 
-6.95 + pH 

4.01 1  1.47 5 pH c 12.1 1 

-7.46 + pH 9.27 c pH 5 11.47 

-1 6.73 + 2pH 9.13 5 pH 5 9.27 

12.11 5 pH 16.12- pH 

pH 5 8.64 
-24.06 + 3pH 8.64 5 pH 9.1 3 
-6.78 + pH 

9.13 < pH 5 9.27 
12.59 - pH 9.27 5 pH 

3.32 

p~ 5 am -6.97 + p~ 
8.64 < pH 5 9.27 10.31 - pH 

9.27 5 pH 19.58 - 2pH 

pH S 9.27 -7.06 + pH 

9.27 5 pH 2.21 
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Figura  A2.16.  GrSica  de las funciones  aproximadas logKZnTNH3)i, M i ’  = f i (pH) para i e  { l ,2 ,3 ,4}  en el espacio 

pNH3’/pH. L a  línea  continua (-, i=l)  indica  que I2n-j = [Zn(NH3j’j; ¡a línea  discontinua (- -, i=2j  indica  que 
[Zn(NH3)’j = [ZII(NH~)~-];  la línea  punteada (- - - - , i=3)  indica  que  [Zn(NHg)2-j = [Zn(NH3J3+j; y la línea  de  puntos 
y rayas (- - - - -, i=4) indica  que [Zn(NH3)3-] = [Zn(NH3)qsj. Nótese el gran parecido de  esta  figura con la figura 
A2.7. 

4 

1 

O 
6 7 8 9 10 11 12 1 3  14 

PH 
Figura A2.17. DZP aproximado para el sistema  Zn(II)-amoníaco-H20 en el  espacio 
pNH3-/pH.  Para  construirlo se utilizó como base el conjunto  de  constantes 
condicionales  aproximadas  mostrado en  la  tabla A2.3 y el mismo método de eliminación 
de  trayectorias  descrito en  la sección ‘42.2 para el mismo sistema. Hay que  notar el gran 
parecido de  esta figura con el DZP de la figura 2. l. 
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A2.3.3. Algunos comentarios adicionales. 

Es fácil apreciar, en  la  tabla  A2.3 y en las  figuras  A2.16 y A2.17,  que  las  trayectorias 
correspondientes a las  constantes  condicionales  están  constituidas  por  varios  segmentos  de 
recta, en  el espacio  pNH3 ’/pH (o en  el espacio pL ’/pX, para el caso  general de  los 
sistemas  ternarios  M-L-X).  Esto  lleva a un cierto error en el  cálculo  de  las  fronteras de 
predominio  para  las  especies  generalizadas. 

Los valores  de pH a los  cuales  se  intersectan  las  constantes  condicionales  de  los 
equilibrios generalizados  de  formación  también  presentan error. La trayectoria 
correspondiente a la  formación  de Zn(NH3) ’ se intersecta  con  la  correspondiente a la 
formación de Zn(NH3)2 ’ para pH = 10.025, en  tanto  que  el  valor  obtenido  utilizando  los 
coeficientes  de  complejación  es pH = 10.036  (el error cometido  es muy pequeño). Sin 
embargo, la  trayectoria  correspondiente a la  formación  de Zn(NH3)3 ’ se  intersecta con  la 
correspondiente a la  formación  de  Zn(NH3)4 ’ para pH = 8.685, en tanto  que el valor 
obtenido  utilizando  los  coeficientes de  complejación es pH = 8.321 (un error absoluto  de 
0.364 unidades  de  pH; o sea, un error relativo  de 4.37%). 

El error cometido con  la  aproximación  de  especies  predominantes y equilibrios 
representativos,  es  mayor en  la  vecindad  de  los  vértices  que  unen  dos  rectas y que  definen 
aproximadamente una  misma  trayectoria  para un proceso  generalizado;  esto es, en las 
fronteras de  predominio  de  las  especies  químicas  (simples)  de  los  DZP  lineales  (en  escala 
de  pX)  que  definen  cada  una  de  las  especies  generalizadas.  Esa  vecindad  es  del  orden  de 
kO.3  unidades  de pX para  tener un error absoluto  de  ese  mismo  orden de magnitud  en  las 
trayectorias  obtenidas con  la  aproximación  de  especies  predominantes y equilibrios 
representativos  con  respecto a las  obtenidas por coeficientes  de  complejación. 

Por lo tanto, el error es  relativamente  pequeño en cuanto a las  herramientas  que  utiliza  el 
método  de Charlot, tales  como  predicción  de  reacciones,  estimación  de  propiedades 
fisicoquímicas,  estimación  de  la  estabilidad  de  especies  químicas y estimación  de  la 
cuantitatividad de reacciones.  (Ver  apéndice 1 .) 

Así,  la  definición  aproximada  de  especies y equilibr.,x generalizados  -mediante  las 
ecuaciones  A2.10 a A2.12-  genera un algoritmo  rápido y sencillo  para  la  construcción 
de  DZP en estos  sistemas,  sobre  todo  cuando se  combina  con  el  método de selección de 
trayectorias. 

Este  método  aproximado  es  ideal  para  la  enseñanza  de  la  química  de  soluciones a nivel 
licenciatura, lo  que se  ha demostrado a través  de  una  experiencia  docente de varios años 
en las  asignaturas de Química  Analítica  (del plan de  estudios de la carrera de  Químico) 
del  Departamento  de  Química  de  nuestra  Universidad, y en los cursos  correspondientes 
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(de  los  planes  de  estudio  de  las  carreras  de  Químico,  Ingeniero  Químico y Químico 
Farmacéutico  Biólogo)  de  la  Facultad de Estudios  Superiores-Cuautitlán de la UNAM 

Para  una  mayor  revisión  del  método  aproximado,  pueden  consultarse los libros de Trejo 
(1993) y Rojas-Hernández  (1991). 

A2.4. Significado fisico de los coeficientes de complejación y 
diferentes  representaciones  matemáticas  equivalentes de 
los mismos y de las  constantes  condicionales. 

Schwarzenbach (195') propuso  los  Coeficientes a, o de  complejación,  como  una  forma 
de incorporar  los  efectos de las  reacciones  laterales  de  una  especie  química (X, bajo 
condiciones de amortiguamiento)  sobre un equilibrio  principal  del  tipo M + L = ML. 

En principio,  Schwarzenbach  sólo  consideró  estos  efectos  sobre  el  catión (M) al tomar en 
cuenta sus reacciones  de  complejación  con X. 

Entonces, si  se  define M '  E M + MX + ... + MX,, también  se  puede  definir  el 
coeficiente de complejacihz de M que  depende de X (aM(X)), de manera  que: 

Y 
n 

aM(x) = I + ~k~ [XI+ ...+ K$<~ [x]" = C K G ~ ~  [x]' 
i=  O 

ox [A2.13] 
donde  KM^, E 1 

Coeficientes  como  éste  son,  precisamente,  los  que  aparecen en el  conjunto de ecuaciones 
2.1. 

A2.4.1. Significado  fisico de las coeficientes de  complejación y de las 
especies generalizadas 

Como se puede  deducir  fácilmente,  el  intervalo de valores  que  pueden  tomar  los 
coeficientes de complejación  es 1 5 CXM(X); cuando  la  especie M predomina en  el 
sistema, su coeficiente  de  complejación  es  casi  igual a 1; a medida  que M se va 
acomplejando  más con X su coeficiente va creciendo. Es por  ello  que se les ha dado  el 
nombre de coeficientes  de  complejación. 

Por  otra parte, cuando  se  amortigua  el pX del  sistema a un cierto  valor, los coeficientes 
de cornplejación  también  toman  valores  constantes. Así, dado  que: 
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se  puede observar que la diferencia  entre la  concentración  molar de la  especie 
generalizada M' y la  de  la  especie  química M (que  le  da  nombre a M '  y que  constituye 
la parte explícita de la  fórmula  de  la  especie  generalizada) es solamente una constante  de 
proporcionalidad  (que  depende  del  valor  del pX impuesto). Es gracias a esta 
proporcionalidad  directa  que a las  especies  "primadas"  se  les ha llamado especies 
generalizadas. 

Hay que sefialar  también  que en un sistema  binario  M-X  (muchas  veces  abstracto o 
virtual). la  definición de las  fracciones  molares (fML.)de las  especies de M en el  sistema 
es: J 

[A2.15] 
Y 

[ Mxj I 
fMx. E - " [MXJ1 = "Kgxj [X]j CA2.161 

J [M] + [MX]+ ...+[ MX,] [M'] 

Es fácil  percatarse  entonces  que  el  coeficiente  de  complejación de M  dependiente de X en 
un sistema  multicomponente  -definido  según  la  ecuación A2.13- es el inverso 
multiplicativo de la  fracción  molar  de  M  -definida  según  la  ecuación  A2.15-  en  el 
sistema  binario.  (Esto es válido,  por  supuesto,  si y sólo si el  conjunto de constantes de 
equilibrio que aparece en estas  definiciones  es  el mismo  en el  sistema  binario que en el 
sistema  multicomponente.) 

Aunque es claro entonces que las  constantes  condicionales de los  conjuntos de ecuaciones 
2.2 y 2.3  podrían  expresarse en términos de fracciones  molares y no de coeficientes de 
complejacidn  dependientes de X, el  cociente de los  coeficientes de complejación  es 
isomorfo  con  el de las  constantes de equilibrio;  esto es, los  coeficientes de complejación 
de los productos  aparecen en el  numerador  del  cociente y los  coeficientes de los reactivos 
en  el denominador  (elevados a los  coeficientes  estequiométricos de los productos y 
reactivos  respectivos). 

También es interesante  hacer notar que la  ecuación A2.14 hace a las especies 
generalizadas (M') totalmente análogas a los elementos  químicos; es decir, los isótopos 
son a los elementos químicos lo que las especies  químicas (simples) son a las especies 
generalizadas. 

Así  por ejemplo, supóngase  que  las  especies  químicas M,  MX, . . . , MXn dan  lugar a una 
propiedad  fisicoquímica  que es una función  lineal de las  concentraciones de dichas 
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especies en el  sistema  (como  la  absorbancia en sistemas  diluidos). La ley que rige  el 
comportamiento de la propiedad (P) podría  escribirse  entonces en términos  de  la 
concentración de la especie  generalizada, ya que: 

P = kM[M]+ kMx[MX] +... +k,,,[MX,]= 

= kMfM[M’!+ kMXfM,[M’]+ ...+ kMxnfMx,[M’]= [A2.17] 

Hay que notar que el  coeficiente de proporcionalidad de la especie  generalizada (kM ,) es 
un promedio ponderado de los coeficientes de proporcionalidad de cada  una de las 
especies  químicas  simples. El  peso  estadístico de cada  coeficiente en el  promedio es la 
fracción  molar de la especie  química  correspondiente  a  ese  coeficiente.  ¡Exactamente 
igual que lo son muchas de las  propiedades de los elementos  químicos en términos de sus 
isótopos! (Por ejemplo, la  masa molar.) 

Al igual que en el caso de los  isótopos, es necesario  el  amortiguamiento de X en el 
sistema  para que los  pesos  estadísticos sean constantes en el  mismo. 

He aquí una  razón más para dar a  M ’ el  elegante  nombre  de especie generalizada. 

A2.4.2. Diferentes  representaciones  matemáticas para los 
coeficientes de complejación y las  constantes  condicionales. 

Este apartado fue publicado  previamente  por  Rojas-Hernández (1994). 

En  la literatura, la  forma  tradicional (y prácticamente  única) de representar  los 
coeficientes de complejación  es la que  aparece en las  ecuaciones A2.14 y 2.2. Sin 
embargo, en  algunos  casos es conveniente  considerar  representaciones  análogas. En esta 
sección  se  discuten diferentes representaciones  que  pueden  utilizarse  para los coeficientes 
de complejación, así como sus posibles  aplicaciones. 

Comúnmente se hace  la  factorización de las concentración de M, a partir de  las 
constantes de formación  globales. 

Sin embargo, también es posible  realizar la factorización de cualquiera de las especies 
M q ,  de manera que es  posible  tener  otros  coeficientes de complejación;  tales que, al 
combinar las  ecuaciones 2 y 3 se  tiene: 
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(1 + K ~ x [ X ] + . . . + K ~ ~ x ,  [X]") 1 [MXJ]aMXj ( X )  

Así,  igualando las ecuaciones  A2.14 y A2.18, es  posible  encontrar  la  relación: 

[A2.18] 

[A2.19] 

aMx.(x), por  analogía con  la  ecuación  A2.14,  es  el coeficiente de complejación de m j  
dependiente de X .  

En algunos  casos  conviene  realizar  factorizaciones  diferentes a la  mostrada  en  la  ecuación 
A2.14. Así,  es  posible  optar  por  cualquiera de las  factorizaciones  del  conjunto de 
ecuaciones A2.19. 

Por ejemplo, para el ácido cítrico (H4L).  Ringbom  (1963)  reporta  en la tabla A.2.e de su 
libro cuatro constantes de acidez. La última  disociación  (para HL39 tiene un valor de 
pKa de 16.0. Así, la  base  L4-  debe  considerarse  como  fuerte en agua, prácticamente  para 
cualquier  concentración.  Aunque en  esa  misma tabla,  para  la  mayoría de los cationes 
están  reportadas  constantes  para  complejos  del  tipo ML (además de constantes de 
complejos  protonados  del  tipo  MLHj),  para  el ion  uranilo  sólo  reporta  valores  para los 
complejos  UO?,(HL)- y U02(HL)24-. Si  se  desea establecer un programa o una  hoja de 
cálculo  electrónica  para  calcular  las  constantes  condicionales de los equilibrios 
generalizados U' (VI) + L' = UL' (VI) y UL' (VI) + L' = UL!, (VI), conviene  utilizar  la 

factorización [L'] = [ HL]OCHL(H), porque  entonces  las  constantes  condicionales  quedan 
expresadas  como una constante de equilibrio  multiplicada,  exclusivamente,  por 
coeficientes de complejación  dependientes de H. 

También  con el fin de optimizar  cálculos  (sobre  todo si  se  desea  automatizarlos  para crear 
un programa o una  hoja de cálculo electrónica), debe  pensarse  bien  en  la  estrategia que se 
desea seguir. Por ejemplo, si  se  toman  como  base  las  ecuaciones 2.1 a 2.4 para  realizar 
esta tarea, se  podría  pensar  que  deben  alimentarse  las  constantes de equilibrio sucesivas 
para  la  formación de las  especies  MLj, y constantes  de  equilibrio  del  tipo  MLj + kX = 
MLjXk  para  realizar  la  factorización  explícita  que  se  muestra en las  ecuaciones  citadas. 
Sin embargo, es posible  tomar  las  constantes  de  equilibrio  totales  (es decir, tomando a los 
componentes  como  reactivosj: 

J 
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EA2.201 

Entonces,  despejando  las  concentraciones  de  las  especies  MLjXk  de  la  ecuación A2.20 e 
introduciéndolas en  el conjunto  de  ecuaciones 2.4, se  puede  demostrar  que  las  constantes 
condicionales  de  los  equilibrios  generalizados  sucesivos son iguales  a: 

[A2.21] 

Desde  el  punto  de vista de los cálculos,  resulta  mucho  más  eficiente  tomar  el  conjunto  de 
ecuaciones A2.2 1 que el  conjunto  de  ecuaciones 2.4. 

Es así que las ecuaciones A2.21 se han utilizado  para  programar el cálculo  de  constantes 
condicionales  para  equilibrios  generalizados  de  formación  sucesivos  (generando a partir 
de ellas  las  constantes  condicionales  de  los  equilibrios  generalizados  de  dismutación y de 
otros equilibrios  generalizados  de  formación, no sucesivos)  con  el fin de auxiliar en  la 
construcción de DZP en  sistemas  del  tipo M-L-X. Esto se  ha  hecho  para  la  aplicación 
Excel de Microsoft (versión 4.0). Muchas  gráficas  de  este  trabajo de tesis han sido 
elaboradas  con  hojas  de  cálculo a través de ecuaciones  como  las  mostradas  en  este 
apartado. 
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A3.  SATURACIóN  DE UN SISTEMA MULTICOMPONENTE  A  PARTIR DE 
FASES  GASEOSAS. 

Algunos de los componentes de este  tipo de sistemas  son  volátiles y pueden  presentar 
equilibrio con  especies en  la  fase  gaseosa @.e. carbonatos  con C02, sulfuros  con  H2S, 
nitratos con NO y NO2, etc.). 

Es por ello que  resulta  conveniente  explorar  la  posibilidad de tomar  en  cuenta  estos 
equilibrios en el Método de Especies y Equilibrios Generalizados. 

Entonces, el objetivo del  presente  apéndice  es  mostrar  que es posible  considerar los 
equilibrios con  la  fase  gaseosa en el Método de Especies y Equilibrios Generalizados, 
estudiando  específicamente  el  comportamiento de las  especies  del  sistema  Cu(II)-CO2- 
H20, el cual  resulta de complejidad  suficiente  para  esta  finalidad  por la posible 
formación de fases  condensadas  como  la  malaquita (CU~(OH)~CO~(,))  y la azurita 
( C U ~ ( O H ) ~ ( C O ~ ) ~ ( ~ ) ) .  Los avances  mostrados en este  apéndice  fueron  reportados 
previamente por  Rojas-Hernández  (1993d). 

A3.1.  Estudio gráfico del  sistema Cu(II)-CO2-H20 en equilibrio, 
considerando las  especies  de la solución,  las  fases  condensadas 
y la  fase  gaseosa. 

Con el objeto de presentar  este  estudio en  el orden  sugerido en esta  tesis,  primero  se 
presentarán  las  diferentes  representaciones  gráficas  que  pueden  obtenerse  con  la  teoría 
desarrollada en el  capítulo 5, realizando  después  la  inclusión  del C02 gaseoso. 

A3.1 .1 .  Especies y equilibrios generalizados  del sistema Cu(II)-CO2- 
H 2 0 .  (Sin considerar la presencia de COZ gaseoso.) 

En este sistema, al  mantener  el  amortiguamiento en  pH y pCO3 ’, pueden definirse las 
siguientes  especies  generalizadas: 

Con respecto a la saturación de-fases: 
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Con respecto a la polinucleación: 

CU” 

t (la más insoluble  entre cy;; estas  especies) 

tCU” = CU” + 2Cu2” 

Con  remecto a los carbonatos fCO31: 

Cu ’ = Cu 6 Cuco3 (la más insoluble) 

cu2 ’ = cu2co3  ’(S) 

CU3 ’ ’(S) = CU3(CO3)2 ’(S) 

CU’ ’ = CU’ + cuco3 ’ + CU(CO3)2 ’ + CU(CO3)3’ 

cuy’ = cuy 

Con respecto al protón (H+) v al oxhidrilo (OH-): 

C O ~ ’  = C O ~  + ~ ~ 0 3 -  + ~ 0 3 2 -  

CUCO3’ = c u c o 3  

Cu(CO3)2’ = C U ( C O ~ ) ~ ~ -  + Cu(HC03)2 
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CU(CO3)3 ’ = Cu(CO&- 

Cu2’ = C U ~ ( O H ) ~ ~ +  

Con la definición anterior de especies  generalizadas,  es  posible  definir los equilibrios 
generalizados  correspondientes, junto con  sus  constantes  condicionales. 

El  sistema Cu(II)-C02-H20 puede  representarse  en un espacio  tridimensional 
-logCCutod( = p t ~ u  ’)/pc03 ’ / p ~ ,  generando la supeflcie que representa  la constante 
bicondicional del equilibrio generalizado totalizado de solubilidad del Cu: 

tCu’’(s) = f c u ”  
que también se puede considerar como la solubilidad de la fase condensada más 
insoluble (ver  capítulo 5). 

Los datos a partir de los cuales  se  obtuvieron  las  constantes de equilibrio para  las 
diferentes especies  se  tomaron  de  Martell  (1975) y Hogfeldt  (1979) a 25°C de 
temperatura y a fuerza  iónica de O. 

A3.1.2. Representaciones  gráfkas. 

Aunque  el diagrama ptCu’ ’/pCO3  ’/pH  es  la  representación más importante de este 
sistema, porque en é1 se  muestra  el  predominio y la existencia de las  especies más 
importantes  del  sistema en sus intervalos  respectivos, es posible construir previamente 
una serie de representaciones  gráficas  que  tienen su propia  utilidad,  como  se ha discutido 
en los capítulos 2 a 5 de esta  tesis. 

En la figura A3.1 se  muestra  el DZP de las  especies  solubles de Cu ’ ’ en el  plano 
pCO3 ’/pH. 

~ C u ( 0  H ) 2  l l  
I 1  

I l l  
I 1  
I /  

1 c u2+ 

4 L  ~ 

O 4 S n 

P H  

4 I 
* I 

Figura A3.1. DZP de la especie generalizada Cu”  para el sistema Cu(II)-CO2-H20. 
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En la figura A3.2 se  presenta  el DFC de las  especies  insolubles que pueden llegar a 
coexistir con  la solución, en  el  plano pC03 ’/-?H. Como el sistema  considerado es de tres 

componentes, puede  verse  que  las  trayectorias de interconversión de las fases 
condensadas  son  paralelas  (ver  sección 5.1). Por otra parte, la  formación  del CuC03(,) 
requiere concentraciones muy elevadas  de  carbonatos,  por lo que no aparece en el 
diagrama. 

P H  

Figura  A3.2. DFC de la especie  generalizada  totalizada ‘CU(~)” para el sistema  Cu(lI)-C02-H20 

En  la figura A3.3 se  muestra un corte bidimensional  del DEP tridimensional 
ptCu ’ ’/pCO3 ’/pH, para  pCO3 ’ = 2.0. En esta  figura  se  pueden apreciar valores de pH 
de interconversión de fases  condensadas, los cuales  pueden  explicarse  con los argumentos 
mostrados en el capítulo 5. 

p+c u “ 

- 2 ’  
I 

o 2 
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A3.1.3. Representaciones gráficas del  sistema Cu(IIJ-C02-H20 
considerando la presencia de COZ gaseoso. 

En 1968, Schindler  (1968)  determinó  constantes  de  equilibrio en  el  sistema de Cu(I1)- 
C02-H20 para  diferentes  fases  condensadas,  imponiendo  para ello la  presión  parcial  del 
C02(g) en equilibrio con  la  solución.  Asimismo,  presentó "diagramas de zonas de 
predominio" de este sistema  ternario. Uno de estos  "diagramas de zonas de predominio" 
se presenta en la figura A3.4. 

I 
2 -  

O L  

L 

c u  

- 2  
O 2 4 6 8 10 12 14 

P H  
Figura A3.4. DEP para  el  sistema Cu(II)-C02-H20 considerando  el  equilibrio  con  la  fase 
gaseosa.  (Tomada  de  Schindler, 1968.) 

Dado que el  estudio de Schindler  (1968) s í  considera la presencia de C02(g) en el 
sistema, no es claro si  la  figura A3.3 es  directamente  comparable  con  la  figura A3.4. 
Así,  se  procede a considerar  el  equilibrio  del C02(*) para  poder  analizar  si  la  fase 
gaseosa  puede introducirse en el Método  de  Especies y &pilibrios Generalizados. 

A3.1.4. Ley de Henry generalizada. 

En este sistema es posible  definir  la  especie  generalizada  para  el carbonato, de manera 
que 

en donde a c 0 2 ( ~ )  es el  coeficiente de disociación  del C02 que  depende  del  protón. 

Como  también  se  sabe  que a temperatura de 25OC la  ley de Henry  relaciona la 
concentración  del C02 con  la  presión  parcial de este  gas (Pco2) 
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con 
rA3.21 

[A3.3] 

En equilibrio con la solución  se  tiene  que 

(El valor logm’tmico de la  constante  de  Henry  para  el C02 es 1.5 a 25°C  cuando  la 
presión  está  dada en atmósferas y la  concentración  del C02 está  dada  en  mol L- .) 

Combinando  las  ecuaciones  anteriores  se  tiene  que 

Y 

pCO3’ = { 

Hay que notar que el  término entre llaves { 1 
el logaritmo de una constante de  Henry 
generalizado a primer orden: 

.5 - log(aCo2(H)] puede interpretarse como 
condicional, correspondiente al equilibrio 

CO3’ = C02’(g) 
tal que 

[A3.7] 

[A3.8] 

Aunque en este caso  la  definicidn de C02 ’Q)  es  trivial  (porque  se  observa  que C02 ’(g) 
= C02(g)), en el  caso  de  gases en  que  se  presentan  equilibrios  químicos de disociación, la 
definición debe realizarse de la  misma  forma  que  se  hace  en  las  soluciones  acuosas. 

La figura A3.5a representa la  relación  existente entre pCO3 ’ y pH a -logPco2 constante 
en el sistema, en tanto que la figura A3.5b representa  la  relación existente entre - 
logPco2 y pH a pCO3’ constante. Así, la  figura A3.5 muestra que los  parámetros 
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pCO3,’y -logPco2 no  son  independientes entre sí. Por  lo  tanto, es posible  seleccionar 
representaciones  análogas  del  tipo ptCu ’ ’/pCO3 ’/pH o del  tipo  ptCu ’ ’/-1ogPco2/pH. 

,/’ 
I 

1 

Figura  A3.5. Ley de  Henry  generalizada. a) Trayector ia   de  saturación  para  Pco2 = 1 atm. 
b) Trayector ia   de  saturación  del   C02(g)   para   pCO3- = 0.0. 

La diferencia entre las  figuras A3.3 y A3.4  radica  en  el  hecho de que la figura A3.3 se 
está tomando en condiciones de amortiguamiento  para un valor de pCO3 ’ constante; en 
tanto que la figura A3.4  se  está  considerando en condiciones de amortiguamiento  para un 
valor de -1ogPc0, constante.  Sin  embargo,  existe  otra  diferencia  importante entre estas 
figuras; SchindlerL(1968)  sólo  considera  como  especies  solubles  del Cu(I1)  en el  sistema 
al Cu2+ y al  Cu(CO3)22- en tanto  que el estudio  mostrado en la  primera  parte de este 
trabajo  considera más  especies  solubles  de Cu(II), como  se  encuentra  reportado en 
literatura más actualizada.  Por  último, la figura A3.3 muestra el corte ptCu ”/pH a 
pCO3 ’ = 2.0, en tanto que  la  figura  A3.4  muestra  cortes -logPco2/pH a diferentes 
valores de ptCu ’ ’. 

A3.1.5. Comentarios y observaciones. 

En este apéndice se  muestra  que  es  posible  introducir  la  fase  gaseosa  en  el  método de 
especies y equilibrios generalizados  para  el  sistema de Cu(II)-C02-H20, por lo que es 
posible establecer las condiciones de equilibrio en que  se  encuentran  presentes  varias 
fases  -las  condensadas y la gaseosa-  con la solución  multicomponente. 

Asimismo,  se  encuentra  la  relación entre el  trabajo  de  Schindler  (1968)  con  el Mé‘todo de 
Especies y Equilibrios Generalizados para  el  sistema Cu(II)-C02-H20, mediante  la 
generalización de la ley de Henry  para  el C02. Cabe  aclarar que la existencia de valores 
de pH de interconversión de fases  condensadas  (como  el de la figura  A3.3) es posible si 
no se amortigua la presión de CO.2  en el  sistema,  pues en ese  caso  la  interconversión de 
las fases  condensadas  depende  solamente  de  esta  presión  parcial de CO2. 

Sin embargo, en este sistema  sólo  se ha considerado un caso muy sencillo, ya que la 
definición de la  especie  generalizada  en  la  fase  gaseosa es trivial. Sin embargo, la 
generalización  del  método aquí propuesto no es tan evidente  porque la forma  matemática 
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de la  ley de Henry  generalizada  describe una trayectoria  unidimensional en un espacio 
bidimensional. 

Aunque  hasta  el  momento  sólo  se ha investigado  la  posibilidad  de generalizar la  ley  de 
Henry  para una  sola  especie  monomérica en  la fase gaseosa,  este logro no es  trivial 
puesto que en un intervalo  reducido de temperaturas y presión  generalmente sólo existe 
una especie química  predominante en  la  fase gaseosa. 

De cualquier manera.  es  necesario  realizar más investigación al respecto para estudiar 
mejor las diferentes ecuaciones  que  se  obtienen al tener  más  de  una especie en  la fase 
gaseosa. 
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A4. GENERALIDADES DE EQUILIBRIOS DE REPARTO  ENTRE  FASES. 

Uno de los problemas a los  que  se  enfrenta  el  químico  analítico en  la actualidad, es la 
separación, la  caracterización y cuantificación de una sustancia  determinada  presente en 
una  mezcla compleja. El  primer  paso,  la  separación,  representa  la  parte  más  importante 
en la resolución  del  problema ya que  sin  una  buena separación, la caracterización  se  hace 
más difícil y ,  por lo tanto, su cuantificación. 

Entre las técnicas  analíticas  de  separación con las  que  se  cuentan  actualmente  están  las 
basadas  en el reparto entre fases. En este  apartado se  presentan  algunos  conceptos 
fundamentales  para  este  tipo de sistemas. 

A4.1.  Equilibrios fundamentales de reparto  entre fases. 

Los equilibrios por  medio de los  cuales un soluto  puede  repartirse  desde  una  primera  fase 
(fase 1 y generalmente  acuosa) a una  segunda  fase  (fase 2 y generalmente un solvente 
orgánico)  son  diversos. En ocasiones, la especie  que va a repartirse no  necesita de un 
factor externo para  hacerlo; en otras, el  reparto  se  ve  dificultado o favorecido  bajo 
ciertas condiciones de pH, o por  medio de la  interacción  con  sustancias  agregadas  para 
tal efecto. 

Puesto  que  generalmente  existen  varios  procesos  diferentes  que  ocurren al mismo  tiempo 
en un sistema y que hay que  tomar  en  cuenta  para  dar  una  descripción  cuantitativa 
adecuada  del reparto de los solutos entre dos  fases,  es  conveniente  hacer una 
clasificación de los equilibrios  de  reparto con el  objeto de ubicar correctamente esta 
descripción dentro de un contexto  general.  Esto es, el  universo de interacciones  de 
reparto debe ser  completo y adecuado. 

Analizando  sistemas muy diversos,  es  posible  encontrar  cuatro  diferentes  tipos 
fundamentales de reparto. Cada  una de estas  interacciones  fundamentales de reparto  se 
estudian a continuación. 

A4.1.1.   Reparto simple o ley de distribución de Nernst.  

En el reparto simple, un soluto A que  se  encuentra en  una fase 1 se distribuye a una 
segunda  fase sin cambiar su estructura  química. En este caso, el  reparto  sólo  depende de 
la solubilidad  del  soluto en  una u otra  fase(y  por  lo  tanto de la temperatura, la  presión y 
la fuerza iónica); es decir, en el  equilibrio  de  reparto de A no  se observa  explícitamente 
una  dependencia  con  otras  especies ni complicación  alguna  en  la  estequiometría  del 
proceso. 
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Si se  representa  al  soluto  que  se  encuentra en  la fase 1 como A y al que  se 
encuentra en  la fase 2 como A (nomenclatura  recomendada  por  la IUPAC) es posible 
plantear su equilibrio de reparto  de la  manera  siguiente 

- 

A = A con KL, = - 
- P I  

[Al 
[A4. I] 

La constante K i ,  se  denomina  constante  de  distribución  (o de reparto) y es una  relación 
de la actividad de A en  amba  fases.  Esta  constante  solamente  se  utiliza  cuando  la 
concentración  global de A es muy pequeña  en el  sistema. En la práctica, en lugar de la 
constante de reparto se  utiliza un coeficiente  de de reparto, que  implica  una  relación de 
concentraciones  molares. Su expresión  matemática es: 

[Al DA =- 
P I  

[A4.2] 

A4.1.2. Intercambio simple. 

En el intercambio simple, el  reparto de una especie M a la  fase 2 se  da  solamente  si  otra 
especie N contenida en ella  pasa a la  fase 1. Es un reparto  obligado  al  intercambio  de 
especies. Esto  se  muestra er, su equilibrio  correspondiente 

nM+ m N t ,  mN+ n M  con KYi [A4.3] 

Este tipo de reparto  se  presenta  básicamente en los procesos de intercambio 
iónico. En ellos, las cargas de los  iones  que  se  intercambian  tienen  relevante 
importancia. (Aunque en  la  mayoría de los casos  la  posición de equilibrio del 
"intercambio idnico" también  depende de otros procesos.) 

Es conveniente señalar  que  la  principal  diferencia  que  permite  distinguir  el reparto 
simple del intercambio  simple es que, aunque en este último  caso  también  se  acostumbra 
definir los coeficientes de reparto, de  manera  que: 
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si M y N se  ditribuyen  entre  las  fases  por  reparto  simple, sus coeficientes de reparto son 
verdaderamente  independientes  entre sí; pero en el  caso  del  intercambio  simple  son 
interdependientes  por  la ley de acción  de  masas. 

A4.1.3. Reparto tipo donador/receptor/partícula. 

En los  casos que una especie  cargada  eléctricamente  sufre un reparto  a una segunda  fase 
de baja  constante dieléctrica, el  reparto  implica  forzosamente  que  la  especie  que  se  forme 
en la segunda fase se  encuentre en  su forma  neutra,  para  que  éste  pueda efectuarse. 

El equilibrio de reparto  asociado  a  dichos  sistemas  puede  ser descrito por  la  siguiente 
ecuación 

[ML,] M"' + nL- = ML  con = [MIP+][L-]" [A4.5] 

Se ha utilizado  el  subíndice ext en  la  constante de equilibrio  asociada  porque es una 
práctica  común  hacerlo en los  procesos de extracción  líquido-líquido. 

A4.1.4. Reparto tipo  polinucleación o polimerización. 

Ocurre cuando  la  especie  extraíble  a  la  fase  orgánica  sufre una dimerización o incluso 
una  polimerización  debido a la  disminución de la  constante  dieléctrica  del  solvente donde 
se encuentra. Esto provoca  que las interacciones de los monómeros entre sí den lugar a 
polímeros que se  solvatan  más  en  la  fase 2, aunque no lo  hagan  en la fase l. 

[A4.6] 

Aunque los cuatro tipos  de  reparto  expuestos  anteriormente  pudieran  parecer muy 
diferentes entre sí, es posible  demostrar que, bajo  ciertas  condiciones de 
amortiguamiento, los tres  primeros  pueden  derivar  a  relaciones  matemáticas  del  tipo  del 
reparto simple.  Este  hecho  facilita su estudio, ya que  la  forma  matemática  del  reparto 
simple es la descripción más  sencilla de todos los procesos de reparto. 

Con el objeto de recordar  los  aspectos  cuantitativos más relevantes  del  reparto simple, se 
presenta  la  siguiente  sección. 
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A4.2. Reparto simple en una etapa. 

Muchas  ecuaciones de los  procesos de separación  basados en el  reparto entre fases 
suponen la existencia  de un reparto de esta  naturaleza. Y en todos  los casos se  hace 
referencia a las  ecuaciones del  mismo. Es por  ello  que  la  descripción  cuantitativa  del 
reparto simple  debe  conocerse con cierta  profundidad. 

A4.2. l .  Sistemas de un  componente. 

Supóngase que una cantidad  dada de la especie L se  encuentra en un volumen v de la 
fase l .  Al ponerlo en contacto con un volumen v de la  fase 2 (inmiscible  con la fase l), 
L puede distribuirse entre ambas  fases,  de  manera tal que: 

- 

[A4.7] 

Las condiciones del  reparto de L al equilibrio  pueden  describirse de la  manera  siguiente 
L = L  

inicio veo 
equilibrio qvCo  pvCo 

donde p es  la  fracción de L en  la fase 2 referida a vCo, y q es la fracción de L  (referida 
a VCO) que permanece en  la fase  1.  Por  lo  tanto,  es  fácil  notar  que p + q = 1, por lo 
que q y p pueden  tomar  valores entre O y l .  

Sustituyendo las concentraciones al equilibrio en  la  ecuación A4.7 se  tiene: 

(F) 
DL = i"""' 

Si se define y = v Iv; la  relación  de  cantidades 
rearreglar la ecuación  A4.8  como 

- 

[A4. 81 

V I  

de  fase 2 a fase 1; así, es posible 

[A4.9] 

y éSta a su vez 
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CA4.101 

Como puede apreciarse, el  valor de p no se  ve afectado  por  la  cantidad  inicial de L. 

Ya que p es  la  fracción de L en la  fase 2, es  evidente  que  también  representa la 
recuperación de L a la segunda  fase y, por lo tanto, el  rendimiento  del  proceso de 
reparto. Así,  la  ecuación  A4.10  expresada  en  porcentaje  define el porcentaje de 
recuperación de L: 

w, = p(100) [A4.11] 

90 
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Figura A4. l. Relación entre el porcentaje  de  recuperación de L, pY = -log( v/v) y logDL 
(logaritmo decimal del coeficiente de .?arto). 

- 
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De  la  ecuación A4.11 se  deduce  entonces  que los factores  que  afectan a la recuperación 
en los procesos de reparto  simple  son,  el  coeficiente  de  reparto  de L (DL) y la relación 
de volúmenes y . Por ello, la  optimización  de un proceso  de  reparto  puede considerar la 
modificación de alguna de estas  variables o de  ambas. Sin embargo, experimentalmente 
no es  conveniente  manejar  valores muy pequeños o muy grandes de y ya que esto 
dificulta la separación  física de las  fases.  Por  otra parte, si bien es cierto que el  valor de 
DL varia de acuerdo al  tipo de disolvente  utilizado,  desde  el  punto  de  vista  práctico los 
cambios en los valores de DL no siempre  se  modifican  apreciablemente al variar el  tipo 
de disolvente. De hecho,  los  valores entre los  cuales  oscila y son de O. 1 a 10 y para D, 
se  tienen  valores  reportados entre 10-6 y 106 .En  la  figura A4.1, se  muestra  la  relación 
entre el porcentaje de recuperación, py y logDL. 

A4.2.2. Diagrama de zonas de predominio. 

Considerando  las  ecuación A4.7 y la  definición  de y, es  posible obtener la 
ecuación A4.12, tal que: 

= lOgDL + log- "L IA4.121 
"L 

donde nL y n c  son  las  cantidades de L en equilibrio en las  fases 1 y 2, respectivamente. 

Dado que en  estas  condiciones  límite  (cuando K b L  Di, el coeficiente de 
reparto sólo  depende de la  temperatura,  la  presión y la fuerza  iónica,  puede  establecerse 
un DZP tal que: 

Hay que enfatizar que el DZP anterior indica predominio de cantidades en cada fase, y 
no de concentraciones, de acuerdo a la  ecuación A4.12. 

También es interesante  recordar  que  al  producto  YDL (= [ n E  / n  L ]  = VL) se le conoce 
como factor de capacidad de L ,  sobre  todo en el  ámbito de la cromatografía. Así, de 
acuerdo a la  ecuación A4.12, si p(yDL) = p v L  = O se deduce que el  sistema  tiene la 
misma  cantidad de L en  ambas  fases. 
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A5. GENERALIDADES SOBRE LOS  EQUILIBRIOS 
ELECTROQU~MICOS o REDOX. 

Los procesos  redox  son  aquéllos  en  los  cuales  existe  el  intercambio  de  electrones  entre 
especies  químicas. Es por  ello  que  de  acuerdo al método  de  Chariot (1967) es  posible 
considerar  al  electrón  como  partícula  para  definir  los  equilibrios  de  formación  sucesivos. 

Ya que el  electrón  (e-)  es una partícula  elemental  con  densidad  de  carga  eléctrica 
superficial muy elevada, no  es  posible  considerar su solvatación  macroscópica  en  la  gran 
mayoría de los de los  disolventes.  Esto  se  debe a que  la  cantidad  de  electrones  solvatados 
en un sistema  se  da en  escala  microscópica (si verdaderamente  la  hay) y con  tiempos de 
vida  media muy pequeños. 

Por  esta  razón,  los  equilibrios  electroquímicos  siempre  se  estudian  macroscópicamente en 
interfases  tales  que una  de  las  fases  tiene  la  función  de  estabilizar a los  electrones en la 
interfase. Por lo tanto, los equilibrios  electroquímicos  siempre son procesos  de un sistema 
que al  menos  presenta  dos  fases  (desde  el  punto  de vista macroscópico). 

A5. l. Ley de Nernst. 

Como  tampoco  es  fácil  macroscópicamente  asociar  una  ley de acción  de  masas a los 
equilibrios  electroquímicos  de  formación,  es  preferible  utilizar  la  ley  de  Nernst,  que 
relaciona  el  potencial  eléctrico  de un electrodo  (interfase  como  la  descrita  anteriormente) 
con  la  composición  química  del  sistema. 

Así, es  posible  definir  equilibrios  electroquímicos  (de  formación)  tales  como: 

XX + aOx + rile- = bAnf + cC(,> + hHZ 

Y 

gG(,) + wAnf + n2e- = zRed + yY 

a los  cuales pueden asociarse  las  siguientes  leyes  de  Nernst 

[A5.1] 

[A5.2] 

[A5.3] 
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E = E L f I R e d  + 
[Re dlZ [ YIy 

[A5.4] 

En las  ecuaciones y equilibrios A5.1 a A5.4, Ox representa  al  oxidante o polirreceptor  de 
electrones en el  sistema  (sustancia en  estado  de  oxidación  más alto), Anf al anfolito en  el 
mismo  (sustancia  en  estado  de  oxidación  intermedio) y Red al reductor o polidonador  de 
electrones en dicho  sistema; X y Y representan  sustancias  solubles  (generalmente 
acomplejantes), HZ a un solvente  anfiprótico,  G(g) a una  sustancia  gaseosa  en  equilibrio 
con las solución y C(,-) a una  fase  condensada,  también en equilibrio  con  la  solución. Es 
conveniente  señalar  que se  aplican  casi  siempre los convenios  termodinámicos  más 
comunes  para las diferentes  especies  químicas  tales  como  solutos,  solvente,  fases  gaseosas 
y condensadas  (Smith,  1987). Es así que  se  ha  considerado  que Ox, Anf y Red  están 
disueltos en la  solución.  También  hay  que  recordar  que R representa  la  constante 
universal  de  los  gases y F la  constante  de  Faraday, y que (2.303RT)/F = 0.05916V S 
0.06V para T = 298.15K. 

Es claro que  para un sistema  en  particular  puede  haber  más  equilibrios  electroquímicos 
sucesivos de formación  por  la  presencia  de varios estados  de  oxidación  intermedios o 
anfolitos.  También  es  posible  escribir  equilibrios  de  formación  global  con  otras  leyes  de 
Nernst  asociadas. 

AS. l. l. Estados de oxidación. 

Antes que nada  debe  recordarse  que  la  asignación  de  estados  de  oxidación a un elemento 
en  particular  forma  parte  de un convenio  que  permite  manejar  fácilmente los procesos 
redox (Cruz, 1986). 

Intuitivamente  el  estado  de  oxidación  puede  identificarse con  la  densidad  de  carga 
asociada a un átomo  de un elemento  en un compuesto  particular, y sólo para un número 
limitado de casos  con  la  carga  eléctrica de las molkulas del  compuesto  (iones 
monoatómicos en fase  gaseosa o solvatados, por ejemplo). Es en este  número  limitado de 
casos  en  donde  la  carga  eléctrica  se  constituye  como un criterio  de Valencia  del  elemento 
(concibiendo la Valencia  como la  tendencia a reaccionar de las  sustancias). Por lo tanto, 
tomar los términos  estado  de  oxidación y Valencia  como  sinónimos es  muchas veces un 
error conceptual. 

Sin embargo, no  deben  olvidarse los compuestos de Valencia  mixta,  en donde  dos  átomos 
del  mismo  elemento en  una  molécula  pueden  tener  estados  de  oxidación diferentes o en 
donde  pueden  asignarse  estados de oxidación  fraccionarios. 

300 



Un ejemplo  del  primer  caso  es  el  azufre en  el  tiosulfato (S2032-), donde a un azufre 
puede  asignársele  el  estado de oxidación VI y a otro el  estado de oxidación 11. Un 
ejemplo  del  segundo  caso  es  el  yodo en  el triyoduro (I$", donde los tres  átomos de yodo 
tendrían un estado de oxidación de "menos un tercio". 

Así, en las  ecuaciones  A5.1 a A5.4, Ox, Anf y Red representan  especies en diferentes 
estados de oxidación  para  el mismo  elemento  químico o para  el  mismo  tipo  básico  de 
compuesto. 

Así por ejemplo, la para-benzoquinona (Q) y la para-benzohidroquinona (H2Q)  pueden 
considerarse como  el  mismo  tipo  básico de compuesto en dos  estados de oxidación 
diferentes; arbitrariamente puede  asignarse  el  estado de oxidación cero para  Q y el  estado 
de oxidación  relativo (11-) para  las  especies  de H2Q, HQ- y Q2-  (siendo  las  dos  últimas 
especies, iones  producidos  por la  discociación  de  H2Q en agua o en  algún otro solvente 
anfiprótico o básico).  Estos  convenios de "estados de oxidación  moleculares" no han  sido 
formalizados en  la  literatura  hasta  el  momento,  aunque han sido  aplicados  intuitivamente 
(Charlot, 1967). 

A5.1.2. Convenios  de  potenciales  de  electrodo. 

Tal  vez  una de las más grandes  controversias en  la  Química de Soluciones y en  la 
Eiactroquímica sea el  convenio  elegido  para  trabajar los potenciales de electrodo a través 
de la  ley de Nernst. 

La imposibilidad  física de medir los potenciales  absolutos  de  electrodo  (puesta  en  duda 
hasta la actualidad  por  algunos  investigadores)  llevó a la  necesidad de establecer un 
convenio  para elegir el cero de  la  escala de potenciales de electrodo (que se  toma 
arbitrariamente como  el  potencial  del  electrodo  estándar de hidrógeno,  EEH).  Esto 
permite medir  los  potenciales  dados  por  las  ecuaciones  A5.3 y A5.4.  Este  convenio  fue 
establecido en Europa, por lo que puede  ser  citado  como  Convenio Europeo. 

Sin embargo, las  tendencias  educativas  imperantes en los  Estados  Unidos de América  en 
las  década  delimitada  por los  años 1960 y 1970  llevaron a la propuesta  del  ahora  llamado 
Convenio  Americano. 

Ahora  también  existen  el  Convenio de la  IUPAC y el  Convenio de la  ISE  (International 
Society of Electrochemistry,  Sociedad  Internacional  de  Electroquímica). 

Con tantos  convenios  que  se  utilizan  actualmente  en  las  diferentes  comunicaciones  que 
hacen uso de la ley de Nernst,  es  necesario  ser  sumamente  cuidadoso  para interpretar 
dichas comunicaciones en  forma  correcta;  porque  aunque  todos los convenios  coinciden 
en el cero de la escala, no lo hacen  en  cuanto a la  asignación  del  signo  (positivo o 
negativo)  al  potencial de electrodo. 
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Todos  estos  convenios intiuyen también un punto  en  el  que  se  define  el  cambio  en  la 
energia libre de  Gibbs (AG) del  proceso  fisicoquímico  asociado a una  celda 
electroquímica  (entendida  como un arreglo  de  al  menos  dos  electrodos). Los signos 
propuestos  para  los  potenciales  de  electrodo en  la celda  determinan  necesariamente  la 
definición  de  este AG. 

Dado  que en los  ejemplos  del  capítulo 7 de  este  trabajo  se  utiliza  el  Convenio  Europeo, a 
continuacion  se  recuerdan  algunos  de  los  puntos  del  mismo. 

A5.1.2.1. Signos de los potenciales de electrodo y definición  de 
AG para los procesos  fisicoquímicos  asociados a las 
celdas electroquímicas en el Convenio Europeo. 

En el  Convenio  Europeo, los potenciales  de  electrodo son de  reducción y la  ley de Nernst 
para un equilibrio  redox en particular  se  escribe igual, no  importa si el  equilibrio  se 
escribe hacia  el  sentido de la  oxidación o de  la  reducción. 

Así, el potencial  del  electrodo  (dado  por  la  ley  de  Nernst  A5.3) en donde se encuentra el 
equilibrio  electroquímico  A5.1  es igual  (en  magnitud y signo) a la  diferencia  de  potencial 
(a comente nula o "a circuito abierto") de  la  celda: 

EEH I I Ox I Anf I Conductor  de  electrones  del EEH [A5.5] 

La justificación  dada  por  el  Convenio  Europeo  para  esta  asignación es: ya que el 
potencial del electrodo se asocia al equilibrio electroquímico, que es un proceso que  se 
encuentra en equilibrio termodinámico, su signo no puede depender del sentido en el cual 
se escriba el equilibrio redox. 

Ahora bien, el  proceso  fisicoquímico  asociado a la  celda  representada  en  la cadena A5.5 
(por convenio)  es  la  reducción  de Ox a Anf por  medio  de  la  oxidación  del  H2(g) a H+ 
en condiciones  estándar: 

X n l  a b C h -x + + ~ 0 x  = -Anf + -C(cl + -HZ 
2 L I 2 2 2 

donde 

n = - es  el  númerode  electrones  int  ercambiados "1 

2 
en el  proceso tal como  está  escrito 

[A5.6] 
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Experimentalmente  se  observa  que si  el  potencial  de  la  celda  representada en A5.5 es 
positivo, al  conectar  los  electrodos  directamente  se  observa  que  el  proceso descrito ocurre 
espontáneamente;  esto es, el  valor  del  AG  asociado a dicho proceso es negativo. 

Así, es necesario definir: 

Y 
[A5.7] 

[ A5.81 

siendo AGredn el  cambio en  la  energía  libre de equilibrios  electroquímicos escritos en  el 
sentido de la  reducción y AGoxdn  el  cambio  en  la  energía libre de equilibrios 
electroquímicos  escritos en el  sentido  de  la  oxidación.  Esto  se  debe a que  al invertir la 
escritura de la  cadena  de  celda A5.5 (lo  que  implicaxía  físicamente  conectar  los  electrodos 
a un potenciómetro en  la  forma invertida), se  asocia a ella  (por  convenio)  el  proceso 
inverso al A5.6. 

Cabe aclarar que  el  proceso A5.6 corresponde al representativo en el  sistema; esto es, al 
que esta  constituido  por  especies  predominantes. 

Así, en el Convenio Europeo, al  escribir un equilibrio  en  el sentido de la  oxidacicin,  se 
invierte el signo al cambio en la  energía  libre  de  Gibbs  del proceso asociado a la celda, 
y no al potencial del  electrodo. 

Por  último, es necesario  recordar que, gracias a que  arbitrariamente  se  establece  al EEH 
el valor de potencial de O.oo00 V, las  ecuaciones A5.7 y A5.8 pueden  asociarse 
directamente a los  equilibrios  electroquímicos A5.1 y A5.2, respectivamente. 

A5.1.2.2. Ley  de  Hess para equilibrios  electroquímicos. 

Como los potencial& de electrodo son diferencias de potencial eléctrico de celdas 
electroquímicas, no es posible  aplicar la  ley de Hess  directamente  para  deducir 
potenciales de electrodo estándar  desconocidos, a partir de otros que s í  lo son, sumando 
equilibrios electroquímicos y químicos. 

Sin embargo, la  definición de los  cambios de energía  libre de Gibbs s í  permite  aplicar la 
ley de Hess  con  este fin. 

Así,  es  posible  por  ejemplo  sumar  el  equilibrio  electroquímico A5.2 con  el  lnverso  del 
equilibrio electroquímico A5.1 (cancelando  los  electrones  en  dicha  suma)  para  obtener  el 
equilibrio químico de dismutación  redox  de Anf, tal  que: 
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[A5.10] 

Sustituyendo  las  ecuaciones A5.3, A5,4, A5.7 y A5.8 en  la  ecuación A5.10, para  las 
condiciones  estándar  del  proceso  de  dismutación A5.9, y recordando  que  para un proceso 
químico  también  se  cumple  que: 

AG, quim = 3.303RTlogKq 

se puede  demostrar  que: 

[A5.11] 

rA5.121 

Del mismo  modo,  sumando los equilibrios  electroquimicos A5.1 y A5.2 para  cancelar 
Anf,  se  puede  deducir  que: 

bgG(,) + wxX + waOx + (wnl + bn2)e- = bzRed + wcC(,) + whHZ + byY [A5. 131 

con 

AGwaOx f bz Re d = AG waOx I wbAnf + AG bwAnf /bz R e d  

Y 

2.303RT 
(wnl + bn2)F E =  G x i R e d  + 

donde 

[A5.14] 

[A5.15] 

Así como en estos  ejemplos,  es  posible  utilizar la  ley de Hess  para  obtener  constantes  de 
equilibrio, combinando  equilibrios  electroquímicos; o para  obtener  potenciales  estándar a 
partir de otros potenciales  estándar y equilibrios  químicos. 
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A5.2. El método de Charlot para equilibrios  redox. 

Charlot (1967) incorpora en su método  los  equilibrios  redox,  utilizando  para  las  escalas 
de predicción de reacciones y los DZP escalas  de  potenciales de electrodo.  Las 
ecuaciones  presentadas en  la  sección  anterior  demuestran  que,  si  se  colocan  los  pares 
redox  sucesivos en sus valores de potencial  estándar,  es  posible  establecer  el  algoritmo 
gráfico  para  la  ley de Hess  en  forma  totalmente  análoga  a  la  que  se  ha  descrito  en  el 
apéndice  1  para  equilibrios no redox. 

Red1 \, Red2 

I 
0 x 1  

Así, parte de los  equilibrios  de  dismutación  de  los  anfolitos  redox, de un mismo  elemento 
o un mismo  tipo de sustancia bAsica,  quedan  representados  en  la escala de potenciales de 
electrodo y se  puede  analizar  entonces su estabilidad  intrínseca  para  seguir un 
procedimiento de simplificación  de  la  misma que lleva  a  utilizar  sólo  los  equilibrios 
electroquímicos que más  contribuyen  a  las  condiciones  de  equilibrio  termodinámico de 
los  sistemas  bajo  estudio  (ver  apéndice 1). 

Por  supuesto,  también es posible  superponer  las  escalas de predicción de reacciones 
simplificadas de cada  elemento o tipo de sustancia  básica  para  estudiar los procesos 
químicos  redox (o electroquímicos)  que  pueden  ocurrir en un sistema  dado. 

El hecho de que  la  distancia de los pares redox en la escala de predicción de potenciales 
de electrodo representa  valores  logan'tmicos  de  constantes  de equilibrio de procesos 
químicos, permite extender estas predicciones a sistemas  que presentan una sola fase. 
Este  hecho es el responsable,  en  gran  parte, de la  gran  aplicación y del  encanto  de  los 
procesos que intercambian  electrones. 

Es curioso  señalar  que  Charlot  decidió colocar a  los  oxidantes  (receptores de electrones) 
por  arriba de la  escala de potenciales  de  electrodo,  como  puede  constatarse  en su libro 
(Charlot, 1967). Sin embargo,  si  se  desea  que  en  la  escala de potenciales de electrodo  las 
distancias  dirigidas de acuerdo  al  convenio  presentado  en  el  apéndice 1 no cambien de 
signo, es necesario  colocar  por  arriba de dicha  escala  a  los  reductores  (donadores de 
electrones). 
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CONCLUSIONES GENERALES. 

Especies y equilibrios generalizados y sus parámetros 
multicondicionales  asociados. 

Durante  el  desarrollo  de  este  trabajo se  han presentado  los  avances  del Método de 
Especies y Equilibrios Generalizados para  el  estudio  de  la  termodinámica de soluciones. 

Se ha  demostrado  que  es  posible  definir  especies  generalizadas  en  sistemas 
multicomponentes y multirreaccionantes,  las  cuales se relacionan a través  de  equilibrios 
generalizados,  cuyas  constantes  multicondicionales  sólo  dependen  de  los 
amortiguamientos  impuestos  en el sistema. 

Si  el  sistema  es  de (2+2) componentes  es  necesario  imponer z amortiguamientos  para 
poder  describirlo a través  de  ecuaciones  análogas a las  de  sistemas  de  dos  componentes. 

Las  constantes  multicondicionales  pueden  escribirse  como  el  producto  de  constantes de 
equilibrio y coeficientes  de  complejación  con  estructura  multiplicativa,  si  es  que  se 
presentan  especies  mixtas o ternarias. 

En los  sistemas  en  que  aparecen  especies  polinucleares,  es  posible  recuperar  el  método  de 
Charlot  definiendo el  concepto  de  autopartícula;  lo  que  permite  definir  equilibrios  de 
dismutación y de formación  que  relacionan  especies  generalizadas  polinucleares. En 
sistemas de (2+2) componentes  es  necesario  imponer (T+ 1)  de  ellos  para  establecer  estas 
mismas  formas  matemáticas. 

En sistemas  que  presentan  equilibrio  con  fases  condensadas,  la  forma  matemática 
generalizable (en sistemas  multicomponentes y multirreaccionantes  bajo  condiciones 
amortiguadas)  es  la  del  equilibrio  de  solubilidad  intrínseca, en lugar  de  la  forma 
matemática  del  producto  iónico.  Si  bien  esto  se  logra  directamente  para  sistemas  con 
especies  mononucleares,  en  sistemas  polinucleares  es  necesario  definir  especies y 
equilibrios  generalizados.totalizados. 

Ahora  bien,  si  las  especies  generalizadas  totalizadas  de  las  soluciones  incorporan 
implícitamente  las  especies  generalizadas  polinucleares (y sus equilibrios  generalizados 
correspondientes),  las  especies  generalizadas  totalizadas  de  las  fases  condensadas 
incorporan  implícitamente a las  sustancias  insolubles  (aun  las  polinucleares)  que  se 
relacionan a través  de  equilibrios  generalizados  de  interconversión de fases (los cuales 
sólo  dependen de los  amortiguamientos  químicos  impuestos  sobre  el  sistema).  Equilibrios 
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de dismutación  que  involucran  fases  condensadas deben  ser  estudiados  sin  violar  la  regla 
de las  fases. 

Para tratar los  equilibrios de  reparto  entre  fases a través  de  una forma  matemática  de 
reparto simple;  es  necesario  definir  especies  generalizadas  globalizadas,  si  existe  el 
reparto del  extractante  además del  reparto  de  la  especie  generalizada  de interés (cuando se 
tienen  especies  mononucleares). La definición  de  especies y equilibrios  generalizados 
globalizados  es  también  necesaria  cuando  se  estudian  los  intercambios de electrones, para 
poder incorporar implícitamente  los  efectos  que  tienen la  formacion  de  fases  condensadas 
y el reparto sobre el  poder  oxidante o reductor  de  las  sustancias. 

Así, las  especies  generalizadas  incorporan  implícitamente  los  efectos de la  coordinación 
de los componentes  amortiguados  sobre una especie  química particular, en  tanto  que  las 
especies  generalizadas  totalizadas  incorporan  además su grado de polinucleación y las 
especies  generalizadas  globalizadas  incorporan  también  los  efectos  que otras fases  del 
sistema  tienen  sobre ella. 

Análogamente,  las  constantes  multicondicionales  de  los  equilibrios  generalizados, de los 
equilibrios generalizados  de  interconversón  de  fases y de  los  equilibrios  generalizados 
totalizados de solubilidad  sólo  dependen  del  amortiguamiento;  pero  las de los equilibrios 
generalizados  globalizados  dependen  del  amortiguamiento,  del  grado  de  polinucleación y 
de la  presencia de otras  fases en el  sistema. En el  caso  del reparto, los  coeficientes  de 
reparto multicondicionales  dependen  implícitamente  de  la  relación de cantidades de fase 
cuando existe también,  además  del  reparto  de la  sustancia  de interés, el  reparto  del 
extractante y/o de  otros  componentes. 

Las  especies y los  equilibrios  generalizados  de  orden  múltiple  permiten describir la 
química de sistemas  reales  bajo  condiciones de  amortiguamiento  múltiple  como  una 
química de uno o dos  componentes; con formas  matemáticas  totalmente  análogas a las  de 
sistemas que de otra forma  serían  totalmente  sobresimplificados (y, por  lo tanto, 
abstractos). 

Es de  suma  importancia  señalar  que  las  constantes  multicondicionales  se  expresan 
formalmente a través  de  coeficientes  multicondicionales  (que son inversos a las  fracciones 
molares de especies  generalizadas  de  orden  múltiple) y que  tienen  formas  matemáticas 
multiplicativas con coeficientes  de  complejación  de  orden inferior. Sin embargo, su 
descripción  matemática  puede  aproximarse a través  del  concepto de equilibrio 
representativo  (formado  por  especies  predominantes).  Esto  último  es  posible  porque  la 
contribución  estadística  de  las  especies  predominantes  al  comportamiento  del  sistema 
macroscópico  es  la más importante.  Se ha  mostrado  que este  tratamiento  aproximado  es 
ideal  para  la  enseñanza  del  comportamiento  de  sistemas  bajo  condiciones  de 
amortiguamiento  múltiple en el nivel  licenciatura,  aunque  se  vuelve  demasiado  laborioso 
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en  sistemas  con  cuatro o más componentes ya que  2,uiere  del  estudio  exhaustivo  de 
representaciones  gráficas  sucesivas. 

Representaciones gráficas. 

La representación  gráfica  de  las  especies  generalizadas en  una  solución  acuosa  (cuando no 
se  presentan  especies  polinucleares  de  la  sustancia  de  interés),  para  sistemas  de (7+2) 
componentes,  puede  hacerse en un diagrama de zonas de predominio (DZP) 
multidimensional  de (z+ 1) dimensiones pL7! ... /pY ’/pX. Es necesario  señalar  que  el 
espacio  multidimensional  está  formado  por  valores  logarítmicos  inversos  de  las 
concentraciones  molares  de  las  especies  generalizadas  de  orden  diferente. En ese  espacio, 
las  fronteras de predominio  corresponden  con  los  valores  logm’tmicos  de  las  constantes 
7-condicionales de formación  (de  equilibrios  generalizados  de  orden 7 que  involucran  la 
sustancia  de  interés). La estabilidad  intrínseca  de los anfolitos  generalizados  de  orden z 
sólo  depende  de  los  valores  de sus constantes  7-condicionales  de  dismutación  cuando  el 
sistema  presenta ‘t condiciones  de  amortiguamiento  (en P Z ( ~ - ~ ) / .  . ./pY ’/pX). 

Cuando la  sustancia  de  interés  presenta  especies  polinucleares,  el  DZP  se  construye  en un 
espacio  de (7+2) dimensiones.  Pueden  elegirse  diversas  representaciones  para el último 
eje (Y), que  corresponde  con  la  dimensión  logm’tmica  inversa  de  una  especie 
generalizada de orden (z+ 1)): en  una  representación  tipo Charlot, -logd5+ 
utilizando  equilibrios  generalizados  de  polinucleación  directa, o incluso un eje de - 
1ogCMtod. También  se han encontrado  las  ecuaciones  de  transformación  que  relacionan 
los  tres  tipos de variable  en  estos  diagramas.  Sin  embargo,  independientemente  la 
representación  elegida,  la  estabilidad  intrínseca  de  anfolitos  generalizados  polinucleares 
de orden (z+ 1) depende  de  los  valores  logm’tmicos  de  las  constantes (T+ 1)- 
condicionales de sus equilibrios  generalizados  de  dismutacidn  (que  sólo  dependen  de  las 
(7 + 1) condiciones  de  amortiguamiento  impuestas, en pL7/. . ./pY ’/pX). 

Esto es, los  sistemas  descritos en los  dos  párrafos  anteriores  siguen  una  química, 
esencialmente, de equilibrios  generalizados  de  formación y dismutación,  pero  de  orden 
diferente (de orden z para  los  primeros y de  orden (T+ 1) para  los  segundos). 

En los sistemas que presentan  la  formación  de  fases  condensadas,  el  espacio a considerar 
es, invariablemente, un diagrama de existencia-predominio (DEP)  de  las (2+2) 
dimensiones Y/pL7/. . ./pY ’/pX  (aunque no se  presenten  en  dichos  sistemas  especies 
polinucleares);  porque  los  fenómenos  de  saturación  dependen de las (T+ 1) condiciones  de 
amortiguamiento  impuestas y de  la  concentración  de  la  sustancia  de  interés. La condición 
de saturación  en  ese  DEP  corresponde a la  constante (z+ 1)-condicional de un equilibrio 
generalizado  de  solubilidad  intrínseca  (si no  se  presentan  especies  polinucleares) o de un 

31 1 



equilibrio generalizado  totalizado  de  solubilidad  intrínseca  (si  se  presentan  especies 
polinucleares). 

También  invariablemente  es  posible  obtener un diagrama de fuses condensadas (DFC) 
que representa  las  fases  condensadas más insolubles en  el sistema,  cuya  dimensionalidad 
es (z+ 1) (pLT/. . ./pY '/pX, aunque  se  presenten  especies  polinucleares).  Esto  se debe a 
que las  líneas  miiltiples  del  diagrama  (que  representan la coexistencia de varias  fases  con 
la solución)  corresponden a equilibrios  generalizados de interconversión de fases de orden 
T. 

Para sistemas que presentan  procesos  de  extracción  líquido-líquido de la sustancia de 
interés (cuando sólo existen  para  ella  especies  mononucleares), es posible  realizar 
representaciones  gráficas en un espacio  de (T+?,) dimensiones py/p*LT/. . ./pY '/pX 
(siendo y la  relación de cantidades de fase y*LT la especie  generalizada  globalizada  del 
extractante), si  también  se  presenta  en  el  sistema  el reparto  del extractante entre las dos 
fases. Si el extractante se  encuentra  disuelto  solamente en  la fase 2 (orgánica) o en la fase 

1 (acuosa), es  posible  realizar la  representación en los espacios m/pL' 1.. ./pY '/pX o 
m/pLT/. . ./pY  '/pX, respectivamente. 

'De los casos  que  presentan  reparto entre solventes,  se han mostrado en este trabajo sólo 
aquéllos en donde se  presenta más de  una  especie en la  fase 2 (orgiinica) y reparto del 
extractante. Este  hecho  debe  ser  considerado  seriamente  para  revisar  valores de 
constantes de equilibrio que  se  encuentran  reportadas  en  la literatura, ya que entonces 
pueden  tenerse  contradicciones  aparentes con  la esperanza  intuitiva y el comportamiento 
fisicoquímico del  sistema. 

Para sistemas  que  presentan  intercambio de electrones, la representación 
multidimensional  puede  realizarse en un espacio de (2+2) dimensiones 6 pLT/. . ./pY '/pX 
sólo en el  caso que la  sustancia  de  interés  (en sus diferentes  estados de oxidación) muestre 
especies  mononucleares en una  sola  fase. En ese diagrama tipo Pourbaix (DTP), las 
fronteras de predominio entre los  diferentes  estados de oxidación  corresponden  con 
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potenciales  estándar (z+ 1)-condicionales  (que  sólo depencs del amortiguamiento). La 
estabilidad  intrínseca de los  anfolitos  generalizados de orden (T+ 1)  sólo  depende de sus 
valores  logaritmícos de las  constantes (z+ 1)-condicionales de sus equilibrios 
generalizados de dismutación. 

Para  sistemas  redox  que  involucran  especies  polinucleares,  fases  condensadas  coexistentes 
con  la  solución o reparto entre fases,  el  espacio  multidimensional  del DTP puede  tomarse 
en los  espacios  multidimensionales E/-logC(r+  l)/pLz/. . ./pY '/pX (para  los  dos 
primeros casos) o E/py/-logC(z+ l)/pLT/..  ./pY '/pX  (para  el  último caso). Aquí,  las 
fronteras de predominio  (de  cantidades de la  sustancia de interés) o de coexistencia de 
fases, para  los diferentes estados de oxidación,  corresponden  con  potenciales (z+ 1)- 
condicionales de equilibrios  generalizados  totalizados  redox  (cuando hay especies 
polinucleares  solubles) o de equilibrios  generalizados  globalizados  redox  (cuando  existen 
fases  condensadas en equilibrio con  la  solución o reparto entre fases). Como  estas 
representaciones  generalmente  se dan fuera de las  condiciones  estándar  para  la  sustancia 
de interés en sus diferentes  estados  de  oxidación,  las  distancias  de  las  hipersuperficies de 
predominio no sólo dependen de las  constantes de equilibrio de dismutación (z+ 1)- 
condicionales, sino  también  del  nivel  de  concentración de dicha  sustancia de interés. Lo 
misnv pasa  con la estabilidad  intrínseca  de  los  anfolitos  generalizados de orden (t+ 1). 

Principales  aportaciones. 

El Método de Especies y Equilibrios Generalizados presentado en este trabajo de tesis, 
como ya se ha dicho  reiteradamente,  es una  combinación de los métodos de Charlot 
(1967) y de Ringbom  (1963)  para  el  estudio  de  soluciones  en equilibrio bajo  condiciones 
de amortiguamiento. Sin embargo, esto no constituye un obstáculo  para  que  presente 
características propias, totalmente  originales y novedosas. 

Las  principales  aportaciones de este  método  se  resumen a continuación: 

Demuestra que un sistema  ideal  multicomponente,  multirreaccionante y multifásico  se 
comporta  como un sistema  de  uno o dos componentes  cuando  se  realizan  los 
amortiguamientos  químicos  suficientes  sobre  el  mismo. En la  mayoría de los  casos 
esto es cierto sin importar la  presencia  de  especies  generalizadas y polinucleares. 

0 Establece  la  representación  gráfica de estos  sistemas en un espacio  multidimensional 
formado por  logaritmos de concentración (o actividad) de especies  generalizadas de 
orden creciente. Asimismo,  demuestra  que en este  espacio  las fronteras de predominio 
o las trayectorias de saturación  se  relacionan  con  funciones  logarítmicas de 
parámetros multicondicionales  de  fácil  interpretación  termodinámica  (tales  como 
constantes de equilibrio, potenciales  eléctricos o factores de capacidad 
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mAticondicionales).  Por lo  tanto,  es  el  Único  método  que no se conforma  con 
presentar  algoritmos  de  representaciones  gráficas  para  los  sistemas  fisicoquímicos, 
sino  que  aporta  novedosas  interpretaciones  para  explicar su comportamiento. 

Presenta  algoritmos  de  cálculo  puntual o de  selección  de  trayectorias,  basados  en el 
concepto  de  dismutación y no solamente  en  la  forma  matemática de las  ecuaciones. 
Estos  algoritmos  también  tienen  la  posibilidad  de  obtener  fácilmente  otras 
representaciones  gráficas  que se  encuentran  en  la  literatura  (tales  como  las  del 
programa  SOLGASWATER  (Eriksson,  1979) o las  del  método de Kotrlf (1985)). 

Por 10 tanto, es el método más  versátil  para  la  construcción  de  representaciones 
gráficas y para  la  interpretación  del  comportamiento  fisicoquímico de sistemas 
multicomponentes,  multirreaccionantes y multifásicos,  presentado  hasta  ahora  en la 
literatura. 

Temas  de investigación que se desprenden  de este trabajo. 

A pesar  de  sus  aportaciones,  es  evidente  que  hay  desarrollos  inmediatos  que  deben 
hacerse  dentro  del Método de Especies y Equilibrios Generalizados. En  el  caso de los 
procesos  de  reparto  entre  fases  es  necesario  analizar  los  casos  en  donde  aparecen  especies 
polinucleares en ambas  fases  (por su gran interés a nivel industrial), así como  demostrar 
que el  método  puede  ser  extendido a procesos  diferentes a la  extracción  líquido-líquido 
(como el  intercambio  iónico).  También  es  necesario  generalizar  los  conceptos  esbozados 
en el  apéndice 3, en cuanto a la  consideración  de  las  fases  gaseosas  en  equilibrio  con  la 
solución. En sistemas  redox  es  conveniente  encontrar  las  representaciones  gráficas  que 
utilicen  ejes  de  concentración  total de la  sustancia de interés. 

Por  otra parte, puede  llamar  mucho  la  atención y hasta  sorprender  la  nomenclatura  que se 
popone en el  presente  trabajo.  Sin  embargo,  el  espíritu  que  anima  este  tipo  de 
nomenclatura  busca  precisar  las  analogías y diferencias  que  existen entre los  diferentes 
procesos  estudiados.  Como en  toda  nomenclatura, lo realmente  imprescindible es lograr 
la  precisión,  por  oposición a la  ambigüedad. Así, es  necesario  realizar  el  esfuerzo  para 
que  se logre este  tipo  de  precisión en  los  convenios  internacionales. 

Conceptos y definiciones  tales  como  especie  generalizada,  equilibrio  generalizado, 
potencial  condicional  de un par  redox,  estados de oxidación  moleculares,  isotopía 
molecular,  deben  ser  seriamente  revisados y evaluados.  Si se demuestra su validez y 
generalidad,  deben  ser  propuestos a las  asociaciones y a los  organismos  internacionales 
correspondientes, con el fin de buscar un consenso  de  aplicación  útil  para  la  comunidad 
científica. 
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También,  es  posible  vislumbrar  la  conveniencia  de  cambiar  el  orden  propuesto  en  este 
estudio  para  el  orden en  que  se  incorporan  los  amortiguamientos y los  procesos  bajo 
estudio.  El  orden  sugerido en el  presente  trabajo,  busca  como fin último  construir DTP, 
aunque  el  estudio  puede  concluirse en  etapas  previas. 

Sin  embargo,  el  objetivo de un estudio  particular  podría  ser  la  reacción  entre  dos 
componentes en un sistema  multicomponente  bajo  múltiples  condiciones de 
amortiguamiento.  Esto  lleva a replantear  la  estrategia  de  construcción  de  las 
representaciones  gráficas  sugerida en  esta  tesis  (incorporando  en  las  etapas  previas  más 
convenientes  la  consideración  de  procesos  tales  como  polinucleación,  reparto  entre  fases e 
intercambio  de  electrones),  lo  que  implica una  transformación (muy probablemente no 
trivial)  de  los  espacios  multidimensionales  señalados en  la  página  31 1 de  este  trabajo. Tal 
definición  puede  llevar a la  consideración  de  procesos  generalizados  como  reacciones  de 
formación y de  dismutación  entre  especies  generalizadas  totalizadas o globalizadas.  Este 
tema de estudio  está  totalmente  abierto. 

También  es  necesario  encontrar  las  conexiones  existentes entre los  espacios 
multidimensionales  (señalados  en  la  página  31 1) y otros  espacios de mayor  aplicación 
prácitca,  tales  como: -lOgCMtotal/-lOgCLt,tal/. . ./-logCytotal/pH. Estos  espacios  deben 
considerar  nuevas  restricciones,  que  seguramente  conllevan  transformaciones no triviales. 

Por otra parte, en  esta  época  dominada  por  los  desarrollos  informáticos y 
computacionales,  es muy necesario  pensar  en  desarrollar  herramientas  de  este  tipo  que 
puedan  aplicarse en  docencia e investigación.  Aunque  los  algoritmos  básicos han  sido 
propuestos  en  este  trabajo  de  tesis  (totalmente  originales  en  cuanto a su planteamiento), y 

. aunque  ya  se  han  realizado  algunos  desarrollos  (fundamentalmente a través  de  hojas de 
cálculo); es  necesario  avanzar  hacia  paquetes  computacionales  portables  que  puedan 
compararse  con  otros ya existentes. Yo pienso  que  los  algoritmos  desarrollados son más 
eficientes  que  otros  reportados en  la literatura, lo que  podría  llevar a paquetes  más 
eficientes e inteligentes. 

Además,  es  conveniente  realizar  esfuerzos de formalización en dos  grandes  direcciones. 
La primera de ellas  consiste  en  encontrar  la  relación  formal  entre  los  parámetros 
multicondicionales  presentados en este  trabajo y funciones  termodinámicas  tales  como  la 
energía libre de Gibbs o, mejor  aún,  con  el  potencial  transformado  de  Legendre 
verdaderamente  involucrado en  la  definición  de  las  especies  generalizadas  simples, 
totalizadas y globalizadas.  La  segunda línea de  investigación  apunta  hacia  la 
formalización  de  estos  conceptos  dentro  de  la  termodinámica  estadística;  esto es, estudiar 
si  se  pueden  describir  estos  sistemas a través de una  función  de  partición  conveniente 
(dentro de algún  formalismo ya establecido o dentro  de un nuevo  formalismo). 

Esto  último  se  conecta  con  la  posibilidad  de  aplicar  algunos de estos  conceptos  dentro  de 
campos  tales  como la  cinética  química y la  termodinámica  irreversible. 
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Finalmente, surge otro tema  de  interés.  Las  ecuaciones  desarrolladas  suponen  la  validez 
de  ecuaciones  ideales o de constantes  de  equilibrio y potenciales  estándar  verdaderamente 
constantes a través  del  control  de la  fuerza  iónica.  Sin  embargo,  cabe  la  posibilidad de 
incorporar las  desviaciones  del  comportamiento ideal mediante  coeficientes de actividad 
asociados  directamente a las  especies  generalizadas. Es interesante desarrollar esta  línea 
de investigación  para  tratar  de  realizar  aportaciones a la  comprensión de estas 
desviaciones a la idealidad. 

Esta última línea puede  llevar  al  tratamiento  de  sistemas  de  interés  biológico o industrial 
en forma más  simple  que lo que  hasta  ahora  se  puede  hacer. 
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