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Durante cerca de 12 afios he estudiado el comportamiento fisicoquimico de sistemas que
involucran soluciones liquidas; con la finalidad de investigar algunos sistemas en
particular con diferentes aplicaciones potenciales, y tambi€n con el objeto de ensenar esta
disciplina en los niveles académicos de las licenciaturas del drea de la Quimica y de sus
posgrados correspondientes.

La quimica de los sistemas multicomponentes y multirreaccionantes no es simple y los
métodos que se utilizan para su estudio pueden perder énfasis en la interpretacion del
comportamiento fisicoquimico del sistema, por los laboriosos cilculos algebraicos y los
métodos matemadticos que en la actualidad se aplican para su ensefianza y comprension.

Este trabajo de tesis es la presentacion de algunos de los avances y logros del Mérodo de
Especies y Equilibrios Generalizados para el estudio termodindmico de sistemas
multicomponentes,  multirreaccionantes y multifisicos bajo  condiciones de
amortiguamiento quimico multiple. Este método pretende mantener el énfasis en la
interpretacién del comportamiento fisicoquimico de estos sistemas, sin descuidar la
complejidad matemdtica requerida para su estudio.

La obra estd escrita en tres partes que son:

~ Antecedentes, que abarca los capitulos 1 y 2 y que trata de justificar el desarrolio del
trabajo.

&~ Primera Parte, que abarca los capitulos 3 y 4 y que desarrolla el método para sistemas
que se presentan en una sola fase (generalmente liquida).

»~ Segunda Parte, que abarca los capitulos 5 a 7 y que desarrolla el método para
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 lineas de
investigacién que se desprenden de €l; y una lista de 88 referencias consultadas.

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

El capitulo 1 presenta una breve revisién acerca de los diferentes métodos para el estudio
termodindmico de sistemas multicomponentes, multirreaccionantes y multifdsicos y
enmarca el contexto en el que aparece el presente trabajo de tesis.

El capitulo 2 informa acerca de los primeros desarrollos del Método de Especies y
Equilibrios Generalizados, en cuanto a la construccién de diagramas de zonas de
predominio (DZP) para sistemas de tres componentes (del tipo M-L-X). Se
recomienda ampliamente la lectura de los apéndices 1y 2 (en seguida de la lectura de
este_capitulo 2) a los lectores que no tienen informacion previa sobre el método de
Charlot (para_el estudio de la quimica de soluciones que involucran sistemas

binarios, del tipo M-L) o que no conocen este tipo de representaciones grdficas.
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El capitulo 3 desarrolla el estudio para el equilibrio quimico existente en una solucién
liquida (generalmente acuosa) que presenta especies mononucleares mixtas o
ternarias, considerando sistemas de cuatro o mds componentes.

El capitulo 4 desarrolla el estudio para el equilibrio quimico existente en una solucién
liquida (generalmente acuosa) que presenta especies polinucleares.

El capitulo 5 desarrolla el estudio para el equilibrio quimico existente entre una solucién
liquida (generalmente acuosa) y una o varias fases condensadas.

El capitulo 6 desarrolla el estudio para el equilibrio quimico existente entre una solucién
liquida (generalmente acuosa) y otro solvente inmiscible con ella.

El capitulo 7 desarrolla el estudio para los equilibrios redox.

El apéndice 1 es un recordatorio de los aspectos mds relevantes del método de Charlot,
sobre todo en lo referente a la relacién entre constantes de equilibrio de dismutacién y
estabilidad intrinseca de anfolitos, y el convenio y aplicacién de la escala de
prediccion de reacciones. Se recomienda su lectura para aquéllos que no conocen el
método de Charlot.

El apéndice 2 desarrolla paso a paso la construccion de los DZP presentados en el
capitulo 2 y aporta informacién acerca de caracteristicas particulares del Método de
Especies y Equilibrios Generalizados.

El apéndice 3 muestra que es posible extender el Método de Especies y Equilibrios
Generalizados 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 bdsicas del equilibrio de reparto simple (o ley de
distribucion de Nernst), para sistemas de un solo componente.

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

Espero que este trabajo represente una pequefia aportacién al conocimiento fundamental y
a las aplicaciones précticas de la quimica de las soluciones.

Alberto Rojas Herndndez

Universidad Auténoma 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 tedricos primordiales y algunos
algoritmos del Mérodo de Especies y Equilibrios Generalizados, para el estudio de la
quimica de soluciones.

Se hace un énfasis especial en el algoritmo que permite construir representaciones
graficas de sistemas que contienen especies quimicas, con estructuras tan complicadas
como complejos mixtos o ternarios y especies polinucleares, que pueden estar disueltas o
como fases puras en equilibrio con la solucién. Se estudia también la construccion de este
tipo de representaciones graficas para sistemas que presentan equilibrios de reparto entre
fases y fenomenos de transferencia de electrones.

Las representaciones asi construidas pueden ser descritas exclusivamente con el uso de
pardmetros quimicos de la solucidn. En diferentes partes del texto se comentan algunas de
sus aplicaciones en diversas dreas relacionadas con especiacion quimica en soluciones
acuosas; tales como bioquimica, ciencias de la contaminacién, geoquimica,
hidrometalurgia y quimica inorgdnica.

ABSTRACT

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).



CAPITULO 1



1. ANTECEDENTES.

El estudio de procesos que involucran especies en solucién (por ejemplo, en andlisis
quimico, especiacién quimica, geoquimica, bioquimica e hidrometalurgia) requiere de un
conocimiento preciso de la estabilidad de las diferentes especies quimicas existentes en
cada una de las fases presentes en el sistema a considerar, asi como la coexistencia de
estas diferentes fases. El estudio del equilibrio termodindmico de sistemas
multicomponentes y multirreaccionantes (a pesar de sus limitaciones) sigue siendo en la
actualidad un modelo iitil para determinar la estabilidad y el comportamiento quimico
general de las diferentes especies presentes en el mismo. La ley de accién de masas
provee las bases necesarias para calcular la composicidn de equilibrio de un sistema dado
(Perrin, 1967).

Cuando el niimero de las especies y/o de las reacciones quimicas es grande, casi siempre
es necesario utilizar métodos iterativos para determinar la composicién de equilibrio
termodindmico del sistema. Esto se debe a que la resolucion de los sistemas de ecuaciones
no lineales -de balance de materia y carga eléctrica, y leyes de accion de masas- no
siempre puede ser obtenida analiticamente. Perrin (1965) e Ingri (1967) propusieron un
programa computacional para calcular la composicién de equilibrio de un sistema con un
nimero limitado de componentes en solucién acuosa; basdndose en este programa, otros
muchos han sido propuestos, los cuales utilizan diferentes algoritmos para resolver las
ecuaciones simultdneas 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 minimizacién de la energfa libre
del sistema (Karpov, 1972; Eriksson, 1979; Gautam, 1979; Smith, 1987). Se ha
demostrado que los algoritmos utilizados para el cdlculo computacional del equilibrio
termodindmico de un sistema son prdcticamente equivalentes (Smith, 1980). Asimismo,
previamente se han discutido algunos otros métodos para determinar el equilibrio quimico
en sistemas multicomponentes, con el auxilio de las computadoras (Van Zeggren, 1970;
Legget, 1977; Nancollas, 1979). El estudio del equilibrio quimico de un sistema
multicomponente involucra una cantidad de cdlculos de tal magnitud que el problema
quimico a resolver es frecuentemente olvidado, centrando toda la atencién en el problema
matemadtico.

Con el fin de establecer de manera rdpida las condiciones de equilibrio del sistema, asi
como de predecir las reacciones que ocurren en €l, se ha propuesto la aplicacién de
métodos graficos que incluyen diagramas de distribucién y logaritmicos, asi como
diagramas de zonas de predominio (Sillén, 1959; Ringbom, 1959); entre ellos, es



necesario mencionar el método de Kotrly (1985), asi como el programa
SOLGASWATER (Eriksson, 1979).

Ademds, los diagramas de Pourbaix (1966) son diagramas de zonas de predominio,
ampliamente utilizados para describir y discutir procesos hidrometalirgicos y de
corrosién 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 geoquimica (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 oxidacion de los elementos
involucrados, ni tampoco se llevan a cabo bajo la imposicién de un potencial eléctrico,
como lo supondrian los diagramas de Pourbaix. Esto implica una limitacion de estos
diagramas para describir, de manera mds 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 sélo la solubilidad o los procesos de extraccidn liquido-
liquido de las especies del Pt(IV) en un medio acuoso que contiene amoniaco y iones
cloruro (Osseo-Asare, 1989).

Por lo anterior, es importante establecer diagramas de zonas de predominio que dependen
de las especies quimicas susceptibles de reaccionar en el sistema, prescindiendo de
involucrar el potencial de elec--odo -si asi lo requiere el estudio. De este modo se puede
describir, en forma mds direct.. ¢l sistema de interés.

A pesar de los desarrollos y logros arriba descritos en el conocimiento de la
termodindmica de las soluciones y de su descripcién cuantitativa, y del desarrollo de gran
cantidad de métodos grificos para acercar los cdlculos realizados al conocimiento
intuitivo de la quimica bdsica y general; la descripcion fisica del sistema sigue siendo
bastante empirica 0 "matematizada”.

Esto se debe a que la mayoria de los textos utilizados en el nivel licenciatura de quimica
dejan la impresién de que los sistemas quimicos siempre pueden describirse a través de
una sola reaccién o proceso fisicoquimico, 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 quimicos y nimero de fases coexistentes).

Una posible solucién a esta discontinuidad aparente en el tratamiento de sistemas
multicomponentes y multirreaccionantes es el estudio de los mismos bajo diferentes
restricciones quimicas que, forzosamente, debe simplificar su comportamiento e
interpretacién. Ademds, estos sistemas se utilizan profusamente en el laboratorio y en la



industria como una forma de control de las condiciones de equilibrio de los procesos; lo
que hace que la aplicacion de este estudio no sea despreciable o demasiado académica.

De los muchos métodos que podrian aplicarse 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 quimicos simultdneos
pueden estudiarse mediante simplificaciones tales que su descripcién puede darse por uno
sOlo de ellos. También es posible incorporar al método de Charlot casos mds
complicados, en donde la descripcion termodindmica de los sistemas debe hacerse con
dos 0 mds equilibrios, pero en donde el nimero utilizado es menor al del conjunto de
equilibrios independientes (Pérez Arévalo, 1988 y 1999).

Por otra parte, Ringbom (1963) ha mostrado que es posible estudiar sistemas de mds de
dos componentes mediante la generalizacion de leyes de accién de masas que incorporan
la presencia de componentes amortiguados (como restricciones quimicas al sistema),
manteniendo por lo tanto ecuaciones andlogas 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
multifdsicos que presentan restricciones quimicas, tales como amortiguamientos de
especies quimicas, aparicion de fases condensadas y gaseosas y reparto entre disolventes.
Cabe senalar que es una combinacidn y generalizacién del método de Charlot y del
concepto de constante condicional de Ringbom.

Durante el desarrollo del mismo se pretende demostrar que, mds que un ejercicio de
nomenclatura y reescritura de ecuaciones, constituye un esfuerzo de sistematizacién a
través del desarrollo de nuevos conceptos para viejas ideas. También intenta relacionar
métodos graficos 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 termodindmico
de los sistemas quimicos.

Asi, se describe una serie de representaciones graficas que relacionan las diferentes
especies quimicas 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 solucién, en varias fases liquidas o que inclusive pueden intercambiar
electrones. Los diagramas asi construidos pueden ser descritos exclusivamente con el uso
de pardmetros quimicos de la solucion. En el presente trabajo también se discuten algunas
de las aplicaciones potenciales de las representaciones gréficas del Mérodo de Especies y
Equilibrios Generalizados. Esto coincide totalmente con la idea de que una imagen vale
mds que mil palabras (o cdlculos) para avanzar en la comprensién del comportamiento
fisicoquimico de los sistemas.
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2. CONCEPTOS TEORICOS BASICOS DEL METODO DE
ESPECIES Y EQUILIBRIOS GENERALIZADOS.

2.1. Consideraciones generales.

La teorfa relativa a la construccién de los métodos grdficos que se muestran en este
trabajo proviene de una combinacion de los métodos de Charlot (1967) y de Ringbom
(1963) para el estudio de las soluciones. Cabe sefialar que esta combinacion no solo
permite construir representaciones graficas, sino también modelar las condiciones de
equilibrio termodindmico del sistema (por minimizacién de energia libre o por ecuaciones
simultdneas a partir de constantes de equilibrio).

Para el Mérodo de Especies y Equilibrios Generalizados se toman: del método de Charlot,
ademds de los algoritmos de construccién de los diagramas de zonas de predominio
(DZP), las escalas de prediccién de reacciones y el universo de equilibrios (a saber,
equilibrios de disociacién -o formacién- y de dismutacidn -o desproporcionacion); del
método de Ringbom se toma la definicidén principal de las especies y los equilibrios
generalizados, y la de los coeficientes de complejacién y de las constantes condicionales.

Para poder usar ambos conjuntos de herramientas, se extiende la definicién de especies
generalizadas a mds de tres especies del sistema, en forma simultdnea, considerando
varios equilibrios generalizados a la vez. (Ringbom sélo utiliza tres especies
generalizadas y un equilibrio generalizado.) De esta forma, los coeficientes de
complejacion y las constantes de equilibrio multicondicionales utilizadas, en este nuevo
esquema, sélo dependen de componentes amortiguados que no aparecen explicitamente en
los equilibrios generalizados utilizados. Esto es lo que permite seguir manejando los
algoritmos de minimizacion de energia libre existentes (bajo las restricciones quimicas
que definen los amortiguamientos) para modelar el equilibrio termodindmico del sistema,
al sustituir las constantes de equilibrio termodindmicas por las constantes
multicondicionales de los equilibrios generalizados.

Es necesario recordar que una constante de equilibrio termodindmica puede expresarse en
funcién de las actividades de las especies que participan en un equilibrio quimico dado;
estas constantes dependen entonces de la presion (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 funcidn de las concentraciones
molares de las especies; en este caso debe imponerse en el sistema el valor de la fuerza
idnica (I), ya que estas constantes involucran los coeficientes de actividad de las especies
(los cuales generalmente dependen del entorno o ambiente ionico, cuyas interacciones
electrostiticas cominmente se contabilizan en la fuerza idénica I). Para la construccién 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 concentracién.

Dada la amplitud y poca difusién del método de Charlot en América, en el apéndice | se
presentan algunos de los aspectos mds relevantes del mismo.

2.2. Representaciones graficas.

En este trabajo se discute la construccion de representaciones graficas de sistemas en los
que ocurren diferentes procesos, mediante un algoritmo de representaciones grdficas
sucesivas en sistemas bajo condiciones de amortiguamiento quimico muiltiple.

Aunque existen diferentes métodos para construir representaciones graficas de sistemas
multicomponentes, multirreaccionantes y multifdsicos (entre los que se pueden citar el de
Kotrly (1985) y el de Eriksson (1979) para los diagramas que no involucran diferentes
estados de oxidacién; y muchos otros -ver introduccion- para los diagramas tipo
Pourbaix), en este trabajo se discuten ampliamente los algortimos del Mérodo de Especies
v 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 quimicos y en diferentes sistemas que se desarrollan
en la naturaleza, es frecuente la presencia o el uso de amortiguadores (quimicos) para
tener condiciones de control éptimas en el desarrollo de diversos procesos fisicoquimicos.
Estos amortiguadores (que también son llamados tampones, reguladores o buffers)
imponen diferentes restricciones sobre el sistema, las cuales traen como consecuencia que
los procesos fisicoquimicos alcancen condiciones de equilibrio diferentes a las que llegan
en ausencia de dichas restricciones. Cada uno de los métodos existentes para el cdlculo
y/o la representacion grdfica de las condiciones de equilibrio del sistema incorpora en
forma diferente la consideracion 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 quimicas presentes
en el sistema, aunque no describen en detalle como 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 simulacion e interpretacion
de algunos procesos de interés en el andlisis quimico. También sugirieron que estas
especies "primadas” podian combinarse a través de una ley de accidn de masas en un
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equilibrio principal, el cual incluye implicitamente las "reacciones pardsitas o
interferentes” que sobre €l actian, a través de la definicion de una constante efectiva o
condicional. Esto es posible porque demostraron que en muchos de los casos en que se
hace una imposicion de amortiguamientos quimicos, estas constantes condicionales
dependen sdlo de las condiciones impuestas.

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

Esto se logra a través de la definicidn de especies generalizadas (andlogas a las especies
"primadas" de Schwarzenbach y Ringbom) y de los equilibrios generalizados (andlogos al
equilibrio principal de Ringbom) que las relacionan mediante sus constantes
condicionales (s6lo dependientes de las condiciones impuestas por el amortiguamiento
quimico del sistema). Entonces, la forma matemdtica de las ecuaciones obtenidas es
exactamente igual a la del universo de especies y equilibrios quimicos que utiliza Charlot
con ¢l fin de simular e interpretar los sistemas de dos componentes.

Paara comprender los desarrollos generales que se encuentran en esta obra, en este
capitulo se presenta como antecedente la definicién y aplicacién 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.

Sea un sistema que puede describirse por medio de los componentes M-L-X de manera tal
que por medio de combinaciones quimicas pueden formarse especies quimicas del tipo
LX;y MLij; dondeie {0,1,..,0},je {0,1,...,n}yke {0,1,...,n}. [, yn
representan el nimero de coordinacién mdximo que pueden tener L y M con sus
respectivos ligantes. También hay que sefalar que generalmente ng + k = n, aunque esta
restriccion no es necesaria para el desarrollo que sigue a continuacion.

Si se supone que el sistema se amortigua en X (de manera que su valor de pX no varie

mds de 0.1) y de acuerdo a Rojas y Gonzdlez (1986), pueden definirse entonces las
especies generalizadas L', M', ML', ..., ML,,' de tal manera que:
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(L] L]~ (LX) [Lx, )= (L)1 - Kix[X]e kB, [XT) = (Lo
y
[ML;]=[mL;]- [MLJ-X]*‘.,{MLJVX,,J_ }: [MLJ-](l . Kﬁij[x}+...+K’g}ijnj [X]" )5 [ML; o ML, (X)
donde j={0,1,...,n}
[2.1]

en donde oy (x) y &ML (x) Son los coeficientes de complejacion de L y de ML;

dependientes de X, respectivamente.

Cabe sefialar que en la ecuacidn 2.1 se estd utilizando la notacién de Ringbom para las
constantes de los equilibrios globales de formacidn (apéndice 1). Los coeficientes de
complejacién definidos también en la ecuacién 2.1 fueron propuestos también por
Schwarzenbach (1957) y utilizados exhaustivamente por Ringbom (1963). También debe
sefialarse que la prima que aparece en las especies generalizadas recuerda que se mantiene
implicita la escritura del componente amortiguado (en este caso X).

A diferencia de Ringbom, Rojas y Gonzdlez (1986) proponen que las especies
generalizadas definidas en la ecuacién 2.1 dan lugar no a un tnico equilibrio principal,
sino a los equilibrios generalizados de formacion y dismutacion presentados en las
ecuaciones 2.2 y 2.3:

. ML;’]
ML 4(i - L,__)ML_, K(_]«l)’L: - [ J _
1 +(J 1) «— ] con MLJ [MLl /][Ll](J‘l) [22]

donde je{1,2,...,n};ie{0,1,...,(j - D}

. ~(j-1) (k- j)
. r—,. . ’ . ’ (k—l)MLj' _[MLk ] [MLi ]
(k-l)MLj (__()—1)MLk +(k-j)ML;" con K(j—i)MLk’,(k—j)MLi' = [ML.’](k'i)
J

donde j€{l1,2,...,(n—D}ie{0,1,...(j—-Dhke{(+1),(j+2),...,n}

[2.3]

Introduciendo en las ecuaciones 2.2 y 2.3 las definiciones de los coeficientes de
complejacién dadas en el conjunto de ecuaciones 2.1, se puede demostrar que:
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D L B P,
i [ML; LY ! aMLi(X)[aL(X)]U N
y
. (j-1) (k-j)
K -DML;’ . (ML 197 [Mr,; %9 o keDMLy [O‘MLKO()} [GMLi(X)}
(G-DML, ",(k-)HML;" ~ [ML_,](k—i) T (j-HMLy (k- )ML; }(k«i)

i [aMLj(X)

[2.4]

Puede verse fdcilmente que el conjunto de ecuaciones 2.4 tiene la misma forma
matemadtica que las constantes de equilibrio de formacién y .dismutacién de los sistemas
polidonadores de particula de dos componentes (apéndice 1), 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 presion (P) y la fuerza idnica (I) del sistema).

Esto demuestra que los algoritmos de Charlot para el estudio de la quimica de soluciones
en los sistemas de dos componentes, también 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 intrinseca de los
anfolitos generalizados (MLj'; j e {1, 2,..., (n-1)} estd dada por los valores de las
constantes condicionales de dismutacion 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 andlisis de la estabilidad intrinseca de los anfolitos (apéndice 1).

Algunos DZP bidimensionales pL'/pX que pueden ser obtenidos con esta metodologia se
muestran en la figura 2.1. '

La definicién de las especies generalizadas y de los equilibrios generalizados asi como los
cdlculos correspondientes para su construccion 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. Generalizacion del método.

En Ia seccion anterior se han mostrado los primeros desarrollos del Método de Especies y
Equilibrios Generalizados aplicados a la construccién de DZP bidimensionales.
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Sin embargo, la aplicacion del método a la simulacién e interpretacion del
comportamiento quimico 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 funcién es —precisamente— la de lograr que el pH quede impuesto (lo
que implica necesariamente el amortiguamiento quimico de ese componente).

Por otra parte, aunque el método de Charlot (1967) casi no toma en cuenta la posibilidad
de aparicion de especies polinucleares (del tipo M;LiXk, coni > 1), y aunque Ringbom
(1963) prefiere explicar la aplicacién de su método en concentraciones del componente M
menores a las del muro mononuclear; la consideracion de dichas especies es muy
importante en muchos sistemas de interés practico.

Ademds, el equilibrio de las soluciones liquidas con fases condensadas y gaseosas, asi
como el caso de sistemas que presentan reparto entre disolventes e intercambio de
electrones es de suma importancia para diferentes aplicaciones pricticas.

Asi, el objetivo de esta tesis es presentar la generalizacién del método para los casos
sefalados anteriormente. Todos estos aspectos son tratados en dos partes. La primera de
ellas describe la generalizacion del método a sistemas de cuatro o mds componentes con
la consideracidn de especies polinucleares; la segunda parte toma en cuenta los equilibrios
de la solucidn con otras fases presentes en el sistema.

0 2 4 L] k] 10 12 L

pH (a) pH (b)

Figura 2.1. Algunos DZP obtenidos por el Método de Especies y Equilibrios Generalizados.
a) DZP de las especies acuosas de Mn(II) con oxalatos (Ox) en el espacio pOx'/pH. b) DZP
de las especies acuosas de Zn(Il) con amoniaco en el espacio pNH3'/pH. Datos tomados
de Perrin (1979), Kotrly (19895) y Sillén (1971).
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PRIMERA PARTE

EL METODO DE ESPECIES Y EQUILIBRIOS
GENERALIZADOS EN SISTEMAS
MULTICOMPONENTES QUE SE
ENCUENTRAN EN UNA FASE LiQUIDA,
CONSIDERANDO ESPECIES MIXTAS Y

POLINUCLEARES.
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En la primera parte de esta obra se considera la aplicacion del Método de Especies y
Equilibrios Generalizados a sistemas en equilibrio que se encuentran en una sola fase
(liquida).

El estudio se divide en dos casos:

o El equilibrio existente en una solucién liquida (generalmente acuosa) que presenta
especies mononucleares mixtas o ternarias.

o El equilibrio existente en una solucidn liquida (generalmente acuosa) que presenta

especies polinucleares.

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

T Y SUS CONSTANTES MULTICONDICIONALES.
CONSIDERACION DE ESPECIES MIXTAS.

En los capitulos anteriores se ha analizado el equilibrio quimico bajo amortiguamiento en
una especie X, en sistemas que contienen los componentes M, L y X, que pueden dar
lugar a especies quimicas tales como X, LX, LX7, ..., M, MX, MX», ..., MLj, MLjX,

ML;jX, ..., MLy, MLpX, ..., MLyXp.

Sin embargo, en la quimica de soluciones es frecuente tener sistemas en los cuales hay
mds componentes, en donde no sélo X se ha amortiguado. En este capitulo se estudia la
generalizacion del Método de Especies y Equilibrios Generalizados a sistemas
multicomponentes. También puede consultarse el trabajo de Rojas-Herndndez (1991b).

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

3.1.1. Generalizacién trivial de especies generalizadas y
coeficientes de complejacidon para sistemas de tres
componentes (M-Y-X).

Sea un sistema con los componentes M, Y y X que pueden formar especies quimicas
del tipo YXj y MY;X.

Se ha estudiado ya en el capitulo 2 que, bajo amortiguamiento en X, pueden definirse
las especies generalizadas Y', MY;' (con je {0, 1, ..., n}) (que se relacionan entre si a
través de equilibrios generalizados de formacién y de dismutacidn).

Sin embargo, ;qué ocurre en el sistema si ademds 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:

M= i(MYj )= i[ > (MYJ'X“)]

k=0 [3.1]



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

También es posible definir un coeficiente de complejacién a segundo orden, o ‘(Y ), de
manera que:
MI I]
Oy = [
M/ (Y") [M']

Por otra parte, ya que las especies generalizadas M7/MY;” relacionan a través de
equilibrios generalizados de formacidn globales, es posible demostrar que

[M”] [M]+[MY]+.+[MY, "] [M']<1 + Ky [+ 4Ky, (YT

Q- vy = M7~ [M’] ) M :
(1 K [ ekl [T = Xl 1T
j=0

[3.2]

Nétese que el coeficiente de complejacién a segundo orden definido en la ecuacion 3.2
tiene exactamente la misma forma matemdtica que la de los coeficientes de complejacion
definidos en la ecuacién 2.1, salvo porque en éste aparecen constantes condicionales de
equilibrios generalizados de formacién globales (en donde antes aparecian constantes de
equilibrio de formacion globales) y la concentracién de la especie generalizada Y~ (en
donde antes aparecia la concentracién de la especie quimica simple X).

Ahora bien, introduciendo la definicién de la especie generalizada M~ en la ecuacién 3.2
(IM] = [M]oxy), es posible demostrar también que:

27 ’ r
M) =[M"]0lyp vy = I[M]aM(X)}aM'(Y') =[M]0y (v Omexy 3.3

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 complejacion
bicondicional, tal que
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a’M(Y',X) = OLrwf(Y')O‘M(X)
o bien
[M”7]=[M]0y vy Olar ) =My ey xy [3.4]

El coeficiente de complejacion bicondicional definido en la ecuacidn 3.4 solo depende de
las concentraciones molares impuestas de Y' y de X, aunque hay que recordar que Y'
depende de X porque [Y'] = [Y]oy(x) (2 menos que Oy(xy = 1). El amortiguamiento en
X y en Y' ocasiona que las especies YXj queden también amortiguadas.

La estructura matemdtica de los coeficientes de complejacidn bicondicionales muestra
también que conviene describir el doble amortiguamiento como un amortiguamiento de
una especie quimica (X) y otro de una especie generalizada (Y'), mds que describirlo
como un amortiguamiento de dos especies quimicas (X vy Y).

Esta estructura matemadtica también implica que todo lo concerniente a los coeficientes de
complejacién de primer orden, (o sea, s6lo dependientes de X) es generalizable a los
coeficientes de complejacion a segundo orden (dependientes explicitamente de Y' e
implicitamente de X). Sin embargo, hay que cuidarse de no confundir los coeficientes de
complejacion 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 definicion de las especies generalizadas a segundo orden y los coeficientes de
complejacién bicondicionales para estos sistemas implica cero grados de libertad. Sin
embargo, en sistemas de mds de tres componentes, los coeficientes de complejacién 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 quimicas del tipo MLiYjXy y LYth. Supdngase entonces que el

sistema se amortiguaen X yen Y'.

De acuerdo a las ecuaciones 2.1 y 3.1 a 3.4, pueden definirse entonces las especies
generalizadas a segundo orden de manera que
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[Y]=[Y ](X‘Y(X)
[L7]= L]0 (v Oy (xy = (L]0 ¢y x,
y

[ML;"]=[MmL; }OLML ) OML (%) =|ML; }(XML (Y. X)

donde je{0,1,...,n} [3.5]

También pueden definirse los equilibrios generalizados a segundo orden

o ML:"’

RENVERINES S d R {;-DOL" _ ’: J ]

ML, Hj- 1L (——MLJ con KMLj" —[MLVII][LN](j_i) [3.6]
1

donde je{1,2,...,n};i€{0,1,....,(j- 1}

(k-i)ML; "’ i [ML, 19 ML, %D
(7-D)MLy (k- HML; " = &0
M ]

donde je{1,2,....(n- D};ic{0,1,....(j- D}; k< {(+ D, (j+2),....n}

(k-DML;" 7 G-DMLy "+ (k- )ML; con K

[3.7]

y puede demostrarse también que estas constantes bicondicionales sélo dependen de la
doble condicién de amortiguamiento impuesta. Por ello, la estructura matemadtica (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 sefialar que la forma matemdtica multiplicativa de los coeficientes
bicondicionales oy (y- xy ¥ OMLj(Y",X) €S distinta a la aditiva que fue encontrada por
Ringbom (1963). La razon de esta diferencia se debe a que Ringbom utiliza sélo un
equilibrio generalizado y coeficientes de complejacion que no solo dependen del doble
amortiguamiento (Rojas-Herndndez, 1991). El Mérodo de Especies y Equilibrios
Generalizados, presentado en esta tesis, separa los efectos del intercambio de particulas
L’y X al utilizar varios equilibrios generalizados (ecuaciones 3.6 y 3.7) y define los
coeficientes de complejacion bicondicionales en forma no ambigua.

26



3.1.3. Representaciones graficas 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
representacion de los equilibrios generalizados 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
asf) para una especie generalizada (M) de orden superior: la especie M”™ " ",

3.2. Especies y equilibrios generalizados de orden t para sistemas
de (1+2) componentes (M-L-Z-...-Y-X).

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

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

Pueden definirse entonces las especies generalizadas

Y'=) YXy
h

z0 V= Y zw,. XX,
l,....g,h
I'= Y(LZ,W..YgXy), ML= 3 (ML;Z WY Xy)
kl..g.h kJ..gh
donde i€ {0,1,...,n}

[3.8]

tales que
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(1]

YOy x)

A R T S L ey W AN |

= e gy L2 w2y Ly L(X)
(e o JRCTN Ce)

)T 1 {
[MLJ-]=¢LMLJ- ]{aMLJ-(Z“'”.W“‘Z) _____ Y,‘x)}:[MLJ-J{(awﬂa-l)(Z(Ll)))(aML(;—Z)(W(LZ))]...LG.MLJ_,(Y,) )(amj(x) J}

dondeie {0,1,...,n}

L(Z(‘_l) ‘Wrr—z) _____ Y'.X)}

[3.9]

WG-2) es una de las especies generalizadas de orden (t-2), Zt-1) y L&D son especies
generalizadas de orden (1-1), y L* y ML" son las especies generalizadas de orden t. Por

otra parte, O y O son coeficientes de complejacion de orden

ML, G-D (zCD) LDz
i

T; en tanto que O son coeficientes

MLV WDy x) yO{'L(z(““ WD yx)
de complejacion T-condicionales.

Es posible demostrar que bajo T amortiguamientos, en Zt-1), ... Y~ y X, los coeficientes
de complejacion T-condicionales son constantes, ya que s6lo dependen de los T
amortiguamientos antes mencionados.

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

P T N‘[]’_aT
ML +(J'-i)L':ML} con KSIL:)L = [ J](j-i)
j [ML} ][L ] [3.10]
donde je{1,2,...,n};ie{0,1,...,(j - D}
y
G- k=)
(k- i)MLS _[MLk} [MLi]

. T—>,. . T . T
- : - +(k - . con K =
(k- DML Z(j- DMLY +(k- ML con K 0l -

D
[ML}]

donde je{1,2,...,(n-D}ie{0,1,...-Dhke{(G+D,(+2),...,n}
[3.11]
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y es fécil demostrar que s6lo dependen de las * condiciones de amortiguamiento.

3.2.2. Representaciones graficas de las especies de un sistema
de (t+2) componentes (M-L-Z-W-...-Y-X) bajo condiciones de
amortiguamiento miltiple (en pZ(-1), pW(-2), ... pL’ y pX).

En este caso, hay un DZP pZG-D/pW(2)/. . /pY /pX, de Tt dimensiones, o T-
dimensional, para cada especie generalizada de orden t. La representacion de los
equilibrios generalizados de orden T debe realizarse en un diagrama de (t+1)
dimensiones, en el espacio pL*/pZ(t-D/pW(+2)/.../pY /pX. Este DZP representa el
predominio de especies de orden T (o inferior, si asi se prefiere) para la especie
generalizada (de orden (t+1)) MG+,

La construccidon de estos diagramas puede hacerse mediante un tratamiento formal
(puntual) a través de las ecuaciones 3.8 a 3.11, 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 grdficas 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 generalizacién mostrada en las secciones anteriores de este capitulo sélo puede ser
visualizada con la presentacion de algunos ejemplos.

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

El comportamiento quimico de este sistema ha sido utilizado ampliamente tanto para
valorar mercurio(Il) con EDTA (H4Y), a diferentes condiciones de pH impuesto con
amortiguadores a base de amoniaco; o para detectar puntos de equivalencia de
valoraciones complejométricas de diferentes cationes metdlicos con EDTA, utilizando el
par Hg(II)/Hg(0) como indicador potenciométrico (Reilley, 1956).
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3.3.1.1. Definicion de las especies generalizadas Hg"*, Y " y
HgY ", y sus coeficientes de complejacién.

En este caso se eligieron los datos reportados por Pingarrén-Carrazén (1987).

Tabla 3.1. Datos utilizados para estudiar el sistema Hg(1l)-EDTA-NH 3-H,O. (Pingarron-
Carrazon, 1987.)

Sistema Equilibrio logB

Protén-amoniaco NH; + H = NH} 9.24

Hg?" + NH; = Hg(NH3)%' 8.8

Hg(II)-amoniaco Hg”* +2NH; = Hg(NH;)3’ 17.40

Hg?* +3NH; = Hg(NH;3)3" 18.40

Hg?" + OH ™ = Hg(OH)’ 10.00

Hg(ID)-hidréxidos Hg’" +20H = Hg(OH), 21.00

Hg?* + 30H = Hg(OH); 20.90

v¥ s 1 =HY? 10.20

EDTA Y4 +2H =H, Y 16.50

Y' +3H =H;Y" 19.20

Y* +3H" =H,Y 21.20

HgZ + Y* =HgY? 21.50

He(Il-EDTA Hg? + H +Y* =HgHY 24.90

Hg?' + OH +Y* =Hgy(OH)*" 31.05

Hg(II)-amoniaco- Hg> + NH, + Y* = Hg(NH,) Y- 27.90
EDTA

Debe notarse la formacién del complejo ternario Hg(NH3)Y2’, que da una particular
estabilidad a la especie generalizada HgY “~ en un amplio intervalo de concentraciones de
amortiguador de amoniaco 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 continuacion:
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Con respecto a NH; :

Y =Y’

Hg "(I) =Hg"" = Hg  + Hg(NH3)" + Hg(NH3)2 " + Hg(NH3)3"
HgY "(l)=HgY " = HgY’ + HgY(NH3)

Con respectoa Ht vy OH":

NH3  =NH3 + NHg4t

Y =Y4 + HY3- + HyYZ" + H3Y" + HaY

Hg = Hg?t + Hg(OH)* + Hg(OH); + Hg(OH)3"

Hg(NH3) " = Hg(NH3)? +

Hg(NH3); " = Hg(NH3)p2 *

Hg(NH3)3 " = Hg(NH3)32*

HgY’ = HgY2" + HgHY" + HgY(OH)3-

HgY(NH3) " = HgY(NH3)?-

De la definicidn de las especies generalizadas y los datos de la tabla 3.1, se pueden
establecer los coeficientes de complejacion de cada una de ellas, utilizando las ecuaciones
2.1 a 2.4, y 3.9. Finalmente, se pueden establecer las ecuaciones especificas para

calcular la constante bicondicional del equilibrio generalizado de formacion 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-H2O.

En la figura 3.1 se muestra el DZP tridimensional de la especie generalizada Hg "~ “(II)
en el espacio pY ~ “/pNH3 “/pH.
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Figura 3.1. Diferentes dngulos de vista del DZP tridimensional (en el espacio pY “/pNH3 "/pH) para la especie
generalizada Hg " “(II) en el sistema tetracomponente Hg(I)-EDTA-NH3-H»O. La superficie, que representa el valor
de la constante bicondicional de equilibrio generalizado de formacién a segundo orden Hg”* + Y°° = HgY"’, fue
obtenida punto por punto utilizando una hoja de célculo para Excel 4.0 (Microsofi). {a) Giro de 30° aproximadamente
hacia la izquierda, a través del eje de pY~”. (b) Giro de 120° aproximadamente. (¢} Giro de 210° aproximadamente.
(d) Giro de 300° aproximadamente. Los dngulos de elevacién de las proyecciones son diferentes en cada figura para
apreciar mejor los detalles de la superficie.

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

Sin embargo, la representacion de las diferentes zonas de predominio para las especies
generalizadas es mds fdcil si se realiza un corte de ese diagrama tridimensional para algin
valor de pNH3 ~ o de pH. Esto lleva a diagramas bidimensionales como los mostrados en
la figura 3.2.

i
12 Hg™
9
oY
. HgY™
3
o o
° 2 . . . 1 12 " 0 2 . ] s 10 12 "
pH
(a) pH (b)

Figura 3.2. Cortes bidimensionales (del DZP tridimensional mostrado en la figura 3.1) para la
especie generalizada Hg "(II) en el sistema tetracomponente Hg(Il)-EDTA-NHz3-HyO.
(a) pNH3™ = 6.00. (bj pNHg3" = 0.60.
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Para realizar la asignacién de las zonas de predominio de cada una de las especies
quimicas 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 prediccién de reacciones
de Charlot, descritos en el capitulo 2 y en el apéndice 2. La figura 3.3. muestras estos
DZP.

HyY-
Hg? Hg(OH), /
3 3
NH," | HY Y2 HY? Y4
PNHy’ /Hg(NH,)?’ PNH; 4 , H;
1 1
2+
HaNtLl: Hg(NH)s™
-1
-1
] 2 4 [} 10 12 14
L] 2 4 ] 10 12 14
P (a) PH (b)
3
gY?:
PNHy | HgHY- HgY(OHy*
1
Hg(NH,) Y
-1

i (©)

Figura 3.3. DZP en el espacio pNHy". a) Para Hg™". b} Para Y. c) Para HgY™".

Es necesario sefialar que la figura 3.3b es un DZP trivial, ya que no hay datos reportados
para la formacidn de especies del EDTA con el amoniaco; 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 3.3c fueron
obtenidos con una hoja de cdlculo, considerando los equilibrios generalizados de
formacion a primer orden:

Hg(NH,),"+(j - i)NH,"=Hg(NH;),” siendo ie€{0,l...,(j—D};je{1,2,3}
y
HgY’+NH,’= HgY (NH,)’

Asi, de la figura 3.3a se puede deducir que para pNH3 ~ = 6.00, las especies
predominantes para Hg*” son Hg2+, st pH < 3.50; y Hg(OH)» si 3.50 < pH < 14.00 (la
especie Hg(OH)3~ s6lo puede predominar para valores de pH mayores que 14.10, por lo
que no se muestra en la figura). De la figura 3.3c 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 < 3.40; HgY-=", si 3.40 < pH < 4.45; y HgY(OH)3", si 4.45 < pH.

Las mismas figuras permiten observar que para pNH3" = 0.60, las especies
predominantes para Hg”~ son Hg2+, si pH < 1.041; Hg(NH3)2+, si 1.041 < pH <
1.240; Hg(NH3)22 1, si 1.240 < pH < 9.060; Hg(NH3)32 7, si 9.060 < pH < 11.797; y
Hg(OH)p, si 11.797 < pH. Para HgY " al mismo vaior de pNH3 " impuesto, las especies
predominantes son HgHY", si pH < 3.671; Hg(NH3)Y2', si 3.671 < pH < 10.205; y
HgY(OH)3-, 10.205 < pH.

Asi, en la figura 3.4 se muestran los mismos DZP de la figura 3.2, pero con la
asignacion de especies quimicas simples.

[l -Hathng Hg(NH,),*| Hg(OH
2 12 HgINH > i
H
0 » /*
pY” HgY{OHP- pY” HaY(oH*
6 s Hg(NH,) Y
3 k] HgHY-

0 4 1
2 3 3 0 12 14 0 2 4 L] pH 8 10 12 “

Figura 3.4. DZP de la especie generalizada Hg” " “(II) en el espacio pY’ “/pH. a)pNH3 = 6.00.
b) pNH3 " = 0.60.

Hay que notar que para las condiciones de la figura 3.4a todavia no se aprecia la
formacion 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 ™ =
0.60).

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 1os casos mas
complicados que pueden presentarse en sistemas muiticomponentes y multirreaccionantes,
ya que solo es necesario definir un equilibrio generalizado de formacién a segundo orden.

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

Con el fin de ejemplificar este tipo de sistemas, se presenta a continuacion el estudio

grafico para el sistema de europio(III) con las especies idnicas 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. Definicion de las especies generalizadas Eu”’, Nta™" y
Eu(Nta);""; y sus coeficientes de complejacion.

En este caso se eligieron datos reportados por Baes (1976), Sillén (1971), Martell (1975),
Hogfeldt (1979), Perrin (1979) y Anderegg (1982).

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

Sistema Equilibrio logP

Cit’” -H =H_Cit* -16.00

Protén-citratos Cit’ + H' =HCit" 373

Cit>” +2H" =H,Cit~ 10.06

Cit>” +3H" = H;Cit 13.02

Eu(III)-hidréxidos Eu}* + OH™ = Euw(OH)%' 5.97

Protén. N2> + H" =HNta’" 9.33

nitrilotriacetatos Nta’™ +2H" =H,Nta' 11.76

Nta’” +3H" = H;Nta 13.73

Eu®” +Cit>™ = EuCit 791

Eu(IIl)-citratos Eu®* +Cit>” +30H  =EuH_,Cit(OH)3” +H,0| 18.92

Eu** +2Cit>” +H" =EuHCit3" 16.14

Eu’’ +2Cit>” +OH™ =EuH_,Cit3” +H,0 8.00

Eu’* +Nta®™ = EuNta 11.52

nitriiltlr(ilji)(z-tatos Eu’" + Nia’” +OH = EuNuaOH" 1027

Eu’* +2Nta®™ = EuNta3" 20.70

Eu(IID)-citratos- Eu® + Nta® +Cit’” = EuNtaCit*" 14.92
nitrilotriacetatos




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

Con respecto a Cit3":

Nta”" =Nta“’

Eu”"(Ill) = Eu”” = Eu” + EuCit" + Eu(Cit)y”
EuNta“ “(III) = EuNta"~ = EuNta” + EuNtaCit~
EuNtap " “(III) = EuNtap °* = EuNtay ’

Con respectoa HT y OH™:

Cit’ = H_{Cit* + Cit3- + HCit2- + HoCit- + H3Cit
Nta“ = Nta3- + HNta?- + HyNta- + H3Nta

Eu’ =Eu3t + Eu(OH)2 T

EuCit” = EuCit + EuH_{Cit(OH)»3-

Eu(Cit)7 * = EuHCity2" + EuH_;City4

EuNta” = EuNta + EuNtaOH-

EuNtaCit* = EuNtaCit3-

EuNtay * = EuNtay3-

De la definicién de las especies generalizadas y los datos de la tabla 3.2, se pueden
establecer los coeficientes de complejacion de cada una de ellas, utilizando las ecuaciones
2.1 a 2.4, y 3.9. Finalmente, se pueden establecer las ecuaciones especificas para
calcular las constantes bicondicionales de los equilibrios generalizados de formacion a
segundo orden Eu”” + Nta”” = EuNta”" y Eu”” + 2Nta’” = EuNtap”’, para
diferentes valores de pCit~ y pH.

3.3.2.2, Diferentes DZP para el sistema Eu(III)-Nta-Cit-H2O.
La representacién tridimensional de las especies de Eu””"(IIl) en el espacio

pNta” /pCit/pH es mds complicada que en el caso anterior, ya que hay dos constantes
bicondicionales de formacién 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 drdsticos
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-H»O (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 sdlo existe en el sistema el
equilibrio generalizado de dismutacién 2EuNta”” = EuNtay"" + Eu’’, puede acudirse a
grdficas de su constante bicondicional, como las que se muestran en la figura 3.6, para
conseguir este objetivo.

7 —EuNta™

EuNta,””
1 EuNta™

0 2 4 L] PH ] 10 12 (a) 1% [] 2 4 8 H 10 12 (b) 14

1 . "
Eu
]

Figura 3.5. Cortes bidimensionales del DZP tridimensional para la especie generalizada
Eu”"(Ill) en el sistema tetracomponente Eu(lll)-Nta-Cit-H5O. a) pCit” = 0.0. b) pCit™ =
2.0. ¢) pCit” - - (ausencia de citratos).

Sin embargo, hay que recordar que esta informacidon estd contenida también
(implicitamente) en la grdfica de constantes bicondicionales de los equilibrios
generalizados de formacidn sucesivos; a partir de la cual comienza la construccion 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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Figura 3.6. Variacién de los valores logaritmicos de la constante bicondicional del
equilibrio generalizado de dismutacion a segundo orden 2EuNta™ = EuNtay™ = Eu™’, con
el pH. a) pCit™ = 0.0. b) pCit” = 2.0. ¢} 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
quimicas (simples) predominantes. Para realizar la asignacion de las zonas de predominio
de cada una de las especies quimicas simples es necesario construir los DZP de las
especies generalizadas Eu”", Nta”’, EuNta” " y EuNtay ““ en el espacio pCit /pH. Cada
uno de estos diagramas puede ser construido con los algoritmos descritos en el capitulo 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 formacién de especies tales como NtaiCitjHy. La figura 3.8d es todavia mds
trivial, %'a que no hay datos reportados en la literatura para la formacién de especies del
EuNtay”- con protones, oxhidrilos o citratos.
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Figura 3.7. Representacion de la constante bicondicional del equilibrio generalizado de
dismutacién a segundo orden 2EuNta™ = EulNtap™ + Eu™, en el espacio pNta™"/pH para
pCit” = 0.0. La linea continua { ) representa el logaritmo de la constante bicondicional
del proceso Eu” + Nta”™ = EuNta™; en tanto que la linea discontinua (— —)

representa el logaritmo de la constante bicondicional del proceso EuNta™ + Nta™ =
EuNtas™.

Eu(OMp* )
HaNta ] HNta?- Nta*

pH (a) pH (b)’

EuNtaOH-

EuNta EuNta,*

EuNtaCit3

[ 2 4 L] pH 1] 10 12 " 0 2 4 [} pH 3 10 12 14

(e (d)

Figura 3.8. DZP de las especies generalizadas a segundo orden del sistema Eu(lIl)-Nta-
Cit-H,O, bajo condiciones de doble amortiguamiento (en pCit” y pH) en el espacio
bidimensional pCit'/pH. a) Eu”. b) Nta”. c) EuNta™. d) EuNtay™.
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También cabe sefialar que en la figura 3.8a la especie EuH_|Cito#" no aparece en las
zonas de predominio, ya que ésta se encuentra a valores negativos de pCit” (y sélo
cuando 11.07 < pH). Por otra parte, la tigura 3.8c muestra que el complejo ternario
EuNtaCit3- es el responsable de la estabilizacion de la estequiometria 1:1 (de la especie
EuNta“ " en la figura 3.5) cuando 0.00 < pCit” <3.00 y 3.50 < pH < 11.00.

La informacién 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 quimicas simples a las zonas de predominio de
las especies generalizadas a segundo orden, marcadas en las figuras 3.5a, 3.5b y 3.5c¢.
Esto se representa en la figura 3.9.

Las representaciones graficas de la figura 3.9 son las mds adecuadas para obtener la
informacion de las especies mds importantes presentes en el sistema bajo condiciones de
doble (pCit” y pH) y hasta de triple amortiguamiento (pNta” ", pCit” y pH).

Asi por ejemplo, se observa que a pCit” = 0.0 la especie generalizada EuNta” " puede
predominar en medio bdsico como EuNtaCit3- (figura 3.9a), en tanto que a pCit” = 2.0
lo puede hacer como EuNta(OH)~ (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 mds comunes en
la quimica.

EuM_Cit(OH),*!

EuCHl 1EuH ,CH(OH),? 7

j
EuNtaOH-
EuHCIt,?

EuNta,*

] 2 4 8 pH 8 10 12 "

(b)

Figura 3.9. Cortes bidimensionales del DZP tridimensional para la especie generaliz‘a.da
Eu "(lll) en el sistema tetracomponente Eu(lll)-Nta-Cit-HpO. a) pCit” = 0.0. b) pClt. =
2.0. ¢) pCit” - -. Las zonas de predominio se establecen en términos de las especies

quimicas simpies.
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Por otra parte, el anfolito generalizado EuNta”” es intrinsecamente estable a cualquier
valor de pH cuando pCit” — oo (es decir, en ausencia de Cit"). Cabe aclarar que hojas de
cdlculo 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 nimero de especies que existen en
él) puede llevar a situaciones inesperadas desde el punto de vista intuitivo mds simple; sin
embargo, esta informacién es muy importante. Asi, el comportamiento fisicoquimico de
las especies EuNtaCit3- y EuNta(OH)" puede ser totalmente diferente, asi como el de las
especies EuCit y EuHCitzQ', (en cuanto a su conductividad equivalente, propiedades de
adsorcién, espectroscopia y propiedades redox, entre otras); aunque su estequiometria
con respecto al componente Nta sea la misma.

De hecho, un estudio similar para los otros estados de oxidacién, demuestran que la
aseveracion anterior es vdlida para el caso de las propiedades redox (Rojas-Herndndez,
1991b). Esto se presentard mds adelante, en el capitulo 7 de este trabajo de tesis.

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

En la seccién 3.3 se ha ejemplificado la generalizacién 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 mostrardn ejemplos de sistemas con mds componentes en este capitulo, se puede
afirmar que el algoritmo sigue funcionando, s6lo 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 mds, sélo que utilizando como
definicion grdfica de especies generalizadas de orden T los DZP t-dimensionales (o de
menor orden) correspondientes.

Otro punto de interés es el observar que los componentes amortiguados se definen
siguiendo un orden de incorporacion. Asi por ejemplo, si se considera el protén como
primer componente amortiguado es imposible definir una especie generalizada H” (ya que
el simbolo H’ consideraria que la escritura de H1 estd implicita, lo que entra en
contradiccién). Por otra parte, si se toma a NH3 como el segundo componente
amortiguado, debe definirse una especie generalizada a primer orden NH3* (= NHg4 1 +
NH3); pero ahora es imposible definir la especie generalizada a segundo orden NH3 ",
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porque la segunda prima recuerda que estd implicita 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 seccién 3.3 sirven
para estudiar el intercambio de las particulas 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 interpretacion fisica 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 quimicas que involucra complejos polinucleares —tanto
hidroxiladas como con otros ligandos— es una rama muy importante, aunque complicada,
del estudio de las especies quimicas en solucidn.

Dada la complejidad de los modelos utilizados para ese estudio, pueden imponerse
condiciones de restriccién para evitar la formacion de estas especies (generalmente
C < 101 M). Sin embargo, en aplicaciones reales, a veces los iones metdlicos forman
especies polinucleares importantes, aun a pequefias concentraciones; en esas ocasiones es
necesario incluir estos compuestos en el estudio de las especies quimicas presentes en la
solucion. Existen varios programas computacionales que toman en consideracion este tipo
de compuestos en el cdlculo de la composicién 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 rdpidos, para el cédlculo de las
concentraciones de equilibrio de sistemas que consideran la presencia de especies
polinucleares, aunque algunas veces estos métodos son especificos al sistema y a la
aplicacién en cuestion. Algunos, como Wénninen (1960) y Harju (1970), utilizan el
concepto de reacciones interferentes o pardsitas a través de los coeficientes de
complejacién a, de acuerdo con el concepto de Ringbom; otros, como Johansson (1981)
y Nagypdl (1982), utilizan diagramas logaritmicos logC = f(pM) para estudiar
titulaciones complejométricas. Kragten (1977) propone los diagramas pM "~ = f(pH) para
establecer zonas de predominio de especies quimicas mononucleares y zonas de
formacion de complejos polinucleares, aunque no concuerda mucho con la real utilidad
de estos DZP. Ramis-Ramos (1983) propone diagramas logC = f(pH), construidos para
diferentes relaciones CJ 1o1al/CMtotal, para predecir fécilmente las condiciones de
equilibrio de las soluciones que contienen especies polinucleares.

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

El proposito de este capitulo 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 definicién de especies polinulceares generalizadas y equilibrios
generalizados de polinucleacidn y sus constantes multicondicionales. Por otra parte, se
discuten varias alternativas para la representacion grifica de los DZP, los cuales
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consideran los parzimetros utilizados comiinmente en este tipo de problemas (a saber; pM,
-log C, -log Cptota)- Esta discusion permite comparar y relacionar estas diferentes
representaciones. Puede consultarse también el trabajo de Rojas-Herndndez (1992).

4.1. Definicion de especies polinucleares generalizadas y
equilibrios generalizados de polinucleacién.

Antes de definir especies y equilibrios generalizados (para sistemas de mds de un
componente) €s necesario analizar con detalle el caso de sistemas de un componente que
presentan fendmenos de polinucleacion, tal como lo hace Smith (1987), para ubicar el
problema de acuerdo a la metodologia de Charlot (1967) y a otras metodologias. Como se
verd posteriormente, esto permitird establecer las bases de la generalizacion del método.

4.1.1. Sistemas de un componente (M) que presentan fenémenos de
polinucleacion.

Supdngase un sistema de un componente, M, que puede presentar equilibrios de
polinucleacién para formar las especies quimicas M, M, ..., M. Los diferentes

equilibrios de polinucieacién pueden clasificarse de la siguiente manera:

Equilibrios sucesivos de polinucleacion:

M, +M=M. con K =
( Al) 1 Mi

l [Mi-p]™ | [4.1]

dondeie{2,3,...,m}

Equilibrios globales de polinucleacion:

G-OMM _ oG-pM _ [Mi] _ [M]
‘ ' MY M VIM] [4.2)
dondeie{2,3,...,m}

M+(i-1)M=M,; con

Equilibrios globales parciales de polinucleacion:

K- OM _ [M;]
) [M; IM]0- [4.3]
dondei€{1,2,...i- D} je{2,3,....,m}

M; +(-1)M=M,; con
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Equilibrios de polinucleacién directa:

. M.
jMj =iM; con K%‘z[ J]j

b
dondeie{1,2,....(j-D};je{2,3,...,m} [4.4]

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

cominmente como iM = M; con K{e[d, pero se han expresado de la manera antes
sefialada para aclarar su tratamiento de acuerdo al método de Charlot.

Ademds de los equilibrios de polinucleacion, existen también los equilibrios de
dismutacion:

(k- DM (M, ]9 O [P

G- DM (k- M; ~ [ ](k—i)

(k-1)M; = -1)My +(k-)M; con

M;

gondeie{l1,2,....3-D}je{2,3,....(m=-D} ke {(G+1),{+2),..,m}
[4.5]

Estos ultimos equilibrios tienen importancia en el andlisis de la estabilidad intrinseca de
las especies M;, que pueden llamarse anfolitos segin la nomenclatura de Charlot.

4.1.1.1. Tratamiento tipo Charlot para el estudio de los
fenomenos de polinucleacion.

Usando los equilibrios sucesivos, los globales y los globales parciales, asi como los
equilibrios de dismutacién, se puede abordar el problema, interpretdndolo como
constituido por procesos de intercambio de la auroparticula M.

Para aclarar este punto, supdngase un sistema M/Mp/M3. Asi, si se considera el
equilibrio de dismutacion 2Mp = M3 + M, pueden tenerse dos casos para la
construccidn del DZP en la escala de pM.

e Si Kidl\;l?M <1, el DZP queda:
M; M, M
t : »M
M M p
logKM3 l()gKM2
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* SiKy 3y 21 el DZP queda:

M; M
+ o
1 MM pM
5 logK Mj

Los DZP y el andlisis mostrado anteriormente son exactamente equivalentes a los
correspondientes para sistemas de dos componentes (M-L), como se muestra en el
apéndice 1. Sin embargo, el hecho de que para estos sistemas M sea una auroparticula, si
existen diferencias. Tal vez las mds notables sean la posibilidad de definicion de los
equilibrios de polinucleacion directa y el hecho de que se favorece la formacién de
especies polinucleares, a medida que el pM disminuye. Esto dltimo ileva a la conclusién
de que, para este tipo de sistemas, la concentracién total del componente M no es igual a
la suma de las concentraciones de las especies de M, porque ahora hay que considerar la
estequiometria (no trivial) de M en el balance de este componente.

4.1.1.2. Tratamiento por equilibrios de polinucleacion directa.

Se propone que, para seleccionar los equilibrios de polinucleacion directa que se van a
usar, se analice primero la estabilidad de los anfolitos a través de los equilibrios de
dismutacion.
Asi, en el sistema M/M2/M3:
o SiKMz <1 sugiere utilizar los equilibrios:

M3 M S5 :

2M = M2 y 3M2 = 2M3

ya que M> puede predominar en el sistema.

Entonces, cuando [M] = [Mp] = C;

<

K2 [My] 1
[M)? Gy

M, = y —logC, =logK%4L§ [4.6]

y cuando [Mp] = [M3] = C3
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K3M2 -—————————[M3]2 =L ~1logC, = logk: M2 [4.7]
2M3_[M2]3_C2 d Btz =18 o, '
Ya que en este caso My puede predominar en el sistema, se puede representar un DZP en
un eje -log C, tal que

M; M, M
% ! >l c
3M2 M -10g
logK2M3 logKMz
o Sik2M2 >1 se sugiere utilizar el equilibrio:
M, .M 2 1, se sugiere u eq .
3M = M3
ya que M7 no puede predominar en el sistema
Cuando [M] = [M3] = Cj
sM _ [M3]_ 1 1 3IM
Kif, =—==—5 y -logCs;==logKy [4.8]
*MP 2=
y el DZP en el eje -log C queda
M; M
i logC
1 M -l0g
-2- logKM3

Noétese que C es la concentracion de la especie predominante en su zona de predominio
respectiva. También debe notarse que en este tratamiento no es necesario distinguir en los
equilibrios quimicos entre la autoparticula y el receptor.

También es necesario sefialar que algunos de los valores de -logC en la frontera de
predominio coinciden con los de la escala de pM. Por supuesto, esto sélo ocurre cuando
en el equilibrio de polinucleacion directa participa M. Sin embargo, también en esta
representacion, el tipo de DZP que se obtiene sélo depende de los valores de las
constantes de dismutacién del anfolito.
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4.1.1.3.  Tratamiento de la polinucleacién usando Cp¢otal-

Para sistemas polinucleares de este tipo, la concentracion total del componente M
(CMtotal) se define de acuerdo a la ecuacion:

CMiotal =[M]+2[M; ]+ 3[M3]+..+m[M ] [4.9]

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

Asi, en el sistema M/Mp/M3
o SiKy <l
Cuando [M] = [My] = C| y de acuerdo a la ecuacion 4.9:
Ctotal(1) = Ct +2Cy +3[M;3] [4.10]
pero
[M3]=Kyg, (M) [4.11]
Sustituyendo entonces la ecuacién 4.11 en la ecuacion 4.10, se concluye que:
Cwrotal(1) =3C1 + 3Ki4h§ Ci [4.12]
Por otro lado, cuando [M»] = [M3] = Cp y de acuerdo a la ecuacién 4.9:
Chmitotal(2) = [M]+2Cy +3C, [4.13]

pero

2

[M,]= K%/IN:I[M] [4.14]

Sustituyendo entonces la ecuacién 4.14 en la ecuacion 4. 13, se concluye que:
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1
c, |2
CMtotal(2) = (Péﬁ] +5C;
2

[4.15]

Por lo tanto, como My puede predominar en el sistema, también se puede construir un

DZP en un gje -log Cpiotal» tal que:
M; M, M

-10gC pgotal2) -102C ntotal(n)

« SiKyii2l

-

-logC Mtotal

En este caso, s6lo debe usarse la condicién [M] = [M3], porque M7 no puede
predominar. Entonces, si [M] = [M3] = C3, y sustituyendo esta igualdad en la ecuacioén

4.9:;
CMirotal(3) = C3 +2[M3 ] +3C;3
pero

[M2]=Kif, [M]?

Sustituyendo la ecuacidén 4.17 en la ecuacion 4.16 se concluye que:

IM 2
ChMtotal(3) = 4C3 + 2Ky, C3

El DZP en funcién de -logCpftotal queda:
M; M

[4.16]

[4.17]

[4.18]

-10gC ptotal3)
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4.1.1.4. Comparacion de los tres tratamientos y ecuaciones de
transformacion entre las tres diferentes escalas.

Hay que sefialar que, sin importar la escala elegida para representar el predominio de las
especies en sistemas del tipo M/M»/.../Myy, el andlisis de la estabilidad intrinseca de los
anfolitos, mediante los equilibrios de dismutacion, es primordial para tener una idea muy
clara del comportamiento general del sistema.

Por otra parte, es claro que existe una relacion entre las escalas pM, -logC y -
logCpytotal-

Franco prediminio de la especie M;.

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

[M;]=Kt [MI, C = [M; ], Cmeotar = i[M; ] [4.19]

1

puede concluirse que:

~logC = ~logKpy. +ipM

—10g Cpiotal = —logi — logK% + ipM

Como puede observarse de las transformaciones anteriores, las unidades de las escalas
-logC y -logCptotal sON iguales a las unidades de la escala pM multiplicada por el factor
i mds una constante; esto es, un cambio de una unidad en las escalas -1ogC y -logCpftotal
corresponde a un cambio menor a la unidad en Ia escala pM.

En cambio, las unidades de las escalas -logC y -logCmiotal SOlo difieren por una
constante.

Sélo en el caso que i = 1 las tres escalas son iguales entre si, lo que se cumple por
debajo del muro mononuclear (Ringbom, 1963; Kragten, 1977). También se observa que
la zona de predominio de las especies M;j aumenta en las escalas -logC y -logCmtotal,
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 Mj
y M;j son las mds importantes en el sistema, considerando que C; = [M;] = M, y
como

(M1 =K (M ]S C=[M] =[] [4.21)

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

m
Cuiotal() = (A +DCi + 2 k[My]=

k=1
keiksj
Vi
={+j)C;+ Y |k T = [4.22]
k=1 Kim,
k=ikej
= (1+))C;
Las ecuaciones 4.19 y 4.22 implican entonces que:
- logC; =—logI(ihl}/Ii + ipM
—1og Cmtotal(i) = —10g(i + j) —log C; [4.23]

.. iM .
~10g Cpotal(iy = —log(i+ j) - logKiv[i +ipM

Como se observa en las ecuaciones de transformacién 4.23, en esencia se sigue el mismo
comportamiento entre las escalas pM, -logC y -logCpiotal Que €n una zona de franco
predominio de una especie (ecuaciones 4.20).

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

Transformaciones generales entre las escalas de -10gCpgroral.-108C y pM.

Existe una transformacion general entre las escalas -logCpfiota] Y PM dada por el balance
de M en el sistema (ecuacion 4.9) y las constantes de equilibrio de formacién globales
(ecuaciones 4.2), tal que:
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—log(CMtotal) = ~10g([M] + 2[M2 ]+"'+m[Mm D =

= —log([M] + 2Kify [M]?+..+mK [M]™) =

logKZM _2pM log KEM _ mpM
:-1og[1opM+2{1o( PERMy 7 7P )}+...+m{10< OF MMy 7 TP )}]

(
[4.24]

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

La transformacién general entre las escalas de -logCptotal ¥ -10gC puede establecerse
combinando el balance de M en el sistema (ecuacidon 4.9) con las constantes de los
equilibrios de polinucleacidn directa (ecuaciones 4.4). Sin embargo, por definicién de C
(C = [M;j], cuando Mj es la especie predominante), se tiene que:

m
—10g Cprotal = —log| iC + Z(k[Mk])] =
3 k=1k=i

Vi
k

2 C
=-log; iIC+ 2 Kl —a1 =

-t | Ky [4.25]

- 1(logK$£ + klogC)} 1

m
= —log| 10" *#9 T |10
k=1k=1

J

La validez de la ecuacién de transformacién 4.25 sélo se da en la zona de predominio de
la especie Mj, por lo que en realidad, la ecuacién de transformacion general entre las
escalas de -logCpiotal Y -10gC es de la forma:

— log Cmtotal = i{“si 10g{iC + i(k[Mk])J}

i=1 k=1,k=1i [4.26]

donde 8; =1y 8y, ; =0 cuando M; es la especie predominante

Por supuesto, 8; son deltas de Kronecker. La ecuacién general de transformacién 4.26
manifiesta la discontinuidad existente entre las escalas de -logCptotal ¥ -108C (y, por lo
tanto, entre las escalas de pM y -logC).



Asi, la definicién de C (C = [M;], cuando Mj es la especie predominante) la hace una
funcién discontinua en pM y en -logCpiotal Para valores que son frontera de
predominio.

4.1.2. Sistemas de dos componentes (M-X) que presentan
fenomenos de polinucleaciéon 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 si.
(Ver capitulo 2.) Esto permite también generalizar los tratamientos mostrados
anteriormente para sistemas de un componente, s6lo que considerando una especie
generalizada por cada especie polinuclear, como lo establece la ecuacion 4.27.

[M;]=[M; ]+ [MiX]+---+[Mani ]‘_‘[Mi]aMi(X)
dondeie{l1,2,...,m} [4.27]

Entonces también es posible definir sus equilibrios generalizados de polinucleacién y de
dismutacidn, y sus constantes condicionales.

M;’+(j-i)M'=M;" con KS{_T)M = - J’ —

: [M; im0
1
ML
iM;’=iM;" con K?&‘LE[ J,]j
oMyl

- G- D g K- D)
(k= DM,"= (- DMy “+(k - DM;" con KU DMi _ MM

G- DM ", (k- DM~ ](k—i)

[M;°

[4.28]

De las ecuaciones 4.27 y 4.28, se puede concluir que las constantes condicionales de
estos equilibrios generalizados sélo 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’'/Mjp /M3 ”.

Aplicando el tratamiento por equilibrios de polinucleacién directa, la variable ¥ de la

figura 4.1 corresponde a -logC’. Aqui, las lineas a, b y ¢ representan
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.:M’ 3M’7 . ! M . e ~
logKMz, ’IOgK2M;' y(bZ)logKiP:,, respectivamente. También hay que senalar que -

logC” = pM~ cuando predomina M en el sistema.

Cuando ¥ = -logCpfiorat €n la figura 4.1; a, b y ¢ representan aproximadamente
2M 3Ma,- ‘
(logKyy, - — log3), (mgx3ﬁ;,-kg5) y qwzpogKgg,—[vzhog4L

respectivamente. Nétese que estas aproximaciones no son buenas, en particular, en los
puntos de interseccion de las lineas a, b y c.

0 v L4

ﬁ
pX pX pX
Figura 4.1. Diagrama de zonas de predominio hipotético para un sistema del tipo M /M5 "/M3”, en el
espacio ‘W/pX. El diagrama muestra la influencia de la constante de dismutacién condicional del equilibrio
generalizado a primer orden 2M»” = M3 +M". Hay que notar que si pX; < pX <pXy, la constante

condicional de dismutacion es mayor o igual que la unidad; por lo que My ” no puede predominar. Por el
contrario, si pX < pX; o pXp < pX, la constante condicional de dismutacion es menor que la unidad; por

lo que M5 si puede predominar. El eje ¥ puede ser pM*, -logC " o -logCfyotal> PEFO las lineas a, by ¢
son diferentes para cada caso. Ver texto y el trabajo de Rojas-Herndndez (1992).

Aplicando el tratamiento Charlot, la variable ¥ de la figura 4.1 corresponde a pM ", Aqui

las lineas a, b y ¢ representan log K&z ,logKI;};, y (1/2)log K%,[‘\;Ii, respectivamente.

Cabe puntualizar que el predominio de My~ sélo depende del valor de su constante de
dismutacién condicional, sin importar la representacion elegida.
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Entonces, si la constante condicional del equilibrio generalizado de dismutacién es mayor
o igual que la unidad, M> “ no puede predominar. Los puntos pXj y pX? en la figura 4.1
corresponden a condiciones de amortiguamiento para las cuales la constante condicional
del equilibrio generalizado de dismutacion es igual a la unidad; tambi€n estos puntos son
independientes de la representacion elegida para el DZP.

4.1.3. Sistemas de (1+2) componentes (M-L-X-...-Z) que presentan
fenomenos de polinucleacién en M y amortiguamiento en los

(t+1) parametros: pLT, pX(T'l), «eey PZ.

Amortiguando estos sistemas en los (t+1) componentes L/X/.../Z, se puede estudiar la
polinucleacién en M definiendo las especies generalizadas M(T+1) My(THD)

Mm(1+ 1) relacionadas mediante equilibrios generalizados de polinucleacion vy
dismutacién de orden (t+1) y sus constantes (T+1) condicionales, como se explico en el
capitulo 3 y generalizando el tratamiento de las secciones anteriores de este capitulo.

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

[Mi(wl)]z[Mi] M; (L°.X

dondeie{1,2,...,m}

-1 .2) [4.29]

donde O es el coeficiente de complejacién (T+ 1)-condicional de M;:

M; (", X"V 2

=0 04 (x-1) o...o(

MY (x ) M, (2) [4.30]

L, 2y = S
Por lo tanto, también es posible definir los equilibrios generalizados (t+ 1) condicionales
de polinucleacion y dismutacion, lo cual se muestra en las ecuaciones 4.31 y 4.32

(t+1) {M(t+l)]
M(r+l) + (_] _i)M(r+1) - M'(T+l) con K(J‘(I)I;/{ = J ——
i ) Mt o) ][y f(ee D]E D
A
(r+1) 1 [431]
(1+1) M
ng“l) —_-ng”l) con M(‘M) E[ ! ]
Mj [M?*l)]‘]
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=MD = G- nmi Y+ - pml Y
con

LD (k- j)
(k- MY [Mg( 1)] [MEHU] J 14.32]
K ]

(jfi)ML””.(kfj)Mghn [M(Hl)](k‘i)

J

Es necesario aclarar que las constantes (T+ 1)-condicionales de las ecuaciones 4.31 y 4.32
s0lo dependen de los componentes amortiguados (que consideran implicitamente especies
mixtas a través de coeficientes de complejacion multiplicativos de la ecuacién 4.30). Los
efectos de la polinucleacién de M se consideran explicitamente por medio de los
equilibrios generalizados de polinucleacién y dismutacién de orden (t+1).

Estas dos caracteristicas permiten construir e interpretar los DZP de una manera mds

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

fécil encontrar relaciones entre este apoly y los coeficientes de complejacion definidos
en las ecuaciones 4.29 y 4.30.

La representacion grafica de los DZP puede hacerse entonces en un espacio de (T+2)

variables W/pL? /pX(v-1/.../pZ, en donde ¥ puede ser pM(T+ D) _1ogc(t+1D) ¢ -
logCpftotal, con los tratamientos y métodos explicados en los pdrrafos anteriores.

Por otra parte, hay que resaltar que el desarrollo tedrico aqui mostrado permite usar los
conceptos de anfolito y dismutacion con toda propiedad, lo que generaliza para estos
casos la metodologia de Charlot y el Mérodo de Especies y Equilibrios Generalizados,
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
Generalizados que involucran especies polinucleares.

Con el fin de mostrar los aspectos mds relevantes desarrollados en la parte tedrica se
analizan dos ejemplos: el sistema Be(II)-H7O vy el sistema Be(II)-Pdta-H,O (donde Pdta
representa a las especies del dcido 1,3-propilendiamino-N,N,N " N -tetraacetato). Las
especies quimicas consideradas en estos ejemplos y las constantes de equilibrio que
regulan sus relaciones fueron tomadas del trabajo realizado por Mederos (1991). Los
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DZP de los ejemplos mostrados en este capitulo fueron publicados por Rojas-Herndndez
(1992).

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

4.2.1.1. Definicion de las especies generalizadas Be; (II) y sus
coeficientes de complejacion.

Puede hacerse una representacion grafica del predominio de las especies de este sistema,
definiendo especies generalizadas de primer orden Be (II) (o simplemente Be’) en un
espacio bidimensional ¥/pH, en donde ¥ puede ser pBe *, -logC ~ 0 -logCRetotal-

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

Tabla 4.1. Datos utilizados para estudiar el sistema Be(lI})-H7O. El asterisco sobre la
constante global indica que los equilibrios deben balancearse con protones, de acuerdo a
la recomendacion de la IUPAC (Unién Internacional de Quimica Pura y Aplicada).
(Mederos, 1991))

Sistema Equilibrio ‘log*B

Be’" +2H,0 = Be(OH), + 2H" 11.68

‘ 2Be?* + H,0=Be,OH”" +H’ 2.90
Be(II)-hidréxidos 3Be’” +3H,0 = Be;(OH)3" +3H" 8.68
5Be”" +6H,0=Bes(OH)¢" +6H" 18.31

6Be®" +8H,0 = Bes (OH)§* +8H" 25.77

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

La definicién de las especies generalizadas Be” con respecto al pH puede hacerse como
sigue:

Be” = Be + Be(OH))
Bey” = Bey(OH)3t
Be3” = Be3(OH)33+

Bes = Bes(OH)g4+
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Beg” = Beg(OH)g*+

Los coeficientes de compleiacion de las especies Be” a Beg ™ pueden definirse de acuerdo
a las ecuaciones 4.27, de manera que:

[Be'] = [Bez+]aBe(0H) = [Be2+](1+10-11.68[H+]-2)
[Bez 1 = [Bep(OH)3+10ge, (OH)(OH) =[Be2(OH)3 ]
[Be3 1 = [Be3(OH)33 +10lBe;(OH)3(OH) =[Be3(OH)33+]
[Bes 1 = [Bes(OH)g* T 10lBes(OH)(OH) =[Bes(OH)g* +]

[Beg ] = [Beg(OH)g* T10lpeq(OH)5(OH) =[Bes(OH)g* *]
Como se puede observar, en este caso solo la definicion de Be” no es trivial.

Al introducir las concentraciones de las especies generalizadas a primer orden en la
definicion de las constantes condicionales (ecuaciones 4.28), se puede determinar cémo
varian estas funciones con el pH.

4.2.1.2. Representaciones graficas del sistema Be(II)-H3O.

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 logaritmicos de
las constantes condicionales correspondientes a equilibrios generalizados de formacion:

Be; +(j—1i)Be’=Be;’ |
dondeie{1,2,....(j-i)}yje{2,3,5,6}(i#4)

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

jBe;’=iBe;’
dondeie{1,2,...(j-1)}yje{2,3,56}(i=4)

60



B eZ»

Bey(OH), * Be(OH),

pBe’

Figura 4.2. Diagramas de zonas de predominio del sistema Be(I[)-H»O. a) Representacién gréfica en el
espacio pBe /pH. b) Representacién grdfica en el espacio -logC /pH. c) Representacion grifica en el
espacio -logCpetotal/PH-

Para la figura 4.2c, las fronteras de predominio de -10gCRetota] S€ €ncuentran utilizando
la ecuacién 4.24, generalizada para el caso de dos componentes; es decir, que incorpora
las constantes condicionales de los equilibrios generalizados globales de formacién. Esta
ecuacion puede reducirse posteriormente a una funcién que sélo depende del pH.

En la tabla 4.2 se reportan los puntos para los cuales algunas constantes condicionales de
dismutacién de los anfolitos del sistema Be(II)-H7O se hacen iguales a la unidad; esto es,
los procesos generalizados de dismutacidn que estdn representados implicitamente en el
DZP.

Hay que notar el hecho de que los anfolitos Bep”, Be3” y Beg” dejan de predominar
como consecuencia de que alguna de las constantes condicionales de sus equilibrios
generalizados de dismutacién se hace mayor o igual que la unidad. Es por ello que, como
se ha enfatizado, los valores de pH de dismutacion no dependen del significado de ¥ o de
la representacion elegida para el predominio.
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Tabla 4.2. Valores de pH que determinan el predominio de los anfolitos Bey", Beg y Beg’
para el sistema Be(ll)-H,O, de acuerdo con los datos de la tabla 4.1.

pH pBe’ -logC” -logCRetotal K(kfi)Bej' =]
(fig. 4.2a) (fig. 4.2b) (fig. 4.2¢) (j-i)Be, " (k- j)Be;"
2.880 | -0.020 -0.020 -0.838 Koo
€3 ,Be
3Bes-
5.290 3.087 2.170 1.019 K2Be56 ' Bey-
. 5Bey’
6.124 3.838 3.838 2.736 K2Bez’.3Be'

Asi, para pH 2> 2.880, la especie Bey ~ ya no puede predominar en el sistema; de igual
forma, para pH 2 5.290 la especie Bes” ya no puede predominar y para pH 2> 6.124
tampoco puede hacerlo la especie Be3 "

En la tabla 4.2 también se puede observar que los valores de -logCRetotal que delimitan
el predominio de los anfolitos (figura 4.2c¢) siempre difieren de los valores
correspondientes de -logC” y de los de pBe”. Sin embargo, a pH = 2.880 y a pH =
6.124, los valores de pBe” y -logC~ son iguales entre si 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
mds grandes en las figuras 4.2b y 4.2c que en la tfigura 4.2a, lo que puede deducirse
directamente de la comparacion de las escalas V.

Por iltimo, se debe resaltar que los diagramas de las figuras 4.2b y 4.2¢ son muy
semejantes entre si, aunque el algoritmo de construccion del primero es mds facil y mds
rdpido.

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

4.2.2.1. Definicion de las especies generalizadas Be; (II) y sus
coeficientes de complejacion.

Puede hacerse una representacion grafica de especies generalizadas a segundo orden, del
tipo Be”"(I[) = Be”” en un espacio tridimensional ¥/Pdta“’/pH; donde ¥ puede ser
pBe” ", -logC~ " 0 -logCRetota]- Sin embargo, como el sistema es de tres componentes, es
necesario utilizar los datos de la tabla 4.3 (ademds de los mostrados en la tabia 4.1).
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Tabla 4.3. Datos utilizados para estudiar el sistema Be(II)-Pdta-H)O, ademas de los
datos mostrados en la tabla 4.1. (Mederos, 1991.)

Sistema Equilibrio -logP
Pdta® + H' =HPdta® 2.97

Protén-Pdta Pdta®™ +2H" =H,Pdta®" 17.81
Pdta*” +3H" =H;Pdta 20.83

Pdta*” +4H" = H Pdta 22.50

Be?” +Pda*” =BePdta > 9.46

Be(II)-Pdta Be”" +Pda* + H™ =BeHPdta~ 15.17
3Be?" +Pda*” +3H,0=Be;(OH);HPdta +2H" | 6,04

La definicidn de las especies generalizadas Be " “ es como sigue:

Con respecto a Pdta”

Be’” = Be” + BePdta“
Bep " = Bepy”’

Be3y”” = Be3” + BesPdta’
Bes” = Beg’

Beg " = Beg~

Con respectoa HY y OH™:

Pdta’ = Hy4Pdta + H3Pdta- + HyPdta?- + HPdta3- + Pdta%-
Be’ = Be2t + Be(OH)y

BePdta’ = BeHPdta~ + BePdta2-

Bep = Bep(OH)3+

Be3” = Be3(OH)33+
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Be3Pdta” = Be3(OH)3HPdta
Bes = Bes(OH)g4+
Beg” = Beg(OH)g4 ™
4.2.2.2. Representaciones graficas.

De acuerdo a la metodologia planteada en las secciones anteriores de este capitulo y en el
capitulo 3, las especies generalizadas Be”” y Be3y”” puede representarse o definirse
graficamente a través de diagramas bidimensionales pPdta’/pH, usando los siguientes
equilibrios generalizados a primer orden:

ParaBe”’: Be’ + Pdta” = BePdta”
Para Be3”": Be3  + Pdta” = BegPdta“

,

Las representaciones grdficas 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 log KR4, (figura 4.3a) y log K»Eﬂf"l;dw (figura 4.3b).

Por otra parte, las figuras 4.4a, 4.4b y 4.4c muestran diagramas Y/pH a un valor
impuesto de pPdta” = 1.0. (Donde Y puede ser pBe” ", -logC " ” 0 -logCRetotal-)

Bes- Be(0H): | egomy

14 BePdta? 14
Be,(OH),HPdta

BeHPdta-

Figura 4.3. Diagramas de zonas de predominio bidimensionales para los monémeros y trimeros del sistema
Be(1l)-Pdta-H,O. a) Definicion grdfica de Be”~ en el espacio pPdta"/pH. b) Definicién grdfica de Be3” " en
el espacio pPdta”/pH.
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/ Be,(OH), HPOTA!
<53 Be,(OH),*
Be,(OH).“
B . . . .

0 2 . ] ' 1 » "
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Figura 4.4. Diagramas de zonas de predominio del sistema Be(II)-Pdta-H,O para un valor impuesto de
pPdta” = 1.0. a) Representacién gréfica en el espacio pBe” “/pH. b) Representacién grdfica en el espacio -
logC“ “/pH. c) Representacién grifica en el espacio -logCpetoral/PH-

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

BelII+(j - i)BeI/= Bejll
dondeie{1,2,....(j-1)}yje{2,3,56}(i#4)
Para la figura 4.4b, las fronteras de predominio representan los valores logaritmicos de

las constantes bicondicionales correspondientes a los equilibrios generalizados de
polinucleacion directa a segundo orden:

jBei”=iBej”
dondeie{1,2,...,(j-1)}yje{2,3,56}(i=4)
Para la figura 4.4c, las fronteras de predominio de -logCgetgta] € encuentran utilizando
la ecuacidn 4.24, generalizada para el caso de tres componentes; es decir, que incorpora
las constantes bicondicionales de los equilibrios generalizados globales de formacion.

Esta ecuacion puede reducirse posteriormente a una funcién que sélo depende de los
valores de pPdta” y de pH.
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Es importante hacer notar que la aparicion de los complejos mixtos se estudia
previamente a la polinucleacién para cada una de las especies del berilio, Be””, en la
solucidn. 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(II) 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 monémero son mds estables que los del trimero (a las
mismas condiciones) el muro mononuclear se desplaza hacia valores de Y mds pequefios.

En la tabla 4.4 se reportan los puntos para los cuales las constantes bicondicionales de
dismutacion de los anfolitos del sistema Be(Il)-Pdta-H se hacen iguales a la unidad. A
pesar de que en este sistema se tiene un componente mds que en el caso anterior, los
valores de pH, a pPdta” = 1.0, para los cuales dejan de predominar las especies Be””,
Be3 " y Bes”” son idénticos para las diferentes representaciones; esto se debe a que la
estabilidad intrinseca de los anfolitos s6lo depende de los valores de sus constantes de
dismutacidn bicondicionales. Esto deja intuir que es posible generalizar este criterio para
cualquier nimero de condiciones de amortiguamiento.

Tabla 4.4. Valores de pH que determinan el predominio de los anfolitos Be,™, Beg” y Beg™ para el sistema Be(ll)-
Pdta—HQO, a pPdta” = 1.0, de acuerdo con ios datos de las tablas 4.1 y 4.3.

bH pBe "’ -logC "~ -logCRetotal K(l'(—‘i)Be i -
(fig. 4.2a) (fig. 4.2b) (fig. 4.2¢) (j-1)Be, ", (k- j)Be; "
2.826 | -0.153 -0.153 -1.031 l’gfj?-,lge,,
4.637 | 0.747 -0.490 -1.636 Ph B,
7.643 | 0.199 0.199 -0.801 K3he - 3pe-

4.3. Algunas observaciones adicionales.

En este capitulo se muestra que la definicién de especies y equilibrios generalizados con
sus constantes multicondicionales, asi como los conceptos de anfolito y dismutacion,
puede aplicarse también a fendmenos de polinucleacion; considerando previamente la
formacién de complejos binarios y mixtos para cada una de las especies que intervienen
en la polinucleacion. Como se ha establecido anteriormente, las constantes
multicondicionales de los equilibrios generalizados de polinucleacién y de dismutacion
sélo dependen de las condiciones de amortiguamiento impuestas al sistema. Esta
metodologia permite trazar DZP multidimensionales para especies polinucleares.
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En la primera parte de esta obra se ha considerado la aplicacidn del Método de Especies y
Equilibrios Generalizados a sistemas en equilibrio que se encuentran en una sola fase
(liquida).

En esta segunda parte, se estudiard la extension del método para tres casos en donde
existe equilibrio termodindmico entre fases:

» El equilibrio existente entre una solucion liquida (generalmente acuosa) y una o varias
fases condensadas.

o El equilibrio de reparto existente entre una solucién liquida (generalmente acuosa) y
otro solvente inmiscible con el primero.

» El equilibrio redox.

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 fisicoquimicos de sistemas multicomponentes y multirreaccionantes, uno de
los principales problemas es la prediccion de las condiciones de saturacién de una fase
condensada, ya que dependiendo de las condiciones de un sistema dado, se podrian tener
varias fases condensandas en equilibrio con la disolucidn.

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

En este capitulo se discute el algoritmo que permite estudiar las condiciones de saturacién
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-Herndndez (1993a y 1993b).

Con la finalidad de mostrar mds claramente el algoritmo citado, asi 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 disoluciéon con fases
condensadas, tomando en consideracidén complejos mixtos en todas las fases; mientras que
en la segunda se incluye, ademds, la presencia de especies polinucleares en todas las
fases.

S.1.Consideracion de complejos mixtos.

5.1.1. Sistemas del tipo M-Z donde Z es un solvente inertea T, P e ]
constantes.

En este tipo de sistemas, dado que Z es un componente inerte, la tinica especie que puede
existir en la solucién es M. Si la solucidn se satura y aparece una fase condensada en el
sistema M((), existe entonces el equilibrio de solubilidad

M) _
M)=M con Ky =[M], =sm, [5.1]
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El subindice sat en la ecuacién 5.1 se refiere a las condiciones de saturacién de la
solucidn.

donde Ky, es la constante del equilibrio de solubilidad intrinseca o molecular y SM(c)

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

G=C-F+2 [5.2]
C corresponde al nimero de componentes y F al nimero de fases. Entonces, el nimero
méximo de fases (Fpax) que puede coexistir en el sistema se encuentra cuando G = 0;

por lo tanto, de la ecuacion 5.2 se deduce que Fyax = C + 2.

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

Puede hacerse la representacién grafica de este sistema, en una escala de pM.

]

T -
pM

~-log s Mg

Este es un diagrama de existencia ya que si -logsyy, . < pM la solucién no estd saturada y

. . L) . .
My no puede coexistir con ella (el sistema tiene un grado de libertad; es decir, pM
puede variar libremente). Por el contrario, si -logsy " > pM la solucién estd
sobresaturada (zona sombreada, inaccesible en condiciones de equilibrio termodindmico)
y aparece la fase M), aumentando el valor de pM hasta que se iguale a -logsy © (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
anfiprotico a T, P e I constantes.

Siendo HZ un solvente anfiprético, la concentracion de H y Z son interdependientes a
través del equilibrio de autoprotdlisis.
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Asi pues, en la solucién pueden existir las especies MZ;; donde i € {0,1,...,n}. Se
supone que no se pueden formar las especies MH; y las cargas eléctricas se han omitido
para simplificar la escritura.

Por otro lado, de todas las fases condensadas que podrian formarse sélo una serd mds
estable, por ser mds insoluble; a esta fase se le denominard MZ, ).

De esta manera, si la solucion se satura, MZ,, puede coexistir con las especies MZ; y
entonces aparecen los equilibrios de solubilidad:

(i - a)HZ + MZ,(c) = MZ; + (i —a)H con Kﬁ%@ = [MZ; Jsat [HI 2 [5.3]

sat

Como es sabido, en estos sistemas la solubilidad de MZ,)., es:

n n KMZW)
MZ;
SMZyy = ZIMZikat = 2 | — 7%y [5.4]
i-0 i-0 \ [HE}

La ecuacion 5.4 muestra que 1a syy7. © €8 s6lo funcién del pH.

De acuerdo a la regla de las fases, a T, P e I constantes, y en las condiciones de
saturacion, solo 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 capitulos anteriores es posible definir la especie generalizada M', por el
amortiguamiento en pH, de tal manera que en la solucién:

[M']= SIMZ]=[M]Oyz) = [MICly ) [5.5]
1=0

donde Olp(z) y (XM(H) son los coeficientes de complejacion de M que dependen de las

concentraciones de Z y H, respectivamente, y (XM(Z) = Olm(n), porque pH y pZ son
interdependientes.

De la misma manera, para la fase condensada, es posible definir la especie generalizada
M ‘.
© -

M(c)'=MZy(c) [5.6]
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Noétese que de la misma manera que para el caso de las especies en solucién, el
superindice "prima" () define la escritura implicita del componente amortiguado (en este
caso 7).

Si la solucion estd saturada, puede definirse también el equilibrio generalizado de
solubilidad, a primer orden:
M)’=M" con K =[M" kat [5.7]

Comparando las ecuaciones 5.2, 5.3 y 5.5, se tiene:

My’ ’ 2
KM( ) =[M Iat = X[MZiJat = [M]sat OM(H) = SMZa(c)
i=0
MZ, )
= i &—————— =SM (H) [5.8]
To\[H (;;a) ©)

Donde M., (H) €8 la solubilidad de la especie generalizada M) " que depende de H. De

la ecuacion 5.8 es posible identificar la solubilidad de MZ, ., con la constante condicional
del equilibrio generalizado de solubilidad de la ecuacién 5.7.

Por otra parte, como de la ecuacion 5.8:

, M
PM gq = pKM/( ) = —IOgSMZa(C) = —logsM’(c) (H)

es posible contruir un diagrama de existencia predominio (DEP) en el plano pM “/pH,
como se muestra en la figura 5.1.

pM”

0 pH >
Figura 5.1. Diagrama de existencia predominio del sistema M-HZ-H. La linea continua corresponde a la condicion
de saturacion, es decir pM™ = -logs),- ©
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En la figura 5.1, la zona que se encuentra por arriba de la linea de saturacién (pM~ >-
log smz,.) corresponde a soluciones no saturadas, en donde la fase MZ, ., no existe en
el 51stema 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
linea de saturacion (pM~ < -log SMZy())» S€ tienen soluciones sobresaturadas (por 1o que
es inaccesible en condiciones de equ111fmo termodindmico); entonces se formard la fase
condensada MZ,) con el fin de alcanzar el equilibrio, cuando pM“= - log syz, . 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 = 0).

El hecho de que la linea de saturacion sea unidimensional refleja la dependencia de la
SMZ4 ey CON el pH, a T, P eI constantes.

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

En solucién pueden existir las especies MZ;L; donde i € {0, 1,..., m(j)}, j € {0, 1,...,
n} y HxL donde k e {0, 1,...,1}.

Sin embargo, en este caso es posible tener la aparicidn de varias fases condensadas, que
cumplen con el principio de electroneutralidad de cada fase. Las férmulas quimicas de
estas fases podrian ser MZy(c) MLp(c) y MZcLg(c).

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

JHKL + (i-)HZ + MZy(o) = MZLj + (k + i-)H [5.9]
(g-b)HiL + iHZ + MLb(C) = MZiLj + (G-b)k + 1)H [5.10]
(-dHgL + (-0HZ + MZcLg(c) = MZiL; + (G-d)k+(i-c)H [5.11]

Cada uno de estos conjuntos de equilibrios define una solubilidad para cada fase
condensada y cada expresion de solubilidad se define como la concentracidn total de M
en una solucién saturada; sin embargo, las concentraciones de saturacién 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 sélo dependen de las concentraciones de H y HyL
(ademds de T, P e I).

En este caso, como C = 4, la regla de las fases indica que el nimero maximo de fases
que pueden coexistir en el sistema (cuando G = 0 ) son :
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Fpax = C+2=4+2 =6
Asi, a T, P eI constantes, pueden coexistir hasta 4 fases, con cero grados de libertad.

Debido a que las expresiones de solubilidad sélo dependen de dos variables, el nimero
mdximo de fases condensadas en equilibrio en la solucidn, es de 2.

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

Para las especies quimicas en solucidn, es posible definir las especies generalizadas
ML “, por el amortiguamiento en pH, de tal manera que:

- m)
IMLj']= % [MZiLj]=[ML;j10mr,;(z) = [ML;}0mL; (H)
i-0

1=

I
[L']= X[HkL]={LI0(n)
k-0

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

M(c) '= MZa(C) 5 MLb(C) ‘= MLb(c) N MLd(C) ‘= MZCLd(C) ! yese [5 12]

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, asf como sus constantes condicionales de solubilidad a primer orden asociadas:

: M, _ [MLj]
L' +Mcy =ML con K, = —21=
J () J MLy = Ty
: ’ ’ ’ MLy _ [ML',]
(j—-b)L +MLb(c) = MLj con KMLJ" ) = ﬂj—_b) [5.13]

- , '— ML’ MLy _ [ML{']
(j—d)L"+MLg(c)" =ML; con KMLJ-' BT L

De estas definiciones, la solubilidad de cada una de las especies generalizadas insolubles a
primer orden es:
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KMo
SMyey (L".H) = Z[ML kat(0) = S K © [L}J
j=0 j=0

MLy
SMLp (o) (L"H) = z[ML iy = 3 Kiy Lo [Le® [5.14]
J=0 J=0

n , n ML . , , .
SMLy() (L', H) = 2IML kat(dy= 2 KML?'() L' d)
=0 j=0

Nétese que el conjunto de ecuaciones 5.14 es equivalente al que se obtendria a partir de
los equilibrios 5.9 a 5.11; solo que en éstas (conjuntos de ecuaciones 5.14) la
dependencia con H se encuentra implicita en las constantes condicionales de solubilidad a
primer orden, en tanto que se muestra explicitamente su dependencia con [L'].

Asimismo es importante indicar que las expresiones matemdticas 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 solucién la

especie generalizada a segundo orden [M ™ “]:

n m(}J)
M71=% [MLJ-']- ¥ [MZ;L >
j=0 j= 0\

:[M’]a M(L") =[M]x M(Z)OL M'(L") = [515]

=[MI pepymeLy =IMIC vl Ly

Debe recordarse que la estructura multiplicativa del coeficiente de complejacién

bicondicional Olygy, 1 -y permite considerar los complejos mixtos MZ;L;, con coeficientes
de complejacién y constantes condicionales que sélo dependen del amortiguamiento en
pHypL”.

En forma andloga, se puede también definir una especie generalizada insoluble a segundo

orden M) ". Ya que, en este caso, a lo mds pueden coexistir dos fases condensadas con
la solucion, la definicién que debe darse para M) "~ es:
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M(C) "= MLy(C), mds insoluble; MLy(C) e {M(C) ”MLb(Ct) ’ ’MLd(C) l}
0
M(C)“E SOM(C)’+6b1\'{Lb(c),+6dMLd(C)’+"':
= SaOMZa(C) + SObMLb(c) + SCdMZCLd(C)+'“

[5.16]

donde 8y y iy son deltas de Kronecker para las diferentes especies insolubles (de manera
que 8k¢j =0y Sj =10 Skl;tij =0y Bij = 1, para la especie mds insoluble). La
definicion de M "" implica que la solucién estd 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:

My '=M’"" con K D = (M Jeat [5.17

Por las definiciones de las especies generalizadas M.y ", M" " y de la solubilidad de cada
fase condensada, se debe identificar a la ecuacién 5.17 con la solubilidad minima del
conjunto de ecuaciones 5.14. Por ejemplo, a un pH y pL' impuestos, MZ, . podria ser la
especie mds insoluble,mientras que para otras condiciones de pH y pL~ impuestos,
MZ_L 4 podria ser la especie mds insoluble.

Por lo tanto

Moy _ 771 = _
KM" - [M kat = SMZxLy(c)mfnima - SM(C)”(H!L’)
donde [5.18]

SMZyLy(e) € {SMZ,(¢) »SMLp(e) »SMZLaey >+

5.1.3.3. Representaciones graficas de M™", parametrizadas por
pL” y pH.

Diagrama de fases condensadas del sistema (DFC)

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

Por otra parte, con respecto a la parte insoluble My, ", se pueden hacer las
consideraciones siguientes. Ya que para este tipo de sistemas s6lo pueden coexistir hasta
dos fases condensadas con la solucion, esto puede representarse a través de equilibrios de
interconversién de fases del tipo:
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ML,y +(y = x)L"=ML " con KMEx@ 2 [MLyc)')
x(c) TLY y(c) ML},M [ML ‘() L ](y X)

nt

I ML .- [5.19]
Ly = ——logK,, *©
PLint y— X) g MLV(\.)

pLint “corresponde a la concentracién de L° de interconversién de fases, en donde
coexisten MLy " y MLy “ con la solucion (teniendo ambos una actividad unitaria). Asi , a
T, P y pH constantes o T, P y pL' constantes y por la coexistencia de las tres fases, el
niimero de grados de libertad en el sistema es cero; esto es, la composicion quimica de Ia
solucion es invariante.

Las trayectorias de interconversion 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 representacion constituye un diagrama de fases
condensadas (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).

0 pH

1 pH >
Figura 5.2. Diagrama de fases condensadas del sistema (DFC) M-L-HZ-H. Las lineas
continuas corresponden a las trayectorias de interconversién (ecuacién 5.19) de las
fases: (1) M(C)' con MLd }v[ (2) MLd " con MLb(c)' . plyg” corresponde a la
interconversion de M Ld(c a pl-; , mientras que pL;  corresponde a la
interconversion de MLd(c) y MLb(c) a ese mismo valor de pH. Nétese que b > d.
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Fuera de las trayectorias de interconversion, s6lo podria coexistir una fase condensada
con la solucion. Por ejemplo, a pH| y pL; < pL” <pLy~, la especie insoluble
ML g(c)~ podria coexistir con la solucién, por ser la mds insoluble.

Por otra parte (a T, P y pH = pH; constantes, cuando coexisten en el sistema la solucién
y una fase condensada), se tiene un grado de libertad. En este caso, esto puede
interpretarse como la variacién de pL~. Asi, para condiciones impuestas tales que pL~
>pLy 7, la solucion coexiste con M(c)'; al aumentar la concentracién de L~ el sistema
encuentra nuevos estados de equilibrio a través de una trayectoria vertical (figura 5.2),
hasta alcanzar el valor pL” =pL9 . A partir de ese momento el aumento en la cantidad
de L™ en el sistema no se manifiesta como una disminucién del valor de pL’, sino
mediante una transformacién de M(c)" en MLg()  hasta agotar la fase M)’
Cantidades adicionales de L' llevan nuevamente a una disminucidn de L°, ya que de
nuevo solo coexiste una fase condensada (MLgc) *) con la solucién.

De la misma manera que en el DZP para especies solubles, los equilibrios de
interconversion de fases y sus trayectorias deben de considerarsg en forma sucesiva; es
decir, de menor a mayor proporcion L/M. Debido a la electroneutralidad de las fases
condensadas, no es posible proponer cualquier estequiometria 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 dismutacion de fases condensadas, ya
que implicaria la coexistencia de la solucién y tres fases condensadas de este tipo. Sin
embargo, podria ocurrir que en la figura 5.2, la trayectoria de interconversion (2), esté
colocada por arriba de la trayectoria (1). Esto implicaria que la fase MLg(c) ™ es
inestable, por lo que sélo se representaria la trayectoria de interconversion de M' a

MLb(C)' .

Diagrama de existencia-predominio del sistema (DEP)

Hasta aqui se han discutido el DZP de las especies quimicas en solucién (que es el mismo
sin importar si la solucidn estd saturada o no) y el DFC de las especies insolubles (que
parte de la hipétesis que la solucidn estd saturada, aunque permite establecer cudl es la
fase mds insoluble para ciertas condiciones conocidas).

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

M o . s
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Los intervalos de pL” y pH para los que una especie en particular MZyLyc) es mds
insoluble se seleccionan del DFC, y es s6lo en esos intervalos para los cuales se grafica la
funcién 5.20 correspondiente.

La funcién 5.20 constituye una superficie de saturaciéon en el DEP tridimensional
pM "~ “/pL’/pH. La figura 5.3 muestra, a manera de ejemplo, un corte pM~“/pH a pL~
constante.

pM~

PM L [

pPMy Lo

0 pH1 sz
pH >

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. Nétese que b > d.

Los puntos con coordenadas (pH{, pMj”") v (pHp, pM7 ") corresponden a puntos
triples, en donde dos fases condensadas coexisten con la solucidn.

En el diagrama mostrado en la figura 5.3, las lineas continuas corresponden a la
trayectoria descrita por la ecuacion 5.20. Notese que para pH < pHj,

Mo M
PKy(? = —logsmLy,, para pH| < pH <pHp, pKy'? =-logsmz,Ly,, Y Para

M R4
pHy < pH, pKy¥ =-logsmz,,

SipM™” > pKME?) las fases condensadas no pueden coexistir con la solucién y el DEP
muestra solamente las zonas de predominio de las diferentes especies de M”” en la
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solucion. En particular la zona a MZ;L; corresponde a zonas de predominio de diferentes
especies quimicas, con valores de i, j diferentes.

. . My ‘2 P
SipM™" < pKMf,) , 1a solucién estd sobresaturada y entonces se forma la fase mds
insoluble bajo esas condiciones, hasta alcanzar la linea de saturacion (pMgy = =

M v
pKMgf) ).

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

5.1.4. Sistemas de (1+2) componentes, del tipo M-L-...-X-HZ-H, con

amortiguamiento en (1+1) de esos componentes L(7) ,....X", H,
a T, P el constantes.

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

MO D1=[MI0Ly gy 1) [5.21]
donde
L.y = Oman O ey - By o [5.22]
y
M%”c; D= ML;...X;Zg(c) (mdsinsoluble) [5.23]

seleccionada del conjunto de fases condensadas que podrian coexistir con la disolucién.

Las especies generalizadas de orden (t1+1), MG+D y M+ D, pueden representarse en
un DZP y en DFC multidimensionales pL()/.../pX“/pH, respectivamente. En Ila
construccion del DFC es importante tener en consideracién el nimero maximo 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 interconversion de fases
condensadas no necesariamente son paralelas; entonces podrian definirse equilibrios de
dismutacién de fases condensadas para estudiar la estabilidad de las sustancias con
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estequiometria intermedia, en un componente en particular. Es posible entonces
establecer un equilibrio generalizado de solubilidad de orden (t+1).

T+ T+ M((T:*l) T+
Mgc) D=MED con KME&D =MDy =5
donde [5.24]

SMEr;l) = SML;... X Zk(e masinsoluble
(c

(z+1)
M)

Finalmente, es posible construir el DEP, pM(+1/pL()/.../pX /pH, graficando la
trayectoria de saturacion definida por la ecuacién 5.24.

El estudio anterior demuestra que la estructura matemadtica del equilibrio de solubilidad
intrinseca o molecular (Laitinen, 1975) es generalizable a sistemas multicomponenetes
bajo condiciones de amortiguamiento miltiple e incluye especies mixtas tanto en la
disolucién como en las fases condensadas, como lo muestra la ecuacién 5.24. Asimismo,
esta ecuacion brinda una interpretaciéon mds directa de los sistemas que alcanzan una
condicién de saturacion, pues permite construir diagramas en donde se ponen en
evidencia las especies mds importantes, tanto en la solucion como en las fases
condensadas.

Generalmente, la trayectoria de solubilidad descrita por la ecuacién 5.24, se encuentra
graficamente, 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 composicidn en los que una fase es mds insoluble que las otras.

Asi, la solubilidad de cada fase condensada sélo se evalua en el intervalo de composicion,
en el que resulta mds insoluble.

5.2.Ejemplos de aplicacion considerando complejos mixtos.

Con el fin de demostrar los aspectos mds importantes derivados de la seccion tedrica
anterior, se analizan tres ejemplos en orden creciente en complejidad: los sistemas Zn(II)-
HO-H, Zn(II)-HpOx-HyO-H, Ca(l)-HpOx-H7SO4-H7O-H (donde HpOx representa
dcido oxdlico). Las especies quimicas consideradas aqui, asi como las constantes de
equilibrio quimico 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-Herndndez (1993a).
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5.2.1. Sistema Zn(II)-H,O0.

Los datos utilizados para este ejemplo se muestran en la tabla 5.1.

Tabla 5.1. Datoes utilizados para estudiar el sistema Zn(Il)-HyO. (Ringbom, 1963.)

Sistema Equilibrio -logp
Zn? + OH =Zn(OH) 4.40

Zn?" +30H = Zn(OH); 14.40

Zn(II)-hidrﬁ)ddOS Zn2* +40H = ZH(OH)4A 15.50
Zn2" +20H" = Zn(OH)s) 15.68

El subindice (s) indica que la especie se encuentra en una fase sélida.
5.2.1.1. Definicion de las especies generalizadas Zn'y Zn(5)” y el
equilibrio generalizado de solubilidad intrinseca.
Asi, las especies generalizadas a primer orden para este sistema son:
Zn'(D) = Zn’ = Zn2+ + Zn(OH)T + Zn(OH)3~ + Zn(OH)42"
Zng) (D) = Zngg)" = Zn(OH)y(s)

El equilibrio generalizado de solubilidad a primer orden es entonces:
’ ’ Zngg’ ’
Ing)'=Zn"  con KZE(’) =[Zn " kat = SZn(OH)ys)

y como [Zn']gat = [Zn2+]a2n(OH)’ se obtiene [Zn2%t]gy a partir del dato de
producto iénico.

5.2.1.2. Representaciones grificas.

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

7t Zn(OH); Zn(OH);~
[l

9.6 12.9 pH

88



Como en este sistema sélo puede saturar la solucion el Zn(OH)z(S), 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 linea continua
representa la funcion -logszyomy, « Para este caso, bastante conocido, el tratamiento es
trivial. La figura 5.4 es similar a las reportadas previamente (Ringbom, 1963), salvo por
que la escala de las ordenadas representa el pZn” como lo hace Kragten (1977) y no -

1085Zn(0H), -

Figura 5.4. DEP para el sistema Zn(ll)-H,O. La zona sombreada representa la zona de existencia del hidroxido de
zinc sélido (inaccesibie en condiciones de equilibrio termodinamico). Las fronteras de predominio de las especies
solubles corresponden al DZP lineal mostrado un poco mas arriba en esta pagina.

5.2.2. Sistema Zn(II)-HoOx-H7O0.

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

Tabla 5.2. Datos utilizados para estudiar el sistema Zn(II)-HpOx-H,O. También se han
utilizado los datos presentados en la tabla 5.1. (Ringbom, 1963.)

Sistema Equilibrio -logB

. H +0x>" =HOx" 4.00
protén-oxalatos 2H 40X = HyOx 5.10
Zn%>* + Ox*" =ZnOx 3.70

Zn?" +20x%" =Zn(0x)3" 6.00

Zn(II)-oxalatos 702" + H- + Ox2~ = ZnHOx" 5.60
Zn2* +2H" +20x3 = ZnH,0x, 10.80

Zn?" +0x?" = Zn0Ox(y) 8.89

El subindice (s) indica que la especie se encuentra en una fase solida.
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5.2.2.1. Definicion de las especies generalizadas Zn""y Zn(s) .

Las diferentes representaciones gréficas de este sistema, se pueden construir, a partir de
la definicion de las especies generalizadas a segundo orden Zn”"(II) y Zn~ "(IDs) -

La particién de las especies generalizadas, es como sigue.

Con respecto a Ox’

Zn""(II) = Zn"" = Zn" + Zn(Ox)" + Zn(Ox)y"~
Zn(5) " "(II) es la mds insoluble entre Zn(g) " y ZnOxg) .

Con respecto a HT y OH

Ox "= HpOx + HOx™ + Ox?-

Zn’= Zn + Zn(OH)t + Zn(OH)3~ + Zn(OH)42"

ZnOx” = ZnOx + ZnHOx Tt

Zn(0Ox)y~ = ZnOx22- + ZnHrOx

Zn(s)' = Zn(OH)z(S)

ZnOX(S)' = ZnOx(g)

Las constantes de equilibrio quimico que asocian las especies aqui propuestas, son las
reportadas por Ringbom (1963), ya que de esta manera serd posible comparar los

diagramas aqui reportados, con los correspondientes a un trabajo anterior (Rojas-
Hemdéndez, 1986; Gonzdlez, 1989).

5.2.2.2. Representaciones grificas en el plano pOx”/pH.
En la figura 5.5 se muestra el DZP pOx “/pH para las especies generalizadas Zn" " en la

solucién. El diagrama mostrado en esta figura se ha reportado y discutido previamente
(Rojas-Herndndez, 1986).
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ZnH,0x,

pH

Figura 5.5. DZP de las especies solubles del sistema Zn(Il)-HpOx-H,O.

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

Zngg)” + Ox” = ZnOx(g)”

. . . . ., R . Zn(s)'
que tiene asociada una trayectoria de interconversion de fases pOx;jp;” = logK ZnOxy) "

15 E.

10

pOx”
5h

,,

“5k

~40 el i %
[} 2 4 L] 8 0 2 “
pH

Figura 5.6. DFC del sistema Zn(Ill)-HpOx-H,O. Los limites del eje de pOx’ se han
establecido deliberadamente fuera de su significado fisico para apreciar todo el perfil de
la trayectoria de interconversion de fases.

En la trayectoria de interconversidn coexisten tanto Zn(OH)p(s) como ZnOx() con la
solucién. Fuera de ella sélo puede coexistir la fase mds insoluble: Zn(OH)z(S) si pOx”~ >

Zn(s)’ . . Zn(s)’
logKZDOX(S), 0 ZnOx(g) si pOx” < logKZnOX(s),.

5.2.2.3. Representacion grafica en el espacio pZn“"/pOx°/pH.
El DEP tridimensional, que debe representarse como trayectoria de saturacién en el

espacio pZn”“/pOx “/pH, puede obtenerse mediante el equilibrio generalizado a segundo
orden.
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.o .. Lo’ ’
Zn)”  =Zn" con K =[Zn" kat

ya que pK%ﬁfs,)” representa la superficie de saturacién en dicho espacio tridimensional.
(Figura 5.7.)

Zn” - 10

ZnOx,,, Zn(OH),, i | 5

0,4

8 ; T
PH *j N

pOx’

Figura 5.7. DEP tridimensional para el sistema Zn(ll)-H70x-H5O. Las condiciones de
saturacion estan representadas por las superficies roja y gris. La superficie roja implica
condiciones de saturacion de la solucion por la especie Zn(OH)Q(S , en tanto que la gris
implica condiciones de saturacién de la solucién por la especie Zn X(s)- La pared azul se
levanta del plano pOx”/pH hasta la superficie de saturacién, siguiendo la trayectoria de
interconversion de fases mostrada en la figura 5.6.

De acuerdo a la ecuacion 5.18:

Zng "’ 2
K7.? =[Zn"" Jsar =[Z0°" Jsas Oz (Y070 Ox)
en la figura 5.7 la solucidn no estd saturada por encima de la superficie de saturacién

. z
(pZn”" > pKzﬁ

especies en la solucion. (Figura 5.5). Las fronteras de predominio (no representadas en el

® ) y podria representarse entonces €l DZP correspondiente a las
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diagrama de la figura 5.7) serian superficies obtenidas por la proyeccion de las lineas de
la figura 5.5 por arriba de la superficie de saturacion.

La proyeccidn de la trayectoria de interconversion de ZnOxg) a Zn(OH) ) (figura 5.6)
genera la superficie de interconversién (pared azul de la figura 5.7), proyectada hacia

abajo de la superficie de saturacién (pZn~~ < pKéz(ﬁ)”). Asi, por abajo de la superficie

Zn(s) !

de saturacién y cuando pOx' > logK7, &, ..

la fase que coexiste con la solucién es

Zn(s\ ’
ZnOx(s)

ZnOx(5). Estas consideraciones se pueden visualizar mds claramente en el corte
pZn”’/pH a pOx'= 1.0 para este sistema (figura 5.8).

Zn(OH)(s); en tanto que si pOx' < logK ., la fase que coexiste con la solucidn es

ZnH,0x,
Zn(Ox),*

Figura 5.8. Corte pZn"'/pH a pOx” = 1.0 del DEP mostrado en la figura 5.7.

La linea continua gruesa de la figura 5.8 corresponde a la trayectoria de saturacion de
Zn’’ (correspondiente a la fase mds insoluble). El punto de coordenadas (10.105, 3.89)
corresponde al punto triple de este sistema (donde pOx ~ estd amortiguado en el valor de
1.0).

Si pH > 10.105, la especie mds insoluble es Zn(OH)(5)y el pZn~~ (figura 5.8)
corresponde exactamente con el pZn~ de la figura 5.4 (cuando las especies predominantes
son Zn(OH)3~ y Zn(OH)42").

SipH < 10.105 la especie mas insoluble en el sistema (a pOx “=1.0) es el ZnOxs). En
este caso, si pZn”~ > pZngy;”” la solucién no estd saturada, y el DZP es exactamente

igual al corte del diagrama de la Figura 5.5 a pOx'=1.0.

En la region donde pZn"~ < pZng,a;””, 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 Ca(lI)-Ho0x-H2S04-H0.

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

Tabla 5.3. Datos utilizados para estudiar el sistema Ca(ll)-HyOx-H5S04-HyO, considerando una
fuerza idnica menor a 0.1M. (Baes, 1976; Hogfeldt, 1979; Sillén, 1971.)

Sistema Equilibrio -logB
Protén-sulfatos H' +S0,2° = HSO," 1.99
H™ +O0x*" =HOx 4.00
Protén-oxalatos , {
2H™ + Ox“™ = Hy0x 5.10
Ca’” + Ox> =CaOx 2.30
Ca®” +20x* =Ca(Ox)3 3.49
Ca(Il)-oxalatos Ca?” +H' +0x% =CaHOx" 5.38
Ca’” +2H" +20x>" =CaH,0x, 6.95
Ca® +0x* =CaOxg, 7.90
2- - : 1.15
Ca(ID)-hidréxidos Ca™ + OH =CaOH
| Ca®" +20H =Ca(OH)y( 5.26
2. 2 _ 2.37
Ca(ID)-sulfatos Ca™ + 504% =CaS04
Ca®" + 50,42 =CaSOy, 4.37

El subindice (s) indica que la especie se encuentra en una fase sélida.
5.2.3.1. Definicién de las especies generalizadas Ca™ "y Ca(s"".
Especies generalizadas de tercer orden presentes en el sistema.

Con respecto a Ox ~~

Ca-"’) =Ca""" =Ca”" + CaOx”"" + CaOxp "~
Cags)” (1) = Ca’"“esla mds insoluble entre Ca(g) "~y CaOx(g) "~ .

Con respecto a SOy~

Ox” " =0x~
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Ca’" = Ca’ + CaSOy4~

CaOx " = CaOx”~

CaOxp " = CaOxp’

Cag)” " es el mds insoluble entre Cags)” y CaSOg(s)”
CaOx(5)"" = CaOxg)

Con respecto a HT v OH-

SO4° = HSO4~ + SO42-
Ox” = HpOx + HOx™ + Ox2-
Ca” = Ca?t + Ca(OH)*
CaSO4~ = CaSO4
CaOx " = CaOx + CaHOx™*
CaOxp~ = CaHyOxy + CaOxp?2-
Ca(g)” = Ca(OH)y(y)
CaSOy4(5) " = CaSOyy)
CaOx(g) " = CaOx(y)
5.2.3.2. Representaciones graficas.
La representacion grdfica de Ca”"’, corresponde a un diagrama tridimensional
pOx “ ’/pSQO4 "/pH, construido de acuerdo al método discutido en el capitulo 3. En este
caso, en la figura 5.9 sélo se presenta un corte bidimensional de ese diagrama (pOx “ “/pH
a pSO4° = 2.0). Las lineas continuas gruesas corresponden a valores logaritmicos de

equilibrios generalizados a segundo orden, del tipo:

Ca(Ox);"” + (¢-)Ox" " = Ca(Ox); "~
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Ca?
CasSO,

pOX” / CaOx

CaHC,0,

./ Ca0x,"
CaH,0x,

" " A A

CaOH*

o

) 2 4 5 [ ) 2 "
pH

Figura 5.9. DZP bidimensional para la especie generalizada soluble Ca™" a pSO4™" = 2.0,
en el sistema Ca(ll)-HyOx-HpSO4-H5O. Este diagrama corresponde a un corte del DZP
representado en el espacio pOx™"/pSO4°/pH.

La figura 5.10 representa el DFC del sistema en el espacio pOx " “/pSO4 “/pH.

125 4
75 5 ! ' ‘
pH " 250 25 20 15 10 5 0

Figura 5.10. DFC tridimensional para la especie generalizada insoluble Ca{s)"‘, en el
sistema Ca(ll)-HyOx-H9SO4-HpO. Las superficies azul y roja corresponden al valor
logaritmico de la constante bicondicional del equilibrio generalizado Caig™ + Ox™ =
CaOX(aSﬁZ" , en tanto que la pared gris representa la constante condicional del equilibrio
generalizado Ca(S)‘ + S04 = CaSO4(S)'.

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 interconversion a

segundo orden:
Ca"" + Ox™" = CaOx) "’

Cag,
L = s)
tal que pOxjpt” " = logKCan(s)
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En los puntos que describen las superficies azul, roja y gris, el sistema muestra la
coexistencia de tres fases: la solucion saturada en oxalato de calcio y sulfato de caicio
(superficie azul, Ca(s)” = CaSO4(s)), la solucién saturada en oxalato de calcio e
hidréxido de calcio (superficie roja, Ca(s) o= Ca(OH)z(S)), o la solucién saturada en
sulfato de calcio e hidréxido de calcio (pared gris, donde ambas fases presentan la misma
solubilidad).

Las 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 interconversion a
primer orden:
Ca(g)” + SO4" = CaSO4s)”

tal que pSO4 (iny) = logKg:§%4(s) ,. Esta trayectoria de interseccién de las tres
superficies bien puede llamarse trayectoria cuddruple, ya que coexisten las cuatro fases
en equilibrio. La figura 5.11 muestra la representacion grdfica de la proyeccion de la
trayectoria cuddruple, en el espacio bidimensional pSOq4 “/pH.

“

pH

Figura 5.11. DFC bidimensional para la especie generalizada insoluble Ca{s)“’ en el
sistema Ca(ll)-HpSO4-H7O. 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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pH

Figura 5.12. Corte bidimensional del DFC de la figura 5.10 para la especie generalizada
insoluble Ca{S)‘", en el sistema Ca(ll)-HyOx-H3S04-H7O a pSO4” = 2.0.

En la figura 5.12, el punto (pH = 12.55, pOx”~ = 5.53) a pSO4 "~ = 2.00, corresponde
al punto cuddruple 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 pSOy4 "~ estdn fijos y coexisten cuatro
fases.

Por dltimo, el equilibrio generalizado de solubilidad intrinseca a tercer orden:
Ca frr
v sr. (s) _ 12z
Cag)”" " =Ca"""con K0 =[Ca"’]

sat

puede representarse en el espacio tetradimensional pCa” " /pOx” "/pSQ4 “/pH, como un
DEP.

La figura 5.13 muestra un corte bidimensional pCa” " "/pH, de ese DEP, para pOx”~ =
5.0y pSO4~ = 2.0.

ab CaSo,

pCa™™”

6 pH ] ;J
Figura 5.13. Corte bidimensional del DEP tetradimensional pCa " /pOx"'/pSO4 /pH para el
equilibrio generalizado de solubilidad intrinseca a tercer orden Ca(s)"' =Ca’’’, a pOx” =50y
pSOy4 = 2.0.
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La interpretacion del DEP de la figura 5.13 es totalmente andloga 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 solucidén, a pesar
de la pequefia concentracion de oxalatos que se ha considerado para esa figura y también
a pesar del hecho que las especies solubles de oxalato de calcio todavia 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 operacion de diferentes
métodos de andlisis cualitativo y cuantitativo (United States Pharmacopeial Convention,
1975; Jeffery, 1989), para la deteccién y determinacion de Ca usando oxalato como
reactivo de precipitacion. Sin embargo, el DEP de la figura 5.13 explica el porqué no
debe utilizarse HypSOy4 para acidificar el medio en esas técnicas.

5.2.4. Comentarios adicionales.

En esta seccién, se muestra que la extension del concepto de especies generalizadas para
fases condensadas, permite proponer equilibrios de interconversion de fases. Con esto es
posible construir diagramas de fases (DFC) con una metodologia similar a la que se ha
utilizado para la construccion de DZP. Asimismo, es posible proponer equilibrios
generalizados de solubilidad, utilizando un esquema bdsico de solubilidad intrinseca.

De lo anterior, no resulta evidente la generalizaciéon de la forma matemdtica de un
equilibrio de producto iénico (MLp(g) = M + bL), como propone Ringbom; porque aun
para sistemas de pocos componentes (3 6 4), la complejidad del sistema crece por el
nimero de equilibrios de solubilidad, por el nimero de fases condensadas que podrian
coexistir con la solucidn y por la aparicidn de especies mixtas, tanto en la fase soluble
como en las fases condensadas.

Los equilibrios generalizados de solubilidad, aqui propuestos, permiten establecer
diagramas de existencia predominio (DEP) con una trayectoria de saturacion definida por

pM(T+1) que resulta equivalente a lo propuesto por Kragten. Esto se debe a que en los

sistemas estudiados en estas secciones, pM(T+1) = -1ogC(T+ 1), ya que no se consideran
especies polinucleares ni en la solucidén ni en las fases condensadas. La inclusién de este
tipo de especies dentro de la metodologia aqui propuesta, es el objeto de la siguiente
seccion.
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5.3. Consideracion de especies polinucleares.

5.3.1. Sistemas del tipo M-Z donde Z es un solvente inertea T, P e I
constantes.

En este tipo de sistemas, dado que Z es un componente inerte, s6lo pueden existir los
equilibrios de polinucleacién y dismutacién en la solucién, que relacionan las especies
polinucleares M; (i € { 1, 2,..., m}).

Tal como se explicd en la seccién 5.1, cuando el nimero de grados de libertad G = 0 a
T, P e I constantes, coexisten dos fases que son la solucidn y una sustancia pura del tipo
Mx(c) (x € {1, 2,..., r}), donde el subindice (c) indica que M se encuentra pura como
otra fase condensada. De las multiples fases posibles que podrian coexistir con la
solucién, sélo debe tomarse en cuenta la variedad alotrépica mds estable que, por
supuesto, es también la mds insoluble. Esta fase serd denominada My(c)

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

. iMa(c
Ma)=aM;  con Kipd® [5.25]

siendoie {1, 2,..., m}.

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

Si ambas fases coexisten en el sistema las propiedades del mismo estdn completamente
definidas. Asi, la solucion queda saturada y la concentracion total de M en el sisiema
(CMtotal) es la solubilidad de Ma(c) en el solvente Z, de manera que:

M. = Chttowt = 3 ilMicsany] = 3 (KM 1'a 5.26
M,y = “Mtotal il 1(sat)] ‘ if aM; [5.26]
i=1

Una formulacién equivalente para encontrar la ecuacién 5.26 puede hacerse definiendo
las especies generalizadas totalizadas:

["M]= $i[Mi]1= Carotl
i=1

y [5.27]
"Me) = My(c)
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en donde el superindice "daga" (¥) indica que se han considerado todas las especies
polinucleares involucradas en esa fase.

Asi, de la ecuacion 5.27 puede definirse el equilibrio generalizado toralizado de
solubilidad:

t
M
"M()=TM  con Koy ="Mt [5.28]

t
. M : .
Siendo K*M(c) una constante generalizada que, de acuerdo con la ecuacién 5.28, es

precisamente la la solubilidad de My(c):

Sl\’ia(c) = K*M [529]

Ahora bien, como se estudia en el capitulo 4, es posible representar el predominio de
especies solubles polinucleares del sistema en una escala de -logCpftota] (0 en la
nomenclatura del presente capitulo, en escala de pr).

Sin embargo, de acuerdo a las ecuaciones 5.27 a 5.29, es posible colocar también en esta
escala de ptM la condicién de saturacién de Mg(c) en el sistema (prsat) porque:

™ 2 Mao) 1 14
P Mot = ~10g Chtotat = ~10g sM, ) = PK 1, = -log< p) <1[Kl ©y a>> [5.30]
i=1

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

M3 Mz ) M -
||
ptM

e

~log SM a0 - log CMtotal(Z) -log CMtotal(l)

Figura 5.14. Diferentes DEP posibles para el sistema Ma(c /M3/Mg/M en el solvente
inerte Z, a T, P e I constantes. a) logsM a0 > -log CMtotalél) b) - log CMtotal(Q) < -

logsM,, o, < -108CMtotal(1): (c) -logsm,, logCMtotal (2)- CMtotal(1) ¥ CMtotal(2) Se
definen de acuerdo a las ecuaciones 4. 18 v 4
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Ya que ptM < -logsy, ., marca las condiciones de sobresaturacion de Ma(c) en el
sistema, las especies solu&)fes que deberian predominar en esa zona no pueden hacerlo
cuando el sistema alcanza el equilibrio termodindmico.

La figura 5.14 muestra el predomino de especies de M sélo en soluciones no saturadas p
M > -logsMa(c) (en donde Ma(c) no existe). Cuando la solucién queda saturada (punto
p*M = -logsMa(C ) su composicién es invariante por lo que las especies que en ese punto
no hayan predominado en la solucién ya no lo podrdn hacer. La regién pr < -logsy, 0
(zona sombreada) no se puede alcanzar en condiciones de equilibrio termodindmico y, ée
alcanzarse en condiciones iniciales, marca la aparicién de Ma(c); es por ello que esa
regic e asocia con la existencia de My(c) en el sistema.

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

En este tipo de sistemas, se pueden formar en solucién las especies MizZ;, i € {0, 1,
2,....,m}je {0, 1, 2,...,n()}. (Se considera que no se pueden formar especies del tipo
M;Hg.)

De acuerdo a la regla de las fases (ecuacién 5.2) y considerando que C = 3, el nimero
méximo de fases que pueden coexistir en el sistema es Fyax = 5 (cuando G = 0).

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

Al igual que en el caso del sistema M-Z, de las miiltiples fases condensadas posibles que
pueden coexistir con la solucidn, sélo se debe tomar en consideracion la variedad
alotrépica mds estable que -por supuesto- es la mds insoluble; considerando también el
principio de electroneutralidad de cada fase y la carga de cada especie. En este caso, la
fase mds insoluble se denominard como MyZp ().

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

. . . iM, Z(e i
(aj-ID)HZ + iMaZp(c) = aMiZj+ (aj-ib)H con Kon7"® = [MiZ; T [HIG ™
[5.31]
y la solubilidad de MaZp(c) corresponde a -logCpotal en €l solvente HZ.
m /n(i),
SMaZbey = CMitotal = 2 { 2 <1[Mizjkat> [5.32]
i=1\j=0 |



Es importante sefialar que sy 7 © depende de la concentracion de H o de la
concentracion de Z, (H y Z no son independientes; por el equilibrio de autoprotolisis de
HZ), y que de acuerdo a la ecuacion 5.2, el sistema es univariante.

Sistema con pH amortiguado

Dado el amortiguamiento en pH , el valor de pZ también estd amortiguado. Entonces es
posible definir las especies generalizadas de primer orden M; "y My(c)~ tales que:

n(i)
[Mi"]1= Xi[MiZ;]=[M;]0m; (n) [5.33]
-0
y
Ma(c)’ = MaZp(c) [5.34]

Como se estudia en el capitulo 4, el predominio de las especies M; °, se puede representar
en un diagrama -logCpftotal/PH, definiendo equilibrios generalizados de polinucleacién a
primer orden.

Asimismo, y de acuerdo a lo mostrado en la seccidon anterior, es posible definir las
especies generalizad  totalizadas ™M~ y fM(C) ’, de manera que:

m m
["™M'1= Curoral = T ilM;i’1= SilM; 100y, (1) [5.35]
i=1 i=1
y
l"l\'l(c)’E NIa(c)’= MaZyp(c) [5.36]

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

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

M(oy'=tM’ Mo ety 5.37
M(c) =M con KfM’ 2[ M ]sat = SMa(c)' = SMaZb(c)(H) [ . ]

y de las ecuaciones 5.35 a 5.37 se puede también graficar la funcién de saturacién, para
conformar un DEP en el plano pr “/pH, como el que se muestra en la figura 5.15.
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pH >

Figura 5.15. DEP hipotético en el plano pr‘/pH. La linea gruesa marca las condiciones
de saturacién de la solucién.(ecuacién 5.37). La region sombreada corresponde a
soluciones sobresaturadas, donde Ma(c)‘ = Mazb(c) debe formarse hasta alcanzar el

equilibrio termodinamico. - CMtotal- Notese como por encima de la zona sombreada
se representa el DZP de las especies polinucleares solubles (capitulo 4).

En la figura 5.15 la trayectoria en linea gruesa corresponde a la saturacion de MaZp(c) de
acuerdo a la ecuacién 5.37. Cualquier punto por abajo de esa trayectoria (zona
sombreada) corresponde a soluciones sobresaturadas que alcanzardn el equilibrio formado
por la fase MyZpc), hasta llegar a algin punto en la linea de saturacion (si el sistema
estd amortiguado en pH la trayectoria hacia la linea de saturacion es vertical).

Asimismo, los puntos situados por arriba de la trayectoria de saturacion corresponden a
soluciones no saturadas, en donde se pueden establecer diferentes zonas de predominio de
las especies generalizadas a primer orden M;’, como se ha descrito en el capitulo 4,
utilizando equilibrios generalizados de polinucleacién a primer orden. Es importante
subrayar que la presencia de especies polinucleares en la solucion hace que el DZP de las
especies solubles, pueda representarse en el plano -logCpmiotal/PH. Asi, en este caso, el
DEP se construye sobre €l mismo plano, al incluir la trayectoria de saturacién de la fase
mads insoluble.

Por lo tanto, si no hay especies polinucleares solubles en el sistema, €l DZP de las
especies solubles se representa en un espacio unidimensional de pH, en tanto que el DEP
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se representa en €l plano -logCpotal/PH. En el caso de la presencia de especies
polinucleares solubles y para poder utilizar un sélo equilibrio generalizado de solubilidad,
ha sido necesario considerar la escritura implicita de los coeficientes estequiométricos del
componente M (en el equilibrio generalizado total de la ecuacion 5.37) mediante el
superindice daga.

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

En este tipo de sistemas, se pueden formar en solucién, las especies MiLjZk
Ge {0, 1,...,m},je {0, 1,...,n(Q)}, ke {0, 1,..., o(1,))}.

De acuerdo a la ecuacién 5.2 y considerando que C=4 el nimero maximo de fases que
pueden coexistir en el sistema es: Fjpx = 6 (cuando G = 0).

5.3.3.1. Coexistencia de la solucion con fases condensadasa T, P
e [ constantes.

En este caso, a diferencia de los anteriores, es posible tener sistemas en donde la solucién
puede coexistir con mds de una fase condensada sin violar la regla de las fases (por
ejemplo, MaLpZc(c), MdLeZf(c), MglhZq(c)) ni el principio de electroneutralidad de
cada una de ellas; pero, como se discute en la seccidn 5.1; s6lo podrdn coexistir hasta dos
fases condensadas con la solucion.

Sistemas amortiguados en pH v pL~

En este caso es posible definir las especies generalizadas a segundo orden [M;” ‘] y
Mx(c)” " donde ie {1, 2,.., m}yxe {1, 2,.., r}, entonces es posible definir los
equilibrios generalizados de solubilidad:

My)” " = aM;"" [5.38]
Mye)” " = dM; "’ [5.39]
ng(c) = gMi °e [5.40]

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

m
["M"“1 = Cpmiotal = 2 iIM; " Jsat [5.41]
i=1

1=
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™M(c) " = la mds insoluble entre Ma(c) ", Md(c)”” ¥ Mg(e)”” [5.42]

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

t
f r7 1' 27 M C " f ’7
M,”’="M"" con K,,Mf} ="M it [5.43]

donde:

. l/a
1My : 2’ 3si
1<KaMf;(,°,) > si Ma(c) " es la fase mdsinsoluble

||'ME

1

—

~
S
il MB

: vd
o iMye . . ..
1<K:1M‘%(,°,) > si Mg(c)'” es la fase mdsinsoluble  [5.44]

1

—
o

; Ve
[ 1M ! . .
1<KgMgi(,°,) > si Mg(cy”” es la fase mdsinsoluble
1

1l Mg

1

t
My’ s .
Por lo tanto, se observa que Kfof) es la solubilidad de la fase mds insoluble para unas
condiciones dadas.

Entonces

’M(c)”

=K
thp-

St™M(, ="M’ Lat [5.45]

Debido a que las constantes generalizadas de solubilidad a segundo orden representadas
por la ecuacion 5.44, sélo dependen de pH y de pL~, a T, P e I constantes, entonces la
representacidn gréfica de la expresion 5.45, debe hacerse en el espacio pr “’/pL‘/pH.

De acuerdo con lo discutido en el capitulo 4, es en este mismo espacio en que se puede
construir el DZP de las especies solubles representadas por LY o

Para construir el DEP, es necesario establecer cual es la fase mds insoluble entre todas las
fases condensadas posibles (tM(C) ““) para unas condiciones dadas. Como se ha
propuesto anteriormente, esta informacién se puede obtener construyendo previamente el
DFC del sistema. Estos diagramas se construyen a partir de equilibrios generalizados de
interconversion a primer orden:
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(ae-db)L " + dMyLp ()" = aMgle(c)” [5.46]}
(hd-eg)L' + gMdLe()” = dMgLp(c)” [5.47]

en donde las constantes condicionales de interconversion son:

dMaLb(c)' = 1
aMdLe(C) ! [L/ ]gte(‘lgib) [5 48]
y
KgMdLe(c) ’ - 1
dM,Ly (o)’ [L,](hd —eg) [5.49]

nt(2)

donde [L “Jjnt corresponde a la concentracién de la especie generalizada a primer orden
(L") para la cual coexiste la solucidn con dos fases condensadas.

En las ecuaciones 5.48 y 5.49 se observa que pL “para ambos casos slo 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 tipico de los que se pueden construir en este sistema.

Figura 5.16. DFC hipotético en el plano pL"/pH para el sistema M-L-HZ-H. Las lineas (1)
¥y (2) representan las trayectorias triples (en donde coexisten dos fases condensadas con
la solucion} y estan relacionadas con las constantes condicionales (ecuaciones 5.48 y
5.49) de los equilibrios generalizados de interconversion 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 (fM(C) "7), el diagrama de fases no depende de la concentracion de M.
De la misma manera que para el caso en el que no se consideran especies polinucleares
(seccion 5.3.1), las trayectorias de interconversién del diagrama de fases (ecuaciones
5.48 y 5.49) son paralelas, y entonces el diagrama es similar al de la figura 5.15, asi
como su interpretacion.

Con el fin de construir los DFC, con la misma metodologia que la utilizada para los DZP
bidimensionales de especies solubles, se propone analizar los equilibrios de
interconversion en orden creciente con respecto a la relacién y/x (MxLyZy(c))- De esta
manera, la fase condensada mds insoluble que coexiste, con la solucién, cuando pL* toma
valores superiores a los de la trayectoria triple (1) (figura 5.16), corresponde a la relacién
y/x mds pequena.

La cociente y/x puede ser fraccionario (por la polinucleacién de M). De la misma manera
que en el caso anteriormente analizado, si la trayectoria 2 estd por arriba de la trayectoria
1, la especie MdLeZfc) es inestable, y entonces s6lo deberia considerarse en el diagrama
el equilibrio de interconversion entre MaLpZ¢(c) ¥ MgLhZq(c)-

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

t .
pL~ y pH que definen los intervalos de dominio para la funcién K*xff) mostrada en la

ecudacion 5.44.

La figura 5.17 presenta un corte del DEP pr”/pL'/pH para este sistema, a pL~
constante.

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

t
condicién de saturacion del sistema para la fase mds insoluble (pr = —logKfo,) , a

pL~ = constante). Para pr > prsat' “, la solucién no estd saturada y representa el
predominio de las especies ™M, Por abajo de la linea de saturacidn, la solucién se
satura en la fase mds insoluble; las lineas continuas verticales marcan la interconversién
de las fases condensadas correspondientes.

Con la solucién bajo condiciones invariantes (pL ", T, P e I) y tres fases coexistiendo, el
nimero de grados de libertad en el sistema es cero, de acuerdo a la regla de las fases. En
estos casos, los puntos (pH1, prl ")y (pHyp, prp_ “"), apL’~ = 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 s6lo un corte bidimensional del diagrama
p1'M’ “/pL"/nH. En ese diagrama tridimensional la linea de saturacion de la figura 5.17,
corresponde a la superficie de saturacion y los puntos triples corresponden a las
trayectorias de interconversién del DFC de la figura 5.16.

pH, pH; pH—>

Figura 5.17. Ejemplo de un corte bidimensional del DEP p*M"/pL'/pH, a pL” constante,
para el sistema M-L-HZ-H. Las trayectorias que delimitan las zonas sombreadas

i o
representan las condiciones de saturacién de la solucion (donde pr“ = pK 'x‘f,’

-lOgSfM )-‘). La region por abajo de la trayectoria de saturacion corresponde a
solucmnes sobresaturadas (zonas sombreadas), para las cuales debe formarse la fase

condensada mas msoluble para fM(c) (M Lb(c) = MaLlpZc MdLe(c = MgLeZgc) ©
MgLh(c)- , hasta alcanzar la condicién de eq rio termodlnamlco Los
puntos le, %\41 Ty (pHQ,pMQ “) son puntos triples y las lineas verticales que llegan a

ellos representan la interconversion de diferentes fases condensadas que pueden
formarse en el sistema. Hay que recordar que [fM"] = CMtotal; (P/a) < (¢/d) < (h/g) y k >
i>i

5.3.4. Sistemas de (1+3) componentes del tipo M-L-...-X-HZ-H con

amortiguamiento en L7 ,..., X°, H; donde HZ es un solvente
anfiprotico a T, P e I constantes.

Es posible demostrar por medio de la generalizacidn del método mostrado anteriormente,
que bajo estas condiciones, se pueden definir las especies generalizadas de orden (t+1):
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M) = MilOvicy, x -, L) [5.50]

donde
aMi(H, X%..., L9~ aMi(H)aMi’(X’)...(XMiT(Lt) [5.51]

en tanto que para las fases condensadas:

My ()"t D) = MyLy...H, (mds insoluble) [5.52]
seleccionada del conjunto de fases que podrian coexistir con la disolucién.

Como se ha visto anteriormente, las especies generalizadas [M;(T+ D] y MX(C)(T‘H)
pueden representarse en un DZP (en el espacio multidimensional -logCpfiotal/PL®

/.../pX’/pH) y en un DFC multidimensional en el espacio pL%/.../pX /pH,
respectivamente.

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

MO+ D] = Cpproral = 3 iIM; T+ Dy [5.53]
i=1

1=
“M(C)(T+ 1) = 1a mds insoluble entre MX(C)(T'*' 1) [5.54]

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

t +1)
t e 1)t v+l M. ( _
M(C)( - M( ) con K*MET?"D = SfM(C)(“l) [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 mds insoluble, a partir
del DFC correspondiente.

El estudio anterior demuestra que en los sistemas que presentan especies polinucleares de
M, es necesario mantener implicita la escritura de los subindicies de polinucleacion de M
(mediante la definicidon de especies totalizadas *M) para poder recuperar la estructura
matemdtica de un equilibrio de solubilidad intrinseca (M(c) = M), ademads de considerar
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también, en forma implicita, los amortiguamientos impuestos en el sistema (mediante los
superindicies M”,..., MT, M(T+ 1)y,

5.4. Ejemplos para el caso de especies polinucleares.

Con el fin de mostrar los aspectos mds importantes derivados de la seccidn tedrica
anterior se analizan cuatro ejemplos, en orden creciente de complejidad:Be(II)-H7O,
Be(I)-Pdta-H7O, Ca(ll)-H3PO4-HpO y Mg(I)-H3POy4-NH3-H»O. (donde Pdta
representa a las especies del dcido 1,3-propilenediamino-N,N,N',N"-tetracético, €l cual
es representado por HyPdta).

5.4.1. Sistema Be(II)-H20.

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

TBe’ = [Be] + 2[Be '] + 3[Be3 ] + 5[Bes ] + 6[Beg ]
y
*Be(s)' = Be(s)' = BC(OH)2(S)

La particion de las especies generalizadas a primer orden Be;” en funcion del pH, asi
como el DZP en el espacio p'Be’/pH (pTBe” = -logCRetotal) s¢ ha presentado y
discutido previamente en la seccion 4.2.1. La figura 4.2c muestra este diagrama.

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

t
t __f ’ Be( )' _ t 4 —_ —
Be(s) '="Be’ con KfBe/s =[ Be ]sat = SBe(s)’ = SBe(OH)z(S)(H)

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

En la figura 5.18 se muestra el DEP para este sistema en el plano pre’/pH. Es
importante notar que la figura 5.18 es la misma que el DZP mostrado en la figura 4.2c,

cuando pTBe” > ptBegy” (presat’, es la linea continua de trazo grueso). Para ptBe”
= p'Beg,; ", el DEP muestra la coexistencia del Be(OH))(s) con 1a solucion, en tanto que
la zona sombreada representa las condiciones de sobresaturacion.
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Al comparar la figura 4.2¢ con la figura 5.18, se puede notar que la saturacién de la
disolucion en Be(OH)7(s) evita que la especie BCG(OH)84+ predomine en la solucidn,
aunque la cercania de la linea de saturacién con la frontera de predominio de las especies
Be5(OH)g*T y Beg(OH)g*T (4<pH<5) implica una pequefia influencia del
Be6(OH)84+ sobre la solubilidad, efecto que naturalmente se toma en consideracién en
el cdlculo del p*Be’ arriba descrito. Esto es, a 4 <pH < S la fraccion de Be6(OH)g4+ no
es despreciable cuando la solucidn estd saturada o cerca de saturarse. Esto ha sido
discutido por Mederos (1991) y Bruno (1987), pero utilizando diagramas de distribucién
de especies.

® T
|
I
Be2+ A=
3 1
1" .
p'Be Be,(OH),*
0 [ Be,(OH),**
Be,OH* '

pH

Figura 5.18. DEP para el sistema Be(Ill)-H;O en el espacio p*Be'/pH. Es interesante
comparar esta figura con la figura 4.2c. Hay que recordar que [fBe'] = Cgetotal-

Este mismo hecho explica, que los resultados potenciométricos utilizados por Mederos
(1991) y Bruno (1987), tengan suficiente precisién para determinar la constante de
equilibrio del Be6(OH)84+, hecho que no seria justificable si las fronteras de predominio
de esa especie se encontraran siempre muy alejadas de la linea de saturacidn.
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5.4.2. Sistema Be(Il)-Pdta-H7O.

En este sistema es posible definir las especies generalizadas totalizadas a segundo
orden TBe”” y fBe(s) ", tales que, la particién de las especies generalizadas es:

tBe”” = [Be”"] + 2[Bey” "] + 3[Be3” "] + 5[Bes ] + 6[Beg ]
y
TBe(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” vy H™

Be(s)” " = Be(s)' = Be(OH))(s) , ya que no hay datos reportados de fases condensadas
para especies de Be(II) con Pdta.

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

t
’7 77 B S ” 77
fBe(s) ="Be’” con K+B:f,) =['Be’" Jat = SBe(OH)y(s) (H,Pdta’)
Hay que notar que SBe(OH )y s (H,Pdta’) depende tanto del pH como del pPdta’, por lo que

la representacidon grifica 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 tBe- (ver figura 4.4c).

La figura 5.19 muestra el corte pre’ “/pH a pPdta' = 1.0 para este sistema. La linea
continua gruesa marca la zona de coexistencia de Be(OH)z(S) con la disolucidn, y

R .-
corresponde al -logK+g:fs,) para pPdta' = 1.0.

t ’
Para ptBe'" > —1ogngZfs? (¥TBe”” = -logCRetotal), €l DEP de la figura 5.19 es igual

al corte bidimensional del DZP p*Be”/pH a pPdta” = 1.0 para especies solubles,
mostrado en la figura 4.4c, de la seccion 4.2.2. La saturacion de la solucién en
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Be(OH)y(s) evita que la especie Be6(OH)84+ pueda predominar en la disolucion, y la
presencia de Pdta” hace que su fraccién molar en el sistema siempre sea despreciable.

Al comparar las lineas de saturacion 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 metodologia aqui utilizada para trazar los DEP, permite
incluir especies polinucleares, complejos mixtos y fases condensadas.

BePdta?-

pre" BeHPdta-

[
|
|
|
Be?* l
|
|
|
|

0 | Be;(OH),*

L S— p

Figura 5.19. Corte del DEP para el sistema Be(ll)-Pdta-H7O en el espacio p*Be“/pH, a
pPdta” = 1.0. Es interesante comparar esta figura con la figura 4.4c. Hay que recordar

que [fBe“] = CBetotal
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5.4.3. Sistema Ca(ll)-H3PO4-H20.

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

Tabla 5.5. Datos utilizados para estudiar el sistema Cafil})-H3PO4-HyO. (Baes, 1971;
Smith, 1975; Hogfeldt, 1979; Lurie, 1978.)

Sistema Equilibrio log

PO + H =HPO; 12.92

Fosfatos-protén PO; +2H" =H,PO, 20.23
PO} +3H" =H;PO,

22.28

Ca’" + OH™ =CaOH’ 1.15

Ca(I)-hidréxidos Ca2* +20H = Ca(OH)(s 5 26

Ca?" + HPO] =CaHPO, 2.74

Ca?’ +H,PO; = CaH,PO} 1.41

Ca’” +PO; =CaPOj 6.46

Ca’" + HPO; = CaHPO,, 6.57

Ca(ID-fosfatos | .2 | oy po; = Ca(HPO4 )y (s) 3.00

3Ca®" +2P0O} =Caj(POy4)ns) 28.70

4Ca®" +3HPO} =CagH(PO4)3(5) +2H™ | -11.59

5Ca®" +3PO; +OH =Cas(PO4);0H, | 57.80

En este sistema es posible definir las especies generalizadas totalizadas a segundo
orden *Ca(s) Ty tca -

La definicidn de las especies es la siguiente:

Con respecto a la polinucleacion

fca,, =Ca’’

115



fCa(s) *” = la mds insoluble entre Ca(s) o+ Ca3(5) T+ Ca4(s) 4+ Ca5(s) c’

Con respecto a POy *

Ca’” =Ca’ + CaPOy’

Ca(s)"' = Ca(s)” + CaPOy(s)” + Ca(POg)y(s)”
Cay(s)” " = Ca3(PO4)y(s)’

Cay(s)” " = Cag(PO4)3(s)°

Cas(s)”" = Cas5(POg)3(s)’

Con respectoa HT

PO4~ = H3PO4 + HpPO4~ + HPO42- + PO43-

Ca’ = Ca2t + Ca(OH)t

CaPO4” = CaHpPO4 1 + CaHPO4 + CaPOy

Ca(g)” = Ca(OH)(g)

CaPOy(s)” = CaHPOy(s)

Ca(POg)2(s)" = Ca(HaPO4)2(s)

Ca3(PO4q)2(s)” = Ca3(PO4)2(s)

Cag(PO4)3(s)" = CagH(PO)3(s)

Cas5(PO4)3(s)” = Cas5(PO4)30Hs)

Debido que en este sistema, no existen reportadas especies polinucleares en solucién, el
DZP para la especie generalizada totalizada a segundo orden tca se puede representar

en el plano pPOy4 /pH (figura 5.20). La metodologia de construccién, asi como su
interpretacion, ha sido discutida en los capitulos 2 y 3.
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CaOH* |
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r Ca?*
pPO4’
| CaPO,
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CaHPO, :
.
0 N | I 1
5 pH 10

Figura 5.20. DZP para el sistema Ca(ll)-H3PO4-H7O en el espacio pPO4"/pH.

Con el fin de seleccionar la fase condensada mds insoluble, para unas condiciones dadas,
se contruye el DFC correspondiente en un plano pPOy4 “/pH (figura 5.21) de las especies
Tca''. Para construir este diagrama se analizan los equilibrios de interconversién
generalizados a primer orden, del tipo:

(Wz-xy)PO4 "+ yCay,(POg)x(s)” = WCay(PO4)y(s)”

con
yCayw (PO4)xs)” _ 1
wCay (POg4 )y(s)’ [POy4 ;](wtfz— Xy)
in

El orden de andlisis de estos equilibrios es de manera sucesiva y creciente con respecto a
la relacién estequiométrica (PO4 ")/Ca”.
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Se puede observar que para un valor de pH fijo, la relacion estequiométrica PO4 "/Ca” de
las fases condensadas que coexisten con la solucion, cambia de 3/5a 1 y a 2, conforme el
pPO4 ~ disminuye. Notese que las especies Ca3(PO4)7(s) y CagH(PO4)3(s) son inestables
por las razones discutidas en la seccidn tedrica 5.3. De esta manera, se muestra la
analogia de construccion e interpretacion de estos DFC con los DZP de especies solubles.

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

t .y
Ca(s)

t s_t ’ t ’y
= = =5
Ca(s) Ca con K* . [ Ca kat ‘I’C © .,

la StCayy corresponde a la solubilidad de la fase condensada mds insoluble (entre
Cas5(PO4)30H5), CaHPOy4(5),0 Ca(H2PO4)2(5)) ¥ que solo depende de pPO4” y del
pH.

Entonces la superficie de saturacidon representada por el equilibrio de solubilidad
generalizado de segundo orden, se representa en un espacio pra' ‘/pPO4 “/pH. Con el
fin de simplificar la discusion, se presenta sélo un corte pra' “/pH a pPO4 " =1.0 del
citado diagrama (figura 5.22).

10

I

I

|

Ca% |
5 L | CaH,PO,*

I

I

|

|

R

Cas(PO4)30H(s,

lll

] . " il

Figura 5.22. Corte DEP para el sistema Ca(ll)-H3PO4-H,O en el espacio pfCca/pH, a
pPO4" =1.0.
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El DEP de la figura 5.22 muestra que la metodologia aqui propuesta permite incluir fases
condensadas polinucleares y complejos mixtos.

5.4.4. Sistema Mg(II)-H3PO4-NH3-H0.

Los datos utilizados para realizar el estudio grifico de este sistema se muestra en la tabla
5.6 para una fuerza i6nica de 0.1 M.

Tabla 5.6. Datos utilizados para estudiar el sistema Mg(II)-H3PO4-NH3-HO. (Baes,
1971; Smith, 1975; Hégfeldt, 1979; Lurie, 1978; Sillén, 1971.)

Sistema Equilibrio logB

PO, + H =HPO;" 12.92

Fosfatos-protén PO; +2H" =H,PO, 20.23

PO} +3H  =H;PO, 1 28

Amoniaco-proton NH3 + H™ = NH;, 9.24

Mg?* + OH = MgOH" 2.60

Mg(II)-hidréxidos Mg?* +20H" = Mg(OH)y(s) T

Mg?* +HPO; =MgHPO, 2.91

Mg-" + H,PO; = MgH,PO} 0.60

Mg?* + PO} =MgPO, 3.40

MgH,PO; + HPO3 = MgH;(POy); 2.50

Mg(II)-fosfatos 2MgHPO, = Mg,H, (POy4); 3.00

3Mg?* +2P0O; = Mg3(PO4)2(s) 25.20

Mg®* +HPO; =MgHPO,, .

Mg2* + NH; = Mg(NH;3)?" 0.23

Mg(II)-amoniaco Mg2* +2NH; = Mg(NH3),2" 0.08

Mg?* +3NH;3 = Mg(NH;)32* -0.30

Mg(ID-amoniaco- | ny2- , NH; + PO} = MgNH,PO4s) | 12.60
fosfatos
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En este sistema es posible definir las especies generalizadas totalizadas a tercer orden
-ng(S),,, y thMg

La definicion de estas especies es la siguiente:

Con respecto a la polinucleacién

["Mg" "] = [Mg"""] + 2[Mg2" "]

*Mg(s)' '" = la mds insoluble entre Mg(s)'"" + Mg3(s)” "

Con respecto al PO4 "~

Mg’ "~ =Mg” " + MgPOyg”"" + Mg(POy)2 "~
Mgy """ = Mgp(PO4)2 ™"
Mg(s) "7 = la mds insoluble entre Mg(s) 7T+ MgPOygs) °

Mg3(s)" " = Mg3(POs)2s) ™"

Con respecto a NH3~

POy " = POy~

Mg’* = Mg’ + Mg(NH3)" + Mg(NH3)2" + Mg(NH3)3~
MgPO4 " = MgPO4”’

Mg(PO4)2"" = Mg(POy)2”

Mgr(POg)2" " = Mga(POy4)2’

Mgs) " = Mgy~

MgPO4(S) “” = la mds insoluble entre MgPO4(S) ‘4 MgNH3PO4(S) :

Mg3(PO4)2(s)" " = Mg3(PO4)2(s)”

Con respecto a H

NH3* = NH3 + NH4*
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PO4 " = PO43-+ HPO42- + HyPO4~ + H3PO4
Mg~ = Mg2t + MgOHt

Mg(NH3)" = Mg(NH3)2+

Mg(NH3); " = Mg(NH3),2+

Mg(NH3)3~ = Mg(NH3)32+

MgPO4~ = MgPO4~ + MgHPOy4 + MgH, PO, t
Mg(PO4)2 " = MgH3(PO4)7"

Mgy(POy)2 " = MgyH(PO4)2

Mg(s)” = Mg(OH)y(s)

MgPOy(5) " = MgEPOy(s)

MgNH3PO,~ = MgNH4POy(s)

Mg3(PO4)2(s) " = Mg3(PO4)2(s)

El DZP para la especie generalizada 'ng "”” se puede representar en un espacio
tetradimensional prg "7 7/pPO4” "/pNH3 /pH. La metodologia de construccion, asi
como su interpretacidn, ha sido discutida en el capitulo 4. A manera de ejemplo, la figura
5.23 muestra DZP para algunas de las especies generalizadas solubles del sistema y sélo
un corte bidimensional prg ““’/pH del DZP citado, a pPO4" " = 1.0 y pNH3 " = -0.3
(figura 5.23c¢).

Con el fin de seleccionar la fase condensada mds 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 interconversién generalizados sucesivos a
segundo orden:

3Mg(s) " + 2PO4" " = Mg3(PO4)2(s)””

Mg3(POg)2(s)”" + PO4"" = 3Mg(PO4)(5) ™’



Estos equilibrios de interconversion corresponden a superficies dentro del espacio
tridimensional antes mencionado. La interpretacion 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 interconversion no siempre son
paralelas. Si las superficies de interconversion se intersectan; entonces, en la trayectoria
que define la interseccién, es posible definir el equilibrio de dismutacidn de fases:

3Mg3(PO4)2(S) T =3Mgg)'' + 6Mg(PO4)(s) o

[l !
] ' MgoH MQ(NH:K;: Mg(NH),>!
]
Mg™ 25 Mg? I | MgOH*
pNH,’ Mg(NH,* pPO,"”
Mg(NH,), °r
t23 MgH,(PO,);
Mg(NH,),> :
]
-5 4 -3
3 0 5 °
‘ o (a) PH (b)

10

!
[

I ] '

sL Mg I MgHPO, J ,

N f ]

e |
f
|

p Mg |
|
ok |
|
Mg,H,(PO,),

0 5 pH 10 (c)

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 pPO4""/pH a pNH3" = -0.30. )
Corte del DZP tetradimensional para el sistema Mg(ll)-H3PO4-NH3-HoO en el

espacio ptMg“‘/pH, apPO4" =1.0y pNH3" = -0.30.

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

Este equilibrio marca la coexistencia de 3 fases condensadas con la solucién; 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 dismutacién estd 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 dismutacién de la fase Mg3(POyg)(5)”" y marca la coexistencia de tres fases
condensadas con la solucién. A pH > 9.62 (a pNH3 = -0.30) , las tnicas fases que
pueden coexistir con la solucién son Mg(OH)(s)y MgNH4POy(s); por lo que a partir del
punto de dismutacidon aparece sélo la trayectoria de interconversion del equilibrio
generalizado global a segundo orden.

Mg(g)"" + PO4"" = MgPOy(s)"”

[
=

[ s pH 10 {a) ) 5 PH 10 (b)
Figura 5.24. a) DFC para la especie generalizada MgPO4(S)“ en el espacio pNH3"/pH. b)

Corte del DFC para la especie generalizada tMg(s)“‘ en el espacio pPO4""/pH a pNH3" = -
0.30.

A valores de pH < 9.62 (cuando pNH3 " = -0.30), el diagrama muestra dos trayectorias
sucesivas de interconversion (con respecto a la relacion PO4”"/Mg”"), ya que
Mg3(PO4)2(s) puede llegar a coexistir con la solucién. A pH < 5.8 hay que notar que
las trayectorias de interconversién 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 mds insoluble (de las dos especies que definen a la especie generalizada
MgPO4(s) " ") es MgNH4PO4s)-

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

Mg(

1’ 17 1' r 27 1‘
Mg) = Mg con K*Mg,

c)”, sz 227 —
L, [ g ]sat S*Mg(c)”’

la S*Mgm“’ corresponde a la solubilidad de la fase mds insoluble, que se selecciona del

diagrama de fases tridimensional pPO4~ "/pNH3 "/pH.
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El equilibrio de solubilidad se representa, en este caso, en el  mismo espacio
tetradimensional ptMg **’/pPO4 " "/pNH3 “/pH, en el que se puede representar el DZP
de las especies generalizadas 1'Mg cre

Con el fin de simplificar la discusién y comparar con el DZP de la figura 5.23c se
presenta el mismo corte bidimensional Mg /pH a pNH3 = -0.30 y pPO4"" = 1.0
(figura 5.25) para el caso aqui discutido.

10

| MgPO,
| MgOH* I
MgHPO, | ~al

0 5 10
pH

Figura 5.25. Corte del DEP para el sistema Mg(Il)-H3PO4-NH3-HoO en el espacio
prg"'/pH, apNH3 =-0.30 y pPO4™" = 1.0.

La linea continua corresponde a la trayectoria de saturacién de la especie mds insoluble
en el sistema, en donde las fases condensadas se seleccionaron haciendo un corte
horizontal a pPO4° " = 1.0 del diagrama pPO4” "/pH de la figura 5.24b. La trayectoria
se ha calculado con el equilibrio generalizado totalizado de solubilidad intrinseca a tercer
orden arriba mencionado y solo se ha superpuesto en el diagrama de la figura 5.23c.

Los puntos: (pH=35.84, prg’ " =2.69)y (pH= 13.25, p Mg'"' 5.27) corresponden a
puntos triples (@ pNH3 = -0.30 y ppO4"" = 1.0, aT = 25°C y P = 1 atm), que
marcan la coexistencia de tres fases con la solucion.

La comparacidn entre las figuras 5.23c y 5.25 muestra que la linea de saturacion siempre
estd situada por arriba de la trayectoria de igualdad de concentraciones [Mg” '] y
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[Mg2"""], por lo que la saturacidn se presenta antes de que el dimero Mgy *” pueda
predominar en el sistema (a pNH3 "= -0.30 y pPO4 " = 1.0).

Sin embargo. "~ cercania de esa linea de igualdad de concentraciones (figura 5.23c), con
la linea de sa..racién (figura 5.25) indica que la fraccién de Mgy~ en las soluciones
saturadas no es la mds importante, pero tiene un valor tal que puede ser detectado
experimentalmente (para valores de pH < 5.84).

La interpretacién 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 capitulo, se muestra que la extension del concepto de especies generalizadas para
fases condensadas, permite proponer equilibrios de interconversiin de fases condensadas,
con esto es posible construir DFC con una metodologia similar a la que se ha utilizado
para la construcciéon de DZP. Asi mismo, es posible proponer equilibrios generalizados
de solubilidad, utilizando un esquema bdsico de solubilidad intrinseca,.

En las secciones 5.3 y 5.4, se ha mostrado que la definicién de especies generalizadas

totalizadas (YM(D)) permite mantener una estructura de equilibrio generalizado totalizado
de solubilidad intrinseca en un sistema bajo miiltiples amortiguamientos, a pesar de la
presencia de especies polinucleares tanto en la solucién como en las fases condensadas.

Por otra parte, no resulta adecuada la generalizacién de una estructura matemdtica de un
equilibrio de producto idnico (del tipo MLy(5) = M + al), como lo propone Ringbom;
porque aun para sistemas de pocos componentes (3 ¢ 4), la complejidad del sistema crece
por el numero de equilibrios de solubilidad, por el nimero de fases condensadas que
podrian coexistir con la solucién y por la aparicion de especies mixtas, tanto en la
solucién como en las fases condensadas. Esto impide la definicién de un solo equilibrio
generalizado con la forma matemdtica de un producto i6nico.

Para seleccionar la fase mds insoluble del sistema, se construye un DFC, en un espacio
con una dimension menos que el espacio de los DZP (si hay especies polinucleares en la
solucién) y DEP correspondientes; éste es un resultado de que el diagrama de fases sdlo
considera soluciones saturadas, por lo que los equilibrios de interconversién no dependen
de la concentracién de M , sélo de las condiciones de amortiguamiento.

Asimismo se ha demostrado que es posible construir DFC, en equilibrio con soluciones
multicomponentes, utilizando el mismo algoritmo de construccion de los DZP, partiendo
de una base de equilibrios suces'vos de interconversion (en cuanto a la relacion

L(V)/M(D)), asi como equilibrios de dismutacién (cuando la regla de las fases lo permite;
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es decir, para 5 o mds componentes, incluyendo el solvente anfiprético) la construccion
del DEP, cuando existen especies polinucleares, consiste en superponer la trayectoria de
saturacion sobre el DZP (que en ese caso es de la misma dimensionalidad).

Los equilibrios generalizados de solubilidad, aqui propuestos, permiten establecer DEP
con una trayectoria de saturacion 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 pM(T+1D) = _logc(t+1) = -logCmMtotal, porque alli no se consideran
especies polinucleares, ni en la solucién ni en las fases condensadas. Cuando si se
consideran especies polinucleares, es necesario utilizar especies generalizadas totalizadas

(fM(T)) para recuperar la forma matemdtica de un equilibrio de solubilidad intrinseca,
pero entonces pM(T+1) = _logC(T+ 1)  -logCprrotal-

Por otra parte, es claro que el método propuesto en este capitulo tiene las mismas
limitaciones de cualquier otro estudio termodindmico, ya que no toma en cuenta los
efectos cinéticos (especialmente los fendmenos de coprecipitacidon) ni la formacién de
fases condensadas metastables. S6lo puede predecir las condiciones de saturacion para
sistemas que alcanzan el equilibrio termodindmico rdpidamente o que pueden permanecer
en un estado metastable por largo tiempo.

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

Por dltimo, en el caso de la quimica de soluciones existe la posibilidad de que la solucién
se sature con una fase gaseosa. Este tipo de saturacion 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 GENERALIZADAS. CONSIDERACION DE
ESPECIES MIXTAS.

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

En el presente capitulo se demostrard que también es posible aplicar esta metodologia a
sistemas que presentan equilibrios de reparto entre fases.

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

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

6.1.1. Coeficiente de reparto condicional de L".
Considérese un sistema bifdsico formado por una fase 1 o solvente anfiprético HZ y otra
fase 2 constituida por un solvente o fase de baja constante dieléctrica précticamente

inerte.

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

HaL = HaL con DHaL =

[6.1]

Sin embargo, se considerard que en la fase 1 HyL se comporta como anfolito, por lo que
pueden definirse las especies generalizadas:
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L'=L* +..+H,L+.. +H [(* %"
y [6.2]
L’=H,L

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

_ U] P
(L] Oy )

N
I
N
(e}
@]
=
o
N
i

[6.3]

donde Dy ' es el coeficiente de reparto condicional (también llamado simplemente
coeficiente de reparto). Por el Mérodo de Especies y Equilibrios Generalizados se
demuestra entonces que este coeficiente de reparto condicional sélo depende del pH
impuesto en la fase acuosa (ademds de la temperatura, la presion y la fuerza idnica).

Por lo tanto, es posible generalizar las ecuaciones del reparto simple; en particular, la
expresion de la recuperacion de L” en la fase 2, de manera que:

D,
%R, = 1oL

= 100 6.4
Y 1+yD, [6-4]

y en donde Yy = v/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 ecuacién 6.3, que s6lo depende del pH y de 7y, hace posible la generalizacién de la
ecuacion A4.12, de manera que:

pY =logDy . +logn—L'— [6.5]
ne

La ecuacién 6.5 muestra que es posible construir un DZP para L°, de cantidades entre
las fases, en el espacio py/pH.



6.2. Reparto simple para sistemas del tipo M-L-HZ-Org, donde Org
es una fase poco disociante, inmiscible con el solvente
anfiprotico HZ, y L representa un extractante.

Los métodos de separacion basados en el reparto entre fases tienen una gran aplicacion en
la recuperacidn de trazas metdlicas 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 metdlicos capaces de extraerse a una fase
orgdnica. Para este préposito existen muchos tipos de extractantes, entre ellos [a oxina (8-
hidroxiquinoleina), la ditizona (difeniltiocarbazona), el cupferrén
(nitrosofenilhidroxilamina de amonio), etc. (Laitinen, 1975.)

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

6.2.1. Coeficiente de reparto bicondicional de M™". Redefinicién 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 algin catién
metdlico, L un agente extractante y H los protones o cualquier otra particula, aunque para
efectos de este caso H representa a los protones.

Ademds de los equilibrios de formacion de las especies H;L, en la fase 1 pueden formarse
especies del tipo MH;L,; a través de equilibrios de formacion global:

R ap _ |MHL]]
M+iH+ JL = MHiLj con KMiiiLj = m [6 6]

dondei€{0,1,2,...,h,};j€{0,1,2,...,n}

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

aductos, del tipo ML, (H, L) , con equilibrios de formacidn tales que:

133



S ML, (H,L
M + /L +akH = ML, (H,L), con KL :_m[ b 2 ):k]
P [M]ILIH] [6.7]

donde I = (b + k),bz, = zy,a =2,k €{0,1,2,...,n}

21y Zp 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- HL =ML’y [6.8]

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 tendria que
calcularse con un método que considere varios equilibrios simultidneos. 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 matemdtica de reparto simple, lo que puede efectuarse
definiendo especies generalizadas a segundo orden luego de considerar que los valores de
pH y de pL "~ estdn amortiguados en ambas fases. De esta forma el equilibrio generalizado
de reparto a segundo orden queda representado como

M”’=M" con Dy = [6.9]

Es importante hacer notar que el amortiguamiento en L” no es un amortiguamiento
absoluto, en el mismo sentido que se ha manejado en capitulos 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 ecuacién 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
orgdnica, pero si en ambas si el sistema es cerrado. Es decir, la cantidad que existe del
extractante en la fase acuosa y en la fase orgdnica varia conforme al pH , de acuerdo a la
ecuacion 6.4, mientras que la cantidad de milimoles de extractante que existe en ambas
fases es constante.

De esta forma, es posible definir una condicion de amortiguamiento para el extractante
(con respecto al catién) de manera que

134



n*M,, <L <L n*L,

donde n*y-- y n*p - son las cantidades de las especies generalizadas globalizadas tales
que

N =N + nf,

y
) ) n (b+a) [6.10]
Nuggr = Oy + D = Ny + j:ZonML'j + lzénm;
De la ecuacioén 6.10 es posible deducir que:
nap: = v[L']+ v[L'] [6.11]

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

[*L']=[L]+7[C] [6.12]

Es necesario aclarar que [*L "] estd definida arbitrariamente en relacion al volumen de

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

[*L']=[L']+yDp [L']=[L"]J1+yDy.) [6.13]

Rearreglando la ecuacidn 6.13 se tiene

v

A partir de la ecuacidn 6.14 puede obtenerse una trayectoria que muestra la variacion de
la concentracion de L en la fase acuosa en el plano pL “/pH.

Asi, la condicién de amortiguamiento de L' (a p*L' = constante) implica que el valor de

pL' es una funcidn del pH de la fase 1, asi como del valor de py; esto es, dependiendo de
los valores impuestos de p*L', pH y py sobre el sistema, pL' tomard su valor.
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Ahora bien, como el sistema estd amortiguado en pH y p*L', es posible definir la especie
generalizada a segundo orden M " en la fase 1 (Rojas-Herndndez, 1991a), tal que:

M) = Z Z[MHiLJ‘]}=[MJOCM'(L')OLM(H) =M]Cyy 1y [6.15]

Debe recordarse que Olpg(r,- py es el coeficiente de complejacion bicondicional, de M
dependiente de L” y H. Cabe recordar también que la forma matemdtica de este
coeficiente de complejacién bicondicional es multiplicativa, porque considera
implicitamente la formacién de complejos ternarios en la fase 1 (ver capitulo 3).

De forma andloga, es posible definir la especie generalizada a segundo orden M”’, tal
que:

- n
[M ]EkZO[MLb(H 2Lk |=[M 10y Oy = MO (L [6.16]

Es necesario hacer notar que Otm(L,’H) es el coeficiente de complejacion

bicondicional de la especie ML (de la fase 2), dependiente de L“ y H (de la fase 1).

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

DM” _ [ML ] MLb(L H) _ DML KR}‘L [L,]b am;(y,m - [617]
Moty H) v aM(L’,H)[aL(H)]

donde K;’,{‘Lb es la constante de formacion del equilibrio M + bL = ML,,.

La ecuacién 6.17 es muy importante para el andlisis de uno de los aspectos mads
importantes que resalta el Método de Especies y Equilibrios Generalizados para este tipo
de sistemas, ya que muestra que el coeficiente de reparto bicondicional Dy;-- tiene una
dependencia explicita en [L ’]. Esto se debe a que la ecuacién 6.14 indica que en sistemas
cerrados la [L°] depende de [*L°] y de v; asi, Dy,-- depende realmente de tres
pardmetros del sistema, que son p*L’, pH y pY. Asi, 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 préctico, esto no representa verdaderamente un problema, ya que
es la forma mds comin de trabajar experimentalmente. Por lo tanto, si estos tres
pardmetros se mantienen constantes es posible generalizar la ecuacion 6.4, de manera
que:

%Ry = ——YPL—IOO [6.18]
1+ YDy,

Sin embargo, la construccion e interpretacion 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*L’
constante.

Las ecuaciones 6.15 y 6.16 muestran que es posible construir un . ZP para la especie

M~”’ y otro para la especie M’ en el plano pL/pH (de la fase 1), tal como se ha
discutido en capitulos anteriores para la especie M”“ de la fase 1.

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

ML; +(j - 1)L & ML;’
donde [6.19]
ie{01l..,(j-D}je{1,2,...,n}

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

ML,"+ (k-))L"& ML’

donde [6.20]
le{b,(b+1),...(k- Dk ke{(b+1),(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 Mérodo
de Especies y Equilibrios Generalizados), ya que con ellos se obtienen las especies
predominantes de M tanto en la fase orgdnica como en la fase acuosa.

Las intersecciones de la trayectoria descrita por la ecuacién 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 py impuestos.

Sin embargo, por la ecuacion 6.5 y a través de la ecuacior 6.9, es todavia posible
escribir:

py = log D, + log M- [6.21]
Ve

Asi, se observa claramente la conveniencia de realizar una transformacién de los DZP de

My M’ al espacio py/pH: ya que entonces la ecuacidn 6.21 permitiria establecer las
fronteras de predominio de M entre las fases, en tanto que las constantes condicionales
de los equilibrios mostrados en las ecuaciones 6.19 y 6.20 (convenientemente
transformadas) permitirian establecer las fronteras de predominio de las diferentes
especies en cada fase.

Combinando las constantes condicionales de los equilibrios generalizados de formacion a
primer orden mostrados en las ecuaciones 6.19 y 6.20 con la ecuacion 6.13 se tiene:

gU-DL 2 [MLJ’]_ , Z[MLJ’} (1+YDL'.)(‘j_i) [6.22]
N I TR R O
y
. _ (k-D)
(k-DL ML ML ]a+D, ) 6.23]

RO e E IO
Asi, las trayectorias de predominio de las especies en las fases 1 y 2 estdn dadas por las
ecuaciones 6.22 y 6.23, respectivamente, cuando [ML; T =[IML1y [M‘Ij;’] =
[ML,’].

Sustituyendo las ecuaciones del parrafo anterior en las ecuaciones 6.22 y 6.23 y
despejando py, se tiene:

C A VG- 1)
py=logD. - l°g<<K(§ﬁ_‘,),L > [*L’] - 1> [6.24]
J
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A\ V(k-1)
py=logDy. —1og<<K;‘4‘£’?L > [*L'] —1> [6.25]
k

Asi, 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 sefialar que estas trayectorias se hacen asintdticas 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 construccion 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 todavia es posible escribir la
ecuacion 6.21, logDyy - - depende del valor de py impuesto. Asi, 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 ecuacién 6.17 indica que esta frontera de predominio puede corresponder a una
trayectoria cerrada en dicho espacio, ya que es ficil que Dy -- tenga una dependencia
polinomial con .

Se debe enfatizar principalmente el hecho de que esta trayectoria de predominio no
corresponde con el valor de logDys--, porque para sistemas de tres componentes en
donde existe el reparto del extractante (L) entre ambas fases logDy,- - depende del valor
de py impuesto. Asi, dicha trayectoria muchas veces tendrd 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 ecuacién
6.21, en el espacio py/p*L "/pH o en algun 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, s6lo en la zona donde puedan predominar las
cantidades de estas especies en el sistema. Por tltimo, deben usarse las trayectorias dadas
por el conjunto de ecuaciones 6.25 para describir el predominio de las especies de la fase
2, sOlo 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
anfiprotico HZ. L es un extractante y Y es un enmascarante o
amortiguador.

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

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

7]

M”’=MI” con DM 2[_1\11'—”]

[6.26]

dependiendo logDys--- de p*L "7, pY~, pH y py.

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 seccién se presentan algunos ejemplos de las representaciones gréficas
que pueden hacerse para estos sistemas.

6.4. Ejemplos.

En esta seccidon 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 extraccién liquido-liquido,
utilizando los datos reportados por Stary (1974). Sin embargo, el método puede aplicarse
también a procesos de reparto tales como fenémenos de intercambio iénico. Los ejemplos
aqui mostrados han sido reportados previamente por Rojas-Herndndez (1995b ) y Péez
Hernandez (1994)

6.4.1. Ejemplo 1: Sistema Oxina (HOX)-H20-CHCl3.

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-H,O-CHCl3. (Stary, 1974.)

Sistema Equilibrio logp
0X - H' - HOX 9.70

Protén-oxinatos OX +2H - H,p0X 14.70
OX - H - HOX 12.30

Como puede observarse en la tabla 6.1, se estd utilizando el convenio recomendado por la
TUPAC.

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

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

Con respecto al H:

OX’ = 0X" + HOX + HpOXt

OX’ = HOX

Es asi que las concentraciones de las especies generalizadas definidas dan lugar a:
[0X’] = [HOX](10%-7[Ht]t + 1 + 105-O[H*])

y

[0X]=[FoX]

El equilibrio generalizado de reparto de la oxina, entre el agua y el cloroformo, a pH
impuesto es entonces:

ox’ HOX 26
0X’=0X’ con Doy =[OX’] - [HOX] —_Dhox _ ‘110
[OX ] [HOX]Ot HOX(H) a HOX(H) 10—9.7[H+ ] +1 +105.0[H+ J

[6.27]
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6.4.1.2. Representaciones graficas.

Grifica de logDgyx -_en funcién del pH

En la figura 6.1 se muestra la grifica del logaritmo del coeficiente de reparto condicional
de la oxina en funcidn del pH. Hay que notar que este coeficiente de reparto condicional
solo depende del pH y que la recuperacion de la oxina en la fase cloroférmica es méxima
cuando en la fase acuosa predomina la especie neutra HOX.

1 4

pH

Cigura 6.1. Variacion del logaritmo del coeficiente de reparto condicional de la oxina con
el pH al distribuirse entre agua y cloroformo. Datos tomados de la tabla 6.1.

Recuperacién de la oxina Ry -_en funcién del pH

La figura 6.2 muestra la grafica del porcentaje de recuperacion de la oxina al cloroformo
(a partir de soluciones acuosas) en funcién del pH y del py. Hay que notar que el
porcentaje de recuperacién 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 idnicas de la oxina. Por supuesto, mientras 7y
es mds grande (aumenta la fase cloroférmica con respecto a la acuosa en el sistema) o py
es mds pequeiio, el porcentaje de recuperacién aumenta para el mismo valor de pH.
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Figura 6.2. Variacion del porcentaje de recuperacion de la oxina con el pH y el py hacia el
cloroformo a partir de soluciones acuosas. Datos tomados de la tabla 6.1.

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 sélo depende del pH (como lo muestran
explicitamente 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 capitulos anteriores).

PY 14

1 4

24

HOX
" - ox-
HOX
2 4 3 8 10 12 14
pH

Figura 6.3. DZP {(de cantidades de sustancia} de la especie generalizada global *OX’, en
el sistema Oxina-HyO-CHCl3. Datos tomados de la tabla 6.1.
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Travectoria pOX “/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~ = p*OX’; o para valores de pH tales que casi toda la oxina se
encuentra en la fase cloroférmica. Estos vaiores dependen también fuertemente del
parametro .
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Figura 6.4. Trayectorias pOX™ de la fase acuosa en el sistema Oxina-H,O-CHCl3. a) p*OX" = 1.0. b} py = 0.0.
Datos tomados de la tabla 6.1.
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6.4.2. Ejemplo 2: Sistema Ag(I)-Oxina (HOX)-H20-CHClg3.
En la tabla 6.2 se muestran los datos utilizados para estudiar este sistema.

Tabla 6.2. Datos utilizados para estudiar el sistema Ag(l)-HOX-HoO-CHCl3. (Stary,
1974.) También se utilizan los datos de la tabla 6.1.

Sistema Equilibrio logB

_ Ag  + OH - AgOH 2.00
Ag(I)-hidréxidos | ) _

Ag’ - 20H - Ag(OH), 4.00

Ag” +0X =AgOX 5.20

Ag(D-oxinatos Ag’ +20X" = Ag(0X), 9.56

Ag" +0X =Ag0X 7.62

Ag" +H +20X = AgOX(HOX) 20.22

6.4.2.1. Especies generalizadas a segundo orden Ag''yAg'' 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' ' =Ag"" = Ag” + AgOX™ + Ag(OX)y~

Ag’ (I)= Ag” = AgOX’ + Ag(0X),’
Con respectoa HY 0 a OH™:

0X’ = HyOX+ + HOX + OX~
OX’ = HOX

Ag’ = Agt + AgOH + Ag(OH)y"

AgOX’ = AgOX
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Ag(0X)2" = Ag(OX)y”

AgOX’ = AgOX

Ag(0X),’ = AgOX(HOX)

Es posible demostrar con ias ecuaciones mostradas en este capitulo y los datos de las
tablas 6.1 y 6.2 que:

10792 [*0X Jocox (11, (1 + Doy ) + 102022 [*OX']Z[H* ]

DAg" =

2 2 52 ’ 9.56 112
00X (H)®* Ag(H) (1 + Doy )~ + 107 [*OX"](1+ yDgx. ) + 10”7 [*OX’]
[6.28]

En la figura 6.5 se muestran las funciones de logD Ag’’ para dos diferentes valores de py
y de p*OX".

‘OQDM" IogDA',.

Figura 6.5. logD, - en el sistema Ag(l)-HOX-H5O-CHClj3. a) p*OX" = 3.0y py = -1.0. b}
p*OX =3.0ypy=1.0. ¢) pOX = 1.0 y py = -1.0. d) p*OX" = 1.0 y pr = 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 grdficas de porcentaje de recuperacion para Ag”~ a las
mismas condiciones que para los diagramas mostrados en la figura 6.5.

1% — 100
%R, %R,
58 35
L} L}
L 2 4 L] H ] 1 12 14 L] 2 4 L] H 4 L] 12 1“4
? (a) P {b)
19 108
%R,y %R,,-
50 L)
L] L]
A 1 4 1] 3 19 12 14 ] 2 4 13 H s " 12 14
PH (c) P (d)

Figura 6.6. %Rpg- en el sistema Ag(I)-HOX-HoO-CHCl3. a) p*OX" = 3.0 y py = -1.0. b)
prOX " =3.0ypy=1.0.¢) p*OX = 1.0y py=-1.0. d) p*OX" = 1.0 y py = 1.0. Datos tomados
de las tablas 6.1 y 6.2.

La figura 6.6 demuestra que se pueden optimizar los pardmetros pH, py y p*OX~ con el
fin de lograr la recuperacion requerida para cada componente en un sistema. Esta es la
base de cualquier separacioén por extraccion liquido-liquido. También se pueden observar
comportamientos intuitivamente inesperados para la recuperacion, cuando se varfan los
tres pardmetros. Por ejemplo, la recuperacién de la plata a la fase cloroférmica 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 seccion.
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6.4.2.2. DZP para el sistema Ag(I)-HOX-Hp0-CHClj.

DZP de las especies generalizadas Ag” " y Ag’’_en los espacios pOX /pH v py/pH 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 organica
(lo que en muchos libros de texto a nivel licenciatura no se considera como algo
realmente factible), asi como el que las zonas de predominio se estin mostrando en un
espacio pOX “/pH de la solucién acuosa.

Por las razones que sc ..an explicado previamente, €s conveniente representar las zonas de
predominio de estas especies generalizadas a segundo orden en el espacio py/pH (a
p*OX "~ constante). Asi, en la figura 6.8 se muestran los DZP de las especies de la plata
en las fases acuosa y orgdnica, para un valor dado de p*OX~ en el sistema, utilizando
para tal efecto las ecuaciones 6.24 y 6.25.

Jierns AgOX

Ag’ Ag(OH),

AgOX |l

Ag(HOX)OX

Ag(OX); N

Figura 6.7. DZP de las especies de plata para el sistema Ag(l)-HOX-HyO-CHCl3 en el
espacio pOX /pH. a) Especies que pueden predominar en la solucién acuosa (Ag™). b)

Especies que pueden predominar en la fase cloroformica (Ag ‘). El area 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 cloroférmica.
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Figura 6.8. DZP de las especies de plata para el sistema Ag(l)-HOX-H,O-CHCl3 en el
espacio py/pH a p*OX” = 1.0. a) Especies que pueden predominar en la solucién acuosa

(Ag™"). b) Especies que pueden predominar en la fase clorofé6rmica (Ag'’)

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 ultimas representaciones se dan algunas asintotas
verticales a las trayectorias de predominio, relacionadas con el argumento logaritmico de
los conjuntos de ecuaciones 6.24 y 6.25. También es interesante observar en estas
mismas figuras cdmo pequenos cambios en el pardmetro py pueden llevar al cambio de
las especies predominantes del sistema (tanto en la fase acuosa como en la fase
cloroférmica), jpara un mismo valor de p*Ox “ impuesto!

DZP para las cantidades de Ag” "y Ag’’_en el espacio py/pH a p*OX ~ constante

Ahora bien, el problema mds 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 ecuacién 6.28, recordando que también es posible demostrar que

"Ae
Dpg- = - [6.29]
Ag’’

Al sustituir 1a ecuacién 6.28 en la ecuacion 6.29 y reordenar términos, se puede obtener
la ecuacidn 6.30.
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ay? +by+c=0 [6.30]

donde
T2 y2 7.62 ,
a=Dox Oox )KL ag) ~ Vag- <10 [*0X ]DOX'U‘OX(H)>
b=Dgy (2035 11,0 10>2°[*ox’J0L
ox’ ox(H)Xag(H) + [*OX']0lox () ) +
~Vag- <107‘62[*OX’]OLOX(H) +10%022 [*ox’]z[H‘ ]>
2 5.20 , . ,
c= (XOX(H)(XAg(H) +10 [*OX ](XOX(H) + 109 56[*OX ]2
y también
nAg,
Vagr =
Ag’

Cloxm) =1+ 109-70[H+ }+ 1014.70[H+ ]2

X pgmy =1+ 1()’12'00{H+ ]_1 + 10424.00[H* ]-2
1
10“9'70[H* ]—l 1t 105.00[H+ ]

Dox: =

Las soluciones de Ia ecuacidon 6.30 son:

_—b-vb?-4ac _ _-b+vb® -dac

= 2a R 2a

[6.31]

El discriminante del radicando y el numerador de las ecuaciones 6.31 permiten obtener
los dominios en los cuales existe solucion y Y es positivo.

La figura 6.9 presenta los dominios para los cuales pueden obtenerse soluciones positivas
para y en las ecuaciones 6.31.
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Discriminante < 8!

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] y/o y3 son menores o
iguales que cero, su funcién logaritmica se indetermina (regiones sombreadas).
a) Limites para v]. b) Limites para vy.

La figura 6.10 muestra la representacion grafica de las ecuaciones 6.31 en el espacio
pY/p*OX“/pH, cuando va,-- = 1.

Figura 6.10. Graficas de las ecuaciones 6.31, cuando V Ag 1, para el sistema ternario
Ag(l)-HOX-HoO-CHCl3. a) ;. b) yp. Estas superficies estan involucradas con las fronteras

de predominio de cantidades entre Ag”™ y Ag’'’, por las razones que se explican en el

texto. Notese cémo las proyecciones de las asintotas de py; y prpcaen sobre las
trayectorias de la figura 6.9.

Para analizar si las funciones presentadas en las ecuaciones 6.31, 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
ecuacidén 6.21 (a diferencia del ejemplo desarrollado para la oxina), porque de acuerdo a
la ecuacion 6.28 Dpg - - depende de 7.

Puede demostrarse, a partir de la ecuacidn 6.29, que el cociente de cantidades de plata
(de fase acuosa entre fase cloroférmica) en el sistema es igual a
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n

Ag’’ 1

VA”E g =
g

nng ‘YDAg”
2 2 2 ’ ,
_ aox (H)%ag(H) (1 + Dox.)* +10°2[*0X J(1+ YDy ) + 1073 [*0X ]2
7.6 ’ ¥ +
y<10 2[*OXJaox ) (1+ YDox. ) + 107 [*0X '’ [ H ]>

[6.32]

De la ecuacién 6.32 y de las figuras 6.10a y 6.10b, resulta evidente que no es facil
predecir la tendencia que 7 tiene sobre v Ag’ > aunapHy 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 razén 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 ecuacién 6.32, se obtienen las representaciones
graficas mostradas en la figura 6.11.

":9;‘;‘;‘ 93
ety
At

sl

1T 10415 i.o-é
1.510 (850
'Io-s | 3-10—5}
‘80 | -

0 (b)

Figura 6.11. Graficas de la ecuacién 6.32. a) py = 1.0. b) p*OX" = 0.0. Hay que notar que
la trayectoria que describe la condicidon va,- = 1.0 es la misma que los cortes que
pueden obtenerse de los diagramas superpuestos mostrados en las figuras 6.10a y
6.10b. Al lado de cada figura aparecen los sombreados correspondientes a los intervalos

de IogvAg‘—.

Las ventajas principales de utilizar la ecuacidn 6.32, con respecto a las ecuaciones 6.31,
son: que VAg©” puede evaluarse (matemdticamente hablando) en todo el intervalo de
valores py/p*OX “/pH, que contiene la misma informacidn que las ecuaciones 6.31, y que
los contornos de nivel de las figuras 6.11a y 6.11b estdn directamente relacionadas con el

predominio de cantidades de Ag””" y Ag’’.

En la figura 6.12 se presentan los planos py/pH a diferentes valores impuestos de p*OX".
Es interesante sefialar que en las figuras 6.12a, 6.12b y 6.12¢, 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 6.10b. En el caso de la figura 6.12d las
trayectorias de nivel consituyen cortes adecuados del diagrama mostrado solamente en la
figura 6.10a.

saae:

Tt

pH

of

IId

T3
T

TT
"‘rT

ot
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)

] 15 ) ] *  pH 15 »
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18 "
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1 1 = T
. = | g ,
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! -
1
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T I 40 | ET)
) 5 " pH 15 » . s 1 pH 15 2
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Figura 6.12. Curvas de nivel de las representaciones graficas similares a la mostrada en
la figura 6.11b. a) p*OX" = 0.0. b) p*OX" = 1.0. ¢) p*OX" = 2.0. d) p*OX" = 3.0. Abajo de

cada figura aparecen los sombreados correspondientes a los intervalos de logv Ag

Es interesante senalar también que los contornos mostrados para las figuras 6.12b y 6.12d
coinciden con lo obtenido por Pdez Herndndez (1994), pero utilizando en ese caso un
algoritmo numérico para encontrar dichas trayectorias (con la ecuacién 6.21 y diferentes
restricciones para VAg ‘).

Por otra parte, los contornos mostrados en la figura 6.12 muestran que la asignacion de
zonas de predominio para las cantidades de *Ag~ " que se encuentran en las fases acuosa
y cloroférmica permiten establecer criterios de orden, de manera tal que la especie
generalizada Ag” " predomina "fuera" del contorno para el cual v Ag’” = 1.0, en tanto

que la especie generalizada Ag’’ predomina "dentro" de dicho contorno.

Es asi que los contornos de la figura 6.12 cuando Vag’© = 1.0, 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 ecuacion 6.32.
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DZP completos para las especies de *Ag " en el espacio py/pH a p*OX ~ constante

Sig -~do la metodologfa explicada en el apartado 6.2.2.2., es posible superponer los
DZ. ostrados en las figuras 6.8a y 6.8b con las curvas de nivel de la figura 6.11b para
diferentes valores de p*OX~ y cuando v Ag'S = 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.

AgOX——]

Ag(OH),

: = Agax; Ag(OH), :
pY Q X(HOXIf pY

.
10 “ A

@) v o (b)

L 2 4 L] t 10 11 1“4 16 1%

Figura 6.13. DZP completos de las especies de plata para el sistema Ag(l)-HOX-H,O-
CHCl3 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 vpg -~ = 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 dcida de la figura 6.13a, cuando p*OX“ = 1.0, se debe al cambio en los equilibrios
representativos de reparto al cambiar el valor de py
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desde

Ag" +2HOX = AgOX(HOX)+H™  (para valores de py elevados)
pasando por

Ag" +2HOX = AgOX(HOX)+H™ (para valores de py intermedios)
hasta

Ag" + HOX =AgOX +H" (para valores de py pequefiog

Un razonamiento similar puede aplicarse para los cambios en la curvatura en la zona
bdsica.

Este comportamiento muestra la dificultad de realizar un andlisis 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 recuperacion de la plata hacia la fase
orgdnica.

Asi por ejemplo, si se comparan las figuras 6.6b y 6.6d, se observa que la recuperacion
de la plata hacia la fase cloroférmica es mayor cuando hay menos oxina en el sistema
para valores de pH mayores que 12.0 y py = 1.0.

Ya que la oxina es el extractante de la plata, intuitivamente se esperaria que se extrajera
mds plata al agregar mds oxina al sistema.

Sin embargo, si se analizan detenidamente los DZP de la figura 6.13, puede obtenerse la
siguiente conclusidn para ese caso (aparentemente contradictorio).

Al hacer un corte de las figuras 6.13a y 6.13b cuando py = 1.0, se observa que el
aumento en la concentracién de oxina globalizada en el sistema (de p*OX~ = 3.0 a

p*OX~ = 1.0) estabiliza la especie AgOX>", a expensas de la especie AgOX (debido a
la estequiometria que ambas presentan con la oxina). Esto explica el porqué al aumentar
la concentracién 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 "~ = 1.0) es que existe un valor de Yy éptimo para
la recuperacion de la plata en la fase cloroférmica; esto es, no se recupera mds plata
cuando el volumen de la solucién cloroférmica se hace mucho mayor al de la fase acuosa.
Este es un comportamiento verdaderamente muy diferente a lo esperado de acuerdo a las
ideas intuitivas que se tienen acerca de los procesos de extraccion liquido-liquido.
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6.4.3. Ejemplo 3: Sistema Cd(II)-Oxina (HOX)-H,0O-CHClg3.
En la tabla 6.3 se muesiran los datos utilizados para estudiar este sistema.

Tabla 6.3. Datos utilizados para estudiar el sistema Cu(lI)-HOX-HoO-CHClj. (Stary,
1974.) También se utilizan los datos de la tabla 6.1.

Sistema Equilibrio logB

o cd®* . OH™ - Cd(OH)' 3.90
Cd(I)-hidroxidos . )

Cd” - 20H - Cd(OH), 7.70

Cd?® +0X™ =Cdox” 7.30

Cd%' +20X™ =Cd(0X), 13.40

Cd(II)-oxinatos Cd”" +30X~ =Cd(0X); 18.00

Cd*" +20X " =Cd(0X), 18.50

Cd*" +2H" +40X =Cd(0X),(HOX); | 4640

6.4.3.1. Especies generalizadas a segundo orden Cd''yCd”’ 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""(I)=Cd"" = Cd” + CdOX~ + Cd(OX)y " + Cd(0OX)3~

Cd”’(II) = Cd"" = Cd(0X), " + Cd(0X)4~

Con respecto a HT 0a OH":

OX’ = HpOX* + HOX + OX"

OX’ = HOX
Cd’ = Cd2+ + CdOHT + Cd(OH),

CdOX’ = CdOX T+
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Cd(0X)y " = Cd(OX)y

Cd(0X)3~ = Cd(0X)3-

Cd(0X),’ = Cd(0X),

Cd(0X),’ = Cd(0X), (HOX),

En este caso también es fdcil obtener una ecuacién andloga a la 6.28 (para el caso de la
plata) con las ecuaciones mostradas en este capitulo y los datos de las tablas 6.1 y 6.3
para Dcg--.

En la figura 6.14 se muestran las funciones de logDcq - - para dos diferentes valores de p
Yy 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,

pYy p*OX".

En la figura 6.15 se muestran grificas de porcentaje de recuperacién para Cd”~ a las
mismas condiciones que para los diagramas mostrados en la figura 6.14.

1

L} 2 4 L} 12 14
. 2 4 [} pH ] 1 12 14 pH (d)

Figura 6.14. logD4-- en el sistema Cu(Il)-HOX-H,O-CHCl3. a) p*OX" = 3.0 y py = -1.0. b)
prOX"' =3 0ypr=1.0.¢) p*OX = 1.0y py=-1.0. d) p*OX" = 1.0 y pr = 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-HpO-CHCl3. a) p*OX" = 3.0 y py = -1.0. b)
pfOX =30y py=1.0.¢) p*OX" = 1.0y pr=-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 recuperacidn, cuando se varian los tres pardmetros. Por ejemplo, la recuperacion
del cadmio a la fase cloroférmica es mayor cuando el volumen de fase cloroférmica
disminuye a p*OX~ = 1.0 y para valores de pH comprendidos entre 2.5 y 5.0. Para
poder explicar con facilidad estos efectos, es necesario recurrir a DZP, como los que se
muestran en la siguiente seccidn.

6.4.3.2. DZP para el sistema Cd(II)-HOX-H20-CHCl3.

DZP de las especies generalizadas Cd”” y Cd’’_en los espacios pOX “/pH y py/pH 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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CdOH* Cd(OH),
cdox* T Cd(0X),

pOX 2+ pOX
. cd Cd(OX), A
Cd(OX), ) Cd(HOX), OX,
o
[
2 — —— 2 —_— + + Y +
0 2 4 8 8 20 7 “ 0 2 4 6 8 0 12 "
pH (a) PH (b)

Figura 6.16. DZP de las especies de cadmio para el sistema Cd(II)-HOX-H,O-CHCl3 en el
espacio pOX’'/pH. a) Especies que pueden predominar en la solucién acuosa (Cd™). b)

Especies que pueden predominar en la fase cloroférmica (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 py/pH (a
p*OX "’ constante). Asi, en la figura 6.17 se muestran los DZP de las especies del cadmio
en las fases acuosa y orgdnica, para un valor dado de p*OX~ en el sistema, utilizando
para tal efecto las ecuaciones 6.24 y 6.25.

cdox* Cd(OX), i

Cd(HOX), OX,

Cd(OX)y

Cd(OH), W

(a) Tk ")

Figura 6.17. DZP de las especies de cadmio para el sistema Cd(1I)-HOX-H,O-CHCl3 en el
espacio py/pH a p*OX" = 3.0. a) Especies que pueden predominar en la solucién acuosa

(Cd™). b) Especies que pueden predominar en la fase cloroférmica (Cd’ ).

DZP para las cantidades de Cd "~ y Cd’’ _en el espacio py/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 Yy a partir de la ecuacién del D¢y~ - porque la

ecuacion obtenida es de cuarto grado.

Sin embargo, sigue siendo posible aplicar la ecuacién
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YDeg

[6.33]

para obtener contornos de nivel a diferentes valores de vcq-- impuesto, ya sea

iterativamente o directamente (por medio de una hoja de cdlculo 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 v - -, en el espacio py/pH.

Los contornos mostrados para las figuras 6.18a y 6.18b corresponden con los obtenidos
por Pdez Herndndez (1994), con un algoritmo numérico para encontrar dichas
trayectorias (con la ecuacion 6.21 y diferentes restricciones para vgq - -).

25

l <1 r71-0 @o-1 >E (a) | @<t 4.0 Bo-1 >t J (b)

Figura 6.18. Curvas de nivel para logvc4-- constante. a) p*OX" = 1.0. b) p*OX" = 3.0.
Abajo de cada figura aparecen los sombreados correspondientes a los diferentes
intervalos de logvcg--

También en este caso la asignacién de zonas de predominio para las cantidades de *Cd”™~
que se encuentran en las fases acuosa y cloroférmica permiten establecer criterios de
orden, de manera tal que la especie generalizada Cd”~ predomina "fuera" del contorno

para el cual voq- - = 1.0, 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 Dcq -
con Y, que depende de la estabilidad relativa de las especies de oxina de la fase
cloroférmica con respecto a las de la fase acuosa, y de los equilibrios limite
representativos del equilibrio generalizado de extraccion a primer orden:

Cd’+20X’ = Cd(0X),’
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(cuando py — -o=; 0 sea, cuando el volumen de fase cloroférmica aumenta en el sistema).

DZP completos para las especies de *Cd "~ en el espacio py/pH a p*OX ~ constante

Siguiendo la metodologia 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 vcg-- = 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.

Cd(OX), Cd(OX),
135 15
C4oX— Cd(OX)y Cdox* ——= Cd(OX)y
14 1"
Y 5 v 5 A
L P » P car Ca(Ox),{HOX), |
) \ . r———_.j
. ¢a(ox
B ( Cd(OH), . (OX),
Ca(ox), ~,\ Cd(OH),
s ' ‘ a0 CdOH®
- T
-15 45

L} s 1¢ 15 FJ 28 L § 10 15 » 5

pH (@ pH (b)

Figura 6.19. DZP completos de las especies de cadmio para el sistema Cd(II)-HOX-H,O-
CHCIl3 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 6.19b 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- - = 0.0).

La conectividad completa del DZP de la figura 6.19b muestra que el tratamiento
desarrollado en todo el 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.

Ademds 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 recuperacién a (p*OX = 1.0) con y
(figuras 6.15¢ 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 cloroférmica el aducto Cd(0X),(HOX), ; fuera de dicho intervalo de py puede
predominar en el sistema la especie Cd2+ en la fase acuosa. Es por etlo que al cambiar
el valor de py de -1.0 a 1.0 (disminuyendo entonces el volumen de la fase cloroférmica)
aumenta considerablemente la recuperacién del Cd”” en la fase orgdnica, ya que ese
cambio implica un cambio en el predominio de Cd2t hasta el predominio del aducto.

6.5. Comentarios adicionales.

En este capitulo se muestra que es posible mantener una forma matemadtica 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 relacién de cantidades de fase
(y) y se constituyen como fronteras de predominio (de cantidades de la especie

generalizada globalizada *MC* 1) en el espacio multidimensional py/pL’ /.../pY /pH, o
en el espacio py/pLY/.../pY "/pH.

Si el extractante presenta reparto entre fases, los coeficientes de reparto (T+1)-
condicionales también dependen de 7y, por lo que ya no se pueden constituir en fronteras
de predominio del espacio multidimensional. Sin embargo, el pardmetro YDpy=+1) =
VM(:+1) se consituye como una frontera de predominio de cantidades para la espcie
generalizada globalizada *MC+D, Dicho pardmetro no es otra cosa que un factor de
capacidad generalizado de orden (t+1) (ver apéndice 4).

Aunque los ejemplos mds complicados mostrados en este capitulo solo consideran
especies generalizadas a segundo orden en ambas fases, es posible mostrar (como se
sefialé en la parte de teoria) que el método es generalizable para sistemas con mds
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 idnico y
algunos casos de adsorcién (si se imponen los amortiguamientos adecuados en el
sistema).

El comportamiento de los DZP mostrados para el sistema de Cd(II)-HOX-H,O-CHCI3
no es un caso particular, como puede constatarse en el trabajo de Pdez Herndndez (1994).

Por otra parte, los sistemas mostrados en la seccién 6.4 sefialan la posibilidad de que
muchos sistemas de interés practico presenten varias especies en las fases inmiscibles con
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el agua, lo que indica la necesidad de revision de las constantes de equilibrio de esos
sistemas.

Es previsible un comportamiento mds complicado cuando aparecen los fendémenos de
polinucleacidon de M; por lo que es necesario continuar con el desarrollo del Mérodo 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 matemdticas 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 omisidn que se hace en muchos textos al no realizar el
desarrollo explicito de las ecuaciones con este importantisimo pardmetro de control
experimental. Sobre todo porque en muchos procesos de separacion en varias etapas el
control de este pardmetro puede llevar a optimizaciones muy provechosas (cuando la
forma matemdtica del reparto generalizado es simple); y porque las ecuaciones
generalmente utilizadas en esos sistemas multietapas son, precisamente, las del reparto
simple.

163






CAPITULO 7

TABLA DE CONTENIDO

7. EQUILIBRIOS REDOX UTILIZANDO EL METODO DE ESPECIES Y
EQUILIBRIOS GENERALIZADOS. ..ot 167

7.1. Equilibrios redox en sistemas de (T+3) componentes, del tipo M-e™-
L-...-Y-HZ-H, en el solvente anfiprético HZ bajo (t+1) condiciones

de amortiguamiento LY.../Y "/H. ...ccooiiiniiiiiiiii e 168
7.1.1. Sistemas que s6lo presentan especies mononucleares de M..... 169
7.1.1.1. Definicién de especies generalizadas de orden
(T D) 169
7.1.1.2. Equilibrios generalizados redox de orden (t+1). ... 169
7.1.1.3. Representaciones graficas. ..........coceeveeeeirniennnnn 170
7.1.2. Sistemas que presentan especies polinucleares de M. ........... 171
7.1.2.1. Definicién de especies generalizadas de orden
(TF D) e 171
7.1.2.2. Equilibrios generalizados redox de orden (T+1). ... 171
7.1.2.3. Definicién aproximada de las especies

generalizadas totalizadas por cada estado de

oxidacidn, de los equilibrios generalizados

totalizados redox y representaciones graficas para

€SLOS SISTEMAS. «.oiuenintieiniitii i ineaens 172

7.2. Equilibrios redox en sistemas de (T+3) componentes, del tipo M-e"-
L-...-Y-HZ-H, en el solvente anfiprético HZ bajo (t+1) condiciones
de amortiguamiento LY/.../Y "/H, y con la posible aparicién de fases

CONAENSAAAS. ... veeeeiit it e 174
7.2.1. Definicién de especies generalizadas globalizadas de
Orden (T 1), coiiiiii i et e 175

7.2.1.1.

Definicidn trivial de especies generalizadas
globalizadas de orden (T+1)........ocooiviiiinnt. 175

7.2.1.2. Definicién de especies generalizadas globalizadas
de orden (t+1) cuando M presenta diferentes
estados de oxidacion. ..........ccceiiiiiiiiiiieniiannnn. 176
7.2.2. Definicién de equilibrios generalizados globalizados redox de
orden (T+1) y de sus potenciales (T+ 1)-condicionales. ...... 176
7.2.3. Representaciones grafiCas. .....o.eveveevueenieneeeinneneenneeneennen 180

165



7.3. Equilibrios redox en sistemas de (T+3) componentes, del tipo M-e™-L-
...-Y-HZ-H-Org. HZ es un solvente anfiprético bajo (t1+1)

condiciones de amortiguamiento LY/.../Y "/H y Org es un solvente
poco disociante. M se reparte entre ambos disolventes vy,

eventualmente, también LV ... ..ot 180

7 2 1S5 1110 Lo F P 181

7.4.1. Ejemplo 1: Sistema Am-e™-HpSO4-H20. ..., 181
7.4.1.1. Definicién de especies generalizadas *Am "~ “(J)

Para €ste SISIEMA. .....evneeirenniiiernreeneeeaneeeaneenn 182

7.4.1.2. Representaciones graficas para *Am ~ “(III). ......... 184

7.4.1.3. DEP para *Am "~ "(IV), *Am”" (V) y *Am " "(VI). .. 187
7.4.1.4. DTP para *Am~ " en el sistema a -logC*Am "~ =

6.0 ypSO4 =0.523. ..o 189
7.4.1.5. Posibles aplicaciones novedosas del DTP para

*Am”’ en el sistema a -logC*Am”™" = 6.0y

PSO4 " =0.523. oot 191

7.4.2. Ejemplo 2: Sistema Eu-e"-H3Nta-H3Cit-HpO.................... 193
7.4.2.1. Definicion de especies generalizadas *Eu ™ "(J)

Para este SiStema. .....o.oveenuiitiiniiiiiiiii e 193

7.4.2.2. Representaciones graficas para *Eu” "(I)............. 196

7.4.2.3. Representaciones gréaficas para *Eu " “(IIl)............ 197

7.4.2.4. DTP para las especies del europio. .................... 200

7.5. Comentarios adiCIONAIES. ... ..ouvvuieeeriiieeei i 201

166



7. EQUILIBRIOS REDOX UTILIZANDO EL METODO DE
ESPECIES Y EQUILIBRIOS GENERALIZADOS.

Es en los procesos redox o electroquimicos donde se han utilizado profusamente
representaciones graficas andlogas a las que se han presentado en los capitulos 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 1a conveniencia de dichas
representaciones para explicar miltiples procesos de interés prdctico (en forma sencilla y
ligada al conocimiento intuitivo de la quimica mds bdsica y general).

Su esfuerzo ha sido reconocido a tal grado que las representaciones grdficas E/pH 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 descripcién de los procesos electroquimicos y quimicos
de sistemas acuosos y no acuosos. Por citar sélo dos ejemplos, son particularmente Utiles
para definir las condiciones de precipitacion o disolucion selectiva (que involucran
intercambio de electrones) en procesos tales como la extraccion hidrometalirgica y la
pasivacién de los metales. En estas y otras aplicaciones, la cantidad de especies
involucradas es tal que el cdlculo de las trayectorias del Diagrama tipo Pourbaix (DTP)
llega a ser una tarea verdaderamente laboriosa.

En este trabajo se llaman DTP a las representaciones grdficas E/pH para sistemas
multicomponentes, multirreaccionantes y multifdsicos.

Debido a su gran potencial de aplicacion, se han desarrollado varios algoritmos de su
construccion que permiten elaborar programas de computo capaces de generar estos DTP
(Linkson, 1979b).

Las diferencias fundamentales en estos algoritmos y programas de cémputo se encuentran
en la entrada y salida de los datos y en el cdlculo y seleccion 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
construccion de DTP en tres grandes grupos: 1) métodos puntuales o punto por punto, 2)
métodos de eliminacién de trayectorias y 3) métodos del poligono convexo. Dentro del
primer grupo se pueden citar los trabajos de Linkson (1979a y 1979b), Pourbaix (1982),
Newton (1976) y Rojas-Herndndez (1991b); dentro del segundo grupo se encuentran los
trabajos de Pourbaix (1966 y 1982) y Rojas-Herndndez (1991b); y dentro del tercer grupo
estdn los trabajos de Froning (1976) y Silverman (1985).
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Es necesario sefialar que, no obstante estos y otros esfuerzos y logros (p.e. Osseo-Asare,
1979 y 1989; El-Raghy, 1989), el cdlculo prictico de los diagramas de Pourbaix en
sistemas multicomponentes, multirreaccionantes y multifdsicos sigue siendo bastante
laborioso.

En el presente capitulo se resumen los avances del Mérodo de Especies y Equilibrios
Generalizados aplicado al tratamiento de los equilibrios electroquimicos o redox. Esta
informacion puede consultatse también en el trabajo de Rojas-Herndndez (1991b).

Con el fin de seguir la misma presentacion que en capitulos anteriores, el desarrollo de
los temas del presente capitulo se hard en forma general y en orden de complejidad
creciente. Algunos aspectos bdsicos de los equilibrios redox se tratan en el apéndice 5.

7.1. Equilibrios redox en sistemas de (1+3) componentes, del tipo
M-e -L-...-Y-HZ-H, en el solvente anfipréotico HZ bajo (1+1)

condiciones de amortiguamiento L%/.../Y /H.

Resulta de gran importancia recalcar el hecho de que es imposible definir un electrén
generalizado, ya que prdcticamente es imposible acomplejar a un electrén por el volumen
y la alta densidad de carga de esta particula elemental, de la misma forma que en la gran
mayoria de los solventes es imposible hablar de la solvatacion macroscopica del electron.

Sin embargo, para las demds especies quimicas presentes en el sistema, la definicion de
especies generalizadas es posible si el medio estd amortiguado.

También hay que resaltar el hecho de que es posible considerar al electrén como un
componente en el sistema, lo que lleva a la consideracién implicita 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 quimicos
en una sola fase (la solucién liquida) y que en muchos casos el conductor de electrones
introducido debe ser quimicamente inerte con respecto a los demds componentes del
sistema, Angus (1985) sefiala atinadamente que el electrén (en estos casos) debe
considerarse como un componente virtual.

A continuacion se presentan dos casos posibles, que son los sistemas en que sdlo existen

especies mononucleares de M y los sistemas en donde si pueden existir sus especies
polinucleares.
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7.1.1. Sistemas que solo presentan especies mononucleares de M.
7.1.1.1.Definicion de especies generalizadas de orden (1+1).

En este caso, es posible definir una especie generalizada de orden (T+1) por cada estado
de oxidacion de M, de manera que:

(ME D @] =Moo [7.1]

M(J){H,Y',...,L‘]

donde J €{Z-,...,0,...,N+} representa el estado de oxidacién en que se encuentran los

dtomos del elemento o sustancia bdsica M (apéndice 5) y O representa

M(J){H,Y',...,L‘]

el coeficiente de complejacidon (T+1)-condicional de M en el estado de oxidacién J
(capitulo 4).

7.1.1.2.Equilibrios generalizados redox de orden (1+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:
(t+1)

2.303RT [M (K)]

(t+1) - (t+1) 0
M K)y+(J-K =M J E=E .. - + - ,
(K)+( )e (J) con MOV )M ) Y TZKOF og [M(HI)U)J

[7.2]

EO
MY Ky MED (1)
condicionales de los equilibrios generalizados redox de orden (T+1) mostrados en el

conjunto de ecuaciones 7.1.

pueden llamarse (con toda formalidad) potenciales estdndar (T+1)-

Es fdcil demostrar que estos potenciales estindar (T+ 1)-condicionales siguen la relacién
funcional mostrada en el conjunto de ecuaciones 7.3.

a T
E° o _g° , 2.303RT M[X.Y",... L
MO (k)M gy T EMEKYMO) T T E R

[7.3]
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Como puede observarse en el conjunto de ecuaciones 7.3, los potenciales estdndar (t
+1)-condicionales sélo dependen de T, P, I y de las (t+1) condiciones de
amortiguamiento impuestas sobre el sistema, por lo que si efectivamente estas
condiciones estdn impuestas en ¢él, los potenciales estdndar (T+ 1)-condicionales son
verdaderamente constantes y pueden utilizarse como potenciales estdndar.

También es facil demostrar Gue se pueden generalizar las ecuaciones del apéndice 5 con
estos potenciales estdndar (T+ 1)-condicionales, en particular, las ecuaciones que los
relacionan con los valores logaritmicos de las constantes de equilibrio (t+1)-
condicionales a través del Convenio Europeo para los potenciales de electrodo.

7.1.1.3.Representaciones graficas.

Gracias a las-leyes de Nernst generalizadas (mostradas en el conjunto de ecuaciones 7.2)
y a sus potenciales estdndar (t+1)-condicionales (presentados en el conjunto de
ecuaciones 7.3), es posible construir DTP para los diferentes estados de oxidacion del

sistema bajo estudio en los espacios (de (t+2) dimensiones) E/pLY/.../pY "/pH.

Las fronteras de predominio de estos DTP (que representan hipersuperficies de (t+1)
dimensiones en el espacio descrito en el pdrrafo anterior) son los potenciales estdndar (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 I, 2 y 5), en estos DTP estdn representados
implicitamente los valores logaritmicos de las constantes de dismutacion (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 estadisticamente para
los potenciales estindar (t+1)-condicionales de los equilibrios generalizados redox
sucesivos se invierta. En esas zonas serd 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 dismutacién de los mismos. El andlisis de estabilidad intrinseca de los
anfolitos redox debe hacerse entonces aplicando el convenio explicado en el apéndice 2
de este trabajo de tesis.

170



7.1.2. Sistemas que presentan especies polinucleares de M.

7.1.2.1.Definicion de especies generalizadas de orden (1+1).

En estos sistemas, es posible considerar las especies generalizadas de orden (t+1):
(x+1) _
[Mj (J)] - [Mj (J)]an (J)[H,Y',...,L‘ ] [7.4]

donde J € {Z-,...,0,...,N+} representa el estado de oxidacién en que se encuentran los
dtomos del elemento o sustancia bdsica M; (apéndice 5), j €{1,2,...,m(p)} indica su

grado de polinucleacién, y Ol representa el coeficiente de complejacién

t-condicional de la misma (capitulo 4).
7.1.2.2.Equilibrios generalizados redox de orden (t+1).

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 andloga al caso de especies monocucleares presentado en la seccion anterior,
de manera que:

(xr+ 1) i
M (K)]
(T +1) .. - _ g+ D) __ 0 2.303RT [ 1
MY (K) +i0 =K)e” =M D (J) con E=E° (o . .
M T =I0e =M D eon B2 Eye om0 o) T KR S M)
J

[7.5]

con potenciales estdndar (T+ 1)-condicionales tales que:

1
2 303RT <OLMJ XY L ]>
N + = lo

EO T+ T =F ;
MED @y MED ) T I @M, 0 TGS KF i .6
Mi(K)[X,Y',...,L ]

En este caso el DZP de las especies generalizadas polinucleares para cada estado de

oxidacién se representa en el espacio de (t+2) dimensiones W/pL'/.../pY "/pH; donde ¥
puede tomarse como un eje de pMETD(J), -logCpG:+1)(y) 0 ~10gCM(sytotal (Capitulo 4).

Como puede observarse en el conjun.. de ecuaciones 7.6, los potenciales estdndar

(t+1)-condicionales del sistema sélo 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
polinucleacion del oxidante y del reductor generalizados de cada par conjugado (que, por
supuesto, puede ser diferente).

7.1.2.3.Definicion aproximada de las especies generalizadas
totalizadas por cada estado de oxidacidon, de los
equilibrios generalizados totalizados redox y
representaciones graficas para estos sistemas.

Cada uno de los potenciales estdndar (t+ 1)-condicionales, presentados en el conjunto de

ecuaciones 7.6, son funciones continuas de las variables pL7/.../pY "/pH.

Sin embargo, ya que para cada estado de oxidacion el DZP de sus especies generalizadas

se representa en el espacio de (T+2) dimensiones W/pLY.../pY "/pH; si se pensara
utilizar las funciones de los potenciales estdndar (T+ 1)-condicionales como fronteras de

predominio en el espacio E/pLY/.../pY /pH para construir un DTP, las trayectorias
obtenidas presentarian discontinuidades, aun en la fronteras de predominio entre especies
generalizadas con igual estado de oxidacién pero diferente grado de polinucleacion.

Lo anterior se debe a que los potenciales estindar (t+1)-condicionales no tienen
informacidn acerca de los cambios en el grado de polinucleacion.

Esto es, la representacién natural para el predominio de estos sistemas debe darse en
alguno de los espacios de (t+3) dimensiones E/'¥/pLY/.../pY */pH.

De las tres posibilidades que pueden desprenderse del tratamiento presentado en el
capitulo 4 para la variable ¥, en este trabajo de tesis sélo se discutird el caso para el cual
= -logCM(+1)(7)- Los otros dos casos se presentardn en estudios posteriores.

La decisién de presentar este estudio se debe a que la gran mayoria de los algoritmos
citados al inicio de este capitulo permiten construir solamente este tipo de
representaciones.

También por ello el algoritmo que se presentard a través de ejemplos en la seccion 7.4 de
este capitulo involucra la construccién 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 capitulo 4 y gracias al conjunto de ecuaciones 7.4 es posible definir las
especies generalizadas totalizadas de orden (t+1), de manera que:

LIVSRY) J) = Mgw 1) (J) predominante

La seleccion de estas especies predominantes se hace a partir del DZP, de las especies de
M en el estado de oxidacién J, a partir del espacio -logC(*+D(J)/pLY/.../pY */pH.

Equilibrios generalizados totalizados redox

De esta forma, también es posible definir los equilibrios generalizados totalizados de
orden (T+1):

| -t 1+l
MO D K) +uke =MD () [7.7)

en donde Ky.ky es el nimero 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 oxidacién K y J.

La generalizacién sugerida para la ley de Nernst, en el Mérodo de Especies y Equilibrios
Generalizados, se presenta en la ecuacion 7.8:

E

2303RT | [C(” UF

EO T+ T+ + 0 1
MED ) MEP0) TiI - K)F g[cml)]‘

'fM(‘t+1) (K)/fM(r+l) ) =

cuando[fM(’ +1) (K)] — [Mst +1) (K)] =[*M(T +1) (J)] — [Mgr +1) (J)] — C(r+ 1)

try
i

(t-1) j

o , 2303RT [Mi (K)]

Mgnl)(K)/Mngl)(J) jid =-K)F [M(r+1) (J)]l
J

cuando [ TMC D (10)] = [ME D )] [ M D ()] = [ TME D )]
[7.8]
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y cuando M(iH DKy Mgt “D (1) son las especies predominantes en el sistema.

Los E son llamados porenciales (t+1)-condicionales de los

M(rol)(K)/fM(r?l)(J)

equilibrios generalizados totalizados redox, presentados en las ecuaciones 7.7, porque
estdn definidos fuera de las condiciones estdndar.

Para construir los DTP, es una préctica comun tomar C(*1 como igual a la Cp(pytotal
para cualquiera de los estados de oxidacion de M en el sistema. Sin embargo, y de
acuerdo al capitulo 4 de este trabajo, la identificacion de C*1 con Cpypytotal 610 es
estrictamente vdlida cuando en el sistema predominan especies mononucleares para
cualquiera de los estados de oxidacién de M. Esta es una precisién que casi nunca se
hace.

Es asi que prdcticamente en cualquier caso se considera que el DTP estd realmente
construido para dicha Cp(Jytotal, cuando en realidad estd construido para una CG+D);
esto es, para una concentracion que representa la concentracion de la especie
predominante (en su zona de predominio respectiva) y es discontinua con Cp(Jtotal €N
las fronteras de predominio. (Esto se ha demostrado también en el capitulo 4.)

Representaciones graficas

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 (t1+3) dimensiones:

E/-logCG+D/pLY.../pY “/pH

en donde las trayectorias de predominio entre los diferentes estados de oxidacién son los
potenciales estdndar (t+ 1)-condicionales de los pares que relacionan a las especies de M
en sus diferentes estados de oxidacion. Asi, el DTP obtenido resulta totalmente continuo
y conexo.

7.2. Equilibrios redox en sistemas de (1+3) componentes, del tipo
M-e--L-...-Y-HZ-H, en el solvente anfiprotico HZ bajo (t+1)

condiciones de amortiguamiento L7/.../Y"/H, y con la posible
aparicién de fases condensadas.

En la seccion anterior se ha descrito como es posible obtener DTP para sistemas en donde
s6lo se encuentra la solucién en el sistema. Sin embargo, como se discutio en el capitulo
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5 de este trabajo de tesis, las soluciones pueden llegar a saturarse en diferentes fases
condensadas (segtn las condiciones de amortiguamiento impuestas sobre ella).

El poder oxidante o reductor de M en cierto estado de oxidacién no sélo se ve afectado
por los ligantes que lo coordinan o por su grado de polinucleacidn, sino también por la
formacion de fases condensadas. Entonces es necesario representar estas condiciones de
saturacién en un DTP.

Aunque fue solamente hasta el capitulo 6 de este trabajo de tesis que se definen las
especies generalizadas globalizadas; esta definicion no es sélo posible, sino necesaria,
para la construccion de los DTP en sistemas que presentan equilibrio con fases
condensadas.

7.2.1. Definicion de especies generalizadas globalizadas de orden
(t+1).

7.2.1.1.Definicién trivial de especies generalizadas globalizadas
de orden (t+1).

Para los ejemplos tratados en el capitulo 5, cada uno de los DEP, en sus representaciones

de pTM(T+1D) o de -logCpiotal, define a una especie generalizada global de orden 1.
(En forma aproximada para el primer caso y formalmente en el segundo.)

La definicién aproximada de especies generalizadas globalizadas de orden (t+1) es
entonces:

sis . A >C
M, (H,Y",...LY)

(z+1) . <"
M oM, (A1)~ ¢ [7.9]
siendo *MEZ ; D la fase condensada mas estable

y tMED especie predominante

Como se puede apreciar claramente en la ecuacién 7.9, el estado de equilibrio del
sistema estd determinado, si en él se presenta s6lo un estado de oxidacién para M. Esto
se debe a que el DEP determina cudl es la especie predominante o la fase condensada
mds insoluble que se encuentra en el sistema.

Hay que notar que asi como el superindice (t+1) recuerda que se estdn considerando
implicitamente los componentes amortiguados, en tanto que el superindice daga (1)
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recuerda que se estdn considerando implicitamente los diferentes grados de
polinucleacion para M; el superindice asterisco o estrella (*) recuerda que, ademds de lo
anterior, se estdn considerando todas las fases posibles en las que se encuentra M en el
sistema.

7.2.1.2. Definicion de especies generalizadas globalizadas de

orden (t+1) cuando M presenta diferentes estados de
oxidacion.

Cuando la especie M presenta varios estados de oxidacion en el sistema, es posible definir
especies generalizadas globalizadas de orden (t+1) para cada uno de ellos, de manera
que:

™MDy sis >CF

. M, ()(H,Y",...,.LT

METD gy s

) <C’

SMZC) (J)<H,Y',...,L’ > [7.10]
siendo fME; ) b (J) la :se condensada mdsestable para el estado de oxidaciénJ

y MG D (J) la especie predominante para el estado de oxidacionJ

La especie predominante o la fase condensada mds insoluble que satura la solucién se
selecciona del DEP para cada estado de oxidacion.

7.2.2. Definicion de equilibrios generalizados globalizados redox de
orden (t+1) y de sus potenciales (1+1)-condicionales.

Por la definicién dada en los conjuntos de ecuaciones 7.7 y 7.10, es posible definir
equilibrios generalizados globalizados redox de orden (T+1), tales que:

MEDK) +pggye” =MD ) [7.11]

en donde nuevamente {i(jg) es el nimero de electrones intercambiados en el equilibrio
representativo correspondiente, que depende de la estequiometria en M del oxidante y del
reductor predominantes (para soluciones no saturadas) o mds insolubles (para soluciones
saturadas en alguno o ambos de los estados de oxidacién) involucrados para los estados
de oxidacion K y J.

Es importante sefialar 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 mds insolubles en el sistema para
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los estados de oxidacion K y J) en los casos en los que el oxidante, el reductor o ambos
saturan a la solucion.

Esto se presenta en la generalizacion de la ley de Nernst, para los equilibrios
generalizados globalizados redox, mostrada en el conjunto de ecuaciones 7.12 a 7.15.

La ecuacion 7.12 es vdlida para soluciones no saturadas. La ecuacién 7.13 debe utilizarse
cuando alguna de las fases condensadas de M, en el estado de oxidacién K, satura la
solucién. La ecuacién 7.14 representa las propiedades redox del equilibrio generalizado
globalizado redox cuando alguna de las fases condensadas de M, en el el estado de
oxidacién J, satura la solucién. Por iltimo, la ecuacién 7.15 es vdlida cuando fases
condensadas de M, tanto en el estado de oxidacion K como en el estado de oxidacion J,
saturan la solucidn.

Los E son también llamados potenciales (t+1)-condicionales, pero

*M(T*l) (K)/*M(t+l) (J)
estdn asociados a los equilibrios generalizados globalizados redox. (Ecuaciones 7.11.)

(t+1) )
E 0 . 2303RT [C }
ME @ M ) T T KOF g[cmx)]i

MY ()M gy = B

cuando{*M”'”(K)] _ [fM(””(K)] _ [M%“”(K)] _ [*M(tﬁ)(”] _ [TM(T+1)(J)] _ [Mgtd)(n] _cltb

{(t+1) }

o . 2.303RT [Mi “0]
(s+1) (z+1) - -
Mi (K)/MJ ()] JI(J— K)F [MST*I)(J)]’
Fl

cuando[*M (k0] = [TMED (i) |- [MET D ()]« [sMED ] [ME D ()] = [M{T D )
[7.12]
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. | _ o N 2.303RT | 1
«MED (k) M (1 Mgf(:)“(x)/Mg“”(J) jiJ-K)F Og[C(Hl)Ji

cuando * MV (K) = MY P (K); MO D ()] = M D ()] = oD

y(c)
E=
2.303RT 1
E? (z+1) 1) + — lo -
My(c)' (K)/Mj (5 JI(J - K)F g[M(t+ 1) (J)}l
j
cuando * MV () = M{ . (K) ;[*M‘“ ‘)(J)] = [Mg 1)(J)] =cCD
[7.13]
’ _ o 2.303RT [ -]
cuando [*M** D (1) = [M{ V()| =€ D MO Dy =MD )
E=
o 2.303RT (x-1) J
cuando [*M V(1) = [M{ Vi) D om D =mE D)
[7.14]
E=E =E
*MED (ky#MED gy T Mgf(;)l)(K)/ME:(:)l)(J)
do* M D (k) = MOV ey [ D gy ] o .
cuando (K)=M; (K)’[Ml (K)J SM%;)(K)<H,Y',..,,L’> ’
(-1 — gl D) NEVICES
*M =M ;M Di=s <
(y=M;" ") [ j ()] MGy (YL ) [7.15]

También es posible considerar solamente al conjunto de equilibrios generalizados
totalizados redox (ecuaciones 7.7); pero serd necesario considerar las solubilidades de las
fases condensadas mds insolubles, para cada estado de oxidacidn en las leyes de Nernst
correspondientes, en las condiciones tales que éstas aparezcan.

Esto se pone en evidencia en la generalizacion 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 estdn saturadas). Es claro que estos conjuntos de
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ecuactones 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 estandar (t+ 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 intrinseca para cada
estado de oxidacion.

]
2.303RT | < "MED K)(HY L >>

— 0
M0 iy om0 (1) =B om0 o) KR 8 [cm;)]l
saq(t+1) - {r?l) _[L (r+1) ]: (t+1)
Cuando{M (K)] [Ml (K)] Mj‘@}’(K)(H,Y' ..... U)’MJ (y=C
E=
J
T+ ,
o , 2303RT < MG (R L>>
M MY (- K)F [M(-”I)(J)]i
J
sag(t+1) (t*l) . (.1:*1) (t+1])
Cuando[M (K)] =M (K)] M‘y‘(;)”(x)<H,Y' ..... L‘)’[MJ (J)];tc
[7.16]
(t+1)
e 2.303RT [C }
E . @ )y EE o) 1) log :
M ()M () T EMEP RyMEP () T i = K)F i
T+1
< M O)(H.Y LT>>
T TR T B
x(c) vEo
E =

(t+1) s I
g0 , 230RT M0 K]
MDY ®MED ) T i —K)F g i
Mf(:)l)(l)<H,Y’,...,Lt>

cuando[Mg“”(K)] 2C(D {M(“U(J)} [M§‘*‘)(J)]

MED (YL
[7.17]
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]
2.303RT | <SM;f§})(K)(H,Y',...,L‘>>

E :E + + = N v
M D (K aM D (1 EMﬁ"”(K)/M}‘ Y i —K)F Og<

1
x{c)y * M iy

cuand [*M(t‘n K]z[Mghl) ’]z |
uando (K) i (K) SM(yI(Z)“(K)(H’Y' """ L)

M @)= ] =

j M“"”(J»(H,Y' ,,,,, Lf>

x{(¢)

[7.18]

7.2.3. Representaciones graficas.

Por lo discutido anteriormente y de acuerdo a las definiciones dadas por los conjuntos de
ecuaciones 7.12a 7.15 (0 7.12 y 7.16 a 7.18), el DTP se construye en el espacio de (T
+3) dimensiones:

E/-log*CCt+D/pLY.../pY “/pH

en donde las fronteras de predominio entre los diferentes estados de oxidacion
(hipersuperficies de (t+2) dimensiones en ese espacio) son los potenciales estdndar
(t+1)-condicionales de los equilibrios generalizados globalizados redox, que relacionan a
las especies (solubles < insolubles) de M en sus diferentes estados de oxidacion.

Asi, 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 coordinacién
de M con los amortiguadores, por sus cambios en el grado de polinucleacién, y por la
formacion de fases en equilibrio que coexisten con la solucidn; todo esto por cada estado
de oxidacion.

7.3. Equilibrios redox en sistemas de (1+3) componentes, del tipo
M-e"-L-...-Y-HZ-H-Org. HZ es un solvente anfiprético bajo (1+1)

condiciones de amortiguamiento L7/.../Y /H y Org es un
solvente poco disociante. M se reparte entre ambos

disolventes y, eventualmente, también LT.
En la seccidn anterior se han definido especies y equilibrios generalizados globalizados

para sistemas en donde existe la posibilidad de formacién de fases condensadas de M (en
diferentes estados de oxidacién) en equilibrio con la solucion.
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Sin embargo, como se ha mostrado en el capitulo 6, la definicion de especies
generalizadas globalizadas también es posible en sistemas bifdsicos, de manera que M (y,
eventualmente, otros componentes) puede repartirse entre ellos.

En esencia, el método mostrado en la seccién 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 solucidn acuosa despejandolas, de los equilibrios
generalizados de reparto simple (de orden (tT+1)) y no de equilibrios generalizados
totalizados de solubilidad intrinseca.

En los casos en donde solo existe el reparto de diferentes estados de oxidacién de MG+ 1)

y el reparto de L7 (si solo se presentan en formas mononucleares), pueden utilizarse las
mismas ecuaciones deducidas en el capitulo 6 de este mismo trabajo. La representacion
de un DTP se da entonces en un espacio de (T+3) dimensiones

E/py/p*LY.../pY "/pH

(Si no existe reparto de LT, sino sélo de M en sus diferentes estados de oxidacién, el

espacio puede simplificarse a un espacio de (t+2) dimensiones: E/pL’/.../pY /pH.
Osseo-Asare (1979) ha mostrado que este tiltimo tipo de representaciones es posible.)

Sin embargo, en los casos en que se dan fenémenos de polinucleacién y saturacidn de
ambas fases, dicha representacion para el DTP debe realizarse en un espacio de (T+4)
dimensiones:

E/py/p*MG+D/p*LY/.../pY */pH

7.4. Ejemplos.

En los ejemplos que se muestran a continuacién sélo se muestran casos en los que
pueden aparecer especies polinucleares y fases condensadas en equilibrio con la solucion.

7.4.1. Ejemplo 1: Sistema Am-e"-H2S04-H20.

Después de revisar la informacién 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 oxidacién O, III, IV, V y VI; no se incluye en el
presente estudio el estado de oxidacién 0, porque se aplicé en este caso al posible
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depdsito de éxidos o hidréxidos de americio por via electroquimica (Becerril-Vilchis,
1994).

Tabla 7.1. Constantes de equilibrio para estudiar el sistema Am-e™-H;S04-H5O. (Bard,
1985; Martell, 1975.)

Sistema Equilibrio logP
3 H - soi' - HSO, 1.90
Protdn-sulfatos
A . Am>" . OH - Am(OH)*~ 7.90
Am(III)-hidréxidos 3
Am~ . 30H - Am(OH)3 23.00
3+ 2 - .
Am”" . S0, = Am(SO) 1.86
Am(III)-sulfatos
Am’" . 2503 - Am(SO,), 2.82
Am(IV)-hidréxidos Am*" . 40H - AmO, ¢, + 2H,0 63.00
Am(V)-hidréxidos AmOj - OH - AmO, (OH)(, 9.00
Am(VI)-hidréxidos Amog’ - 20H" = AmO, (OH)y 20.50

Por otra parte, sdlo se encuentran datos reportados para complejos de sulfatos con
americio(IIl), lo que de por si simplifica el estudio.

Tabla 7.2. Potenciales estandar para estudiar el sistema Am-e™-HySO4-H,O. (Bard,

1985.)
Sistema Equilibrio i EO(V)
Am(IIT)-Am(0) Am>" 3¢ - Am gy 2.07
Am(IV)-Am(IIl) Am* e - Am> 2.62
Am(V)-Am(IY) 4H" +AmO5 - e - Am*" +2H,0 0.8
Am(VD)-Am(V) AmO3” . e - AmO; 1.59

7.4.1.1.Definicion de especies generalizadas *Am""(J) para este
sistema.

Como se desea construir finalmente DTP, es posible definir especies generalizadas
globalizadas por cada estado de oxidacion.
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e Para el americio en estado de oxidacidn cero:

*Am”"(0) = YAm(g) " "(0) = Amg)"(0) = Am(s)"(0) = Amgs)

e Para el americio en estado de oxidacion 111:

.r 27 : 77

., Am (HI) S1 CAm < SAm(s)”(III)

*Am (III): + , ' s
Ame)”" (1) si Cam "2 SAm (1)

Con respecto a la polinucleacion:

tam’ (1) = Am” (11

Pam, /(1) = Amgg)”*(II)

Con respecto al SO_4_’_:

Am’ () = Am (II) + AmSO4 " (Il) + Am(SO4), “(111)
Amgg)” () = Am(g)"(II)

Con respecto al HY o0 al OH™:

SO4° = SO42° + HSO4"

Am (Il = Am3+ + Am(OH)2+

AmSOy4 " (III) = AmSOy4 ™+

Am(SO4) “(III) = Am(SOy4)"

Amg)"(II) = Am(OH)3s)

e Para el americio en estado de oxidacion IV:

1‘ 7?7 M ¥4
% e, Am (IV) Si CAm < sAIIl(s)"(IV)
Am (IV)— 1‘ 7 M ’?

Ameg)""(IV)  siCam " ZSam - (1V)
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Con respecto a la polinucleacidn, al SO4” y al OH™:
TAm (IV) = Am""(IV) = Am"(IV) = Am4+
TAm(g) "(IV) = Am(g) " "(IV) = Am(g)"(IV) = AmOys)

o Para el americio en estado de oxidacion V:

f rr M r 7’

eAm’' (V) Am' (V) siCpp <SAm, (V)
m =

Am(s)"(V) SiCAm,,ZSAm(S)”(V)

Con respecto a la polinucleacion, al SO4” y al OH™:

tAm (V) = Am“ (V) = Am’(V) = AmOy *
fAm(S) V) = Am(s)' V) = Am(s)'(V) = Am02(OH)(S)

s Para el americio en estado de oxidacion VI:

f r 7 . 2’

), Am (VI) S1 CAm <Ss (s)”(VI)

*Am” (VD) =( ) U
Am(s) (VI) S1 CAm -sAm(s)"(VI)

Con respecto a la polinucleacidn, al SO4” y al OH":

tAm (VD) = Am” (VD) = Am" (VD) = AmOy2+
1’Am(s)' (VD) = Am(g) " (VD) = Am(g) (V) = AmO2(OH)ys)
7.4.1.2.Representaciones graficas para *Am " "(III).

DZP de las especies de Am ~ “(III) en el espacio pSOy4 “/pH

En la tabla 7.3 se presentan los equilibrios representativos de los equilibrios
generalizados sucesivos de formacién a primer orden:
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Am’ (L) + SO,4"= AmSO, (I con  logK 340 i

’ ’ ’ SO, 719
AmSO,” (ITT) + 50,4"= Am(S0,4),"(I)  con  logK k5o ) ) [7.19]

También se presentan en dicha tabla las funciones logaritmicas aproximadas de sus
constantes condicionales con el pH.

Tabla 7.3. Equilibrios representativos sucesivos de formacion para los equilibrios
generalizados mostrados en el conjunto de ecuaciones 7.19.Datos tomados de la tabla

7.1.
Equilibrios Generalizados Equilibrios Representativos Intervalos 08K 0460, (11>
Am>* + HSO; = AmSO; + H™ | pH<1.90 0.04 + pH
Am'(Hl) + SO4” = AmSO, (Il Am®" - SO2” = AmSO} 1.90 <pH < 6.10 1.86
N 2. _ . 6.10 < pH 7.96 - pH
H™ ~ Am(OH)*" - SO, = AmSO} + H,0
AmSO, () + SO, = Am(SC4), (i) | AmSO4" +HSO4 =Am(S04 )o +H"| PHs 1.90 -0.94 + pH
AmSO4* + SOy =Am(SOy4)> 1.90 < pH 0.96

En la figura 7.1 se presenta el DZP de la especie generalizada Am~"(III) en el plano
pSO4~ /pH.

Es interesante observar que el anfolito AmSO4 ™+ deja de predominar en el sistema para
pH = 8.8, lo que se debe a que el equilibrio generalizado de dismutacidn:

2AmSO, ’ (1) = Am(SOy ), * (IIT) + Am’ (TIT)

tiene una constante condicional mayor o igual que 1.0 cuando pH 2 7.0.
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[
|
il Am+ |
|
2 |
pSO;
AmSO} \ Am(OB)?*
1_
0 Am(&)“)‘;_
-1 1 1 i i i 1 | 1 L 4 1
0O 1 2 3 4 5 6 8 9 D I P B “

Figura 7.1. DZP de la especie Am™(lll) en el sistema Am-e-HySO4-HyO. 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 algiin 6xido de americio en medio acuoso de sulfatos 0.3 M (pSO4°
= 0.523) a partir de concentraciones mucho mds 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:

3+

Am*  AmSC} Am(SO, ) Am(OH)?*
[] 1 o

! a t >
0.563  1.463 7.874 pH
(pSO, = 0.523)

DEP de la especie YAm*“(III) en el espacio pAm *“(III)/pH a pSO4~ = 0.523

Los equilibrios representativos del equilibrio generalizado de solubilidad a segundo orden
Am, " (II1) = Am"’ (III) [7.20]

se muestran en la tabla 7.4.

En la cuarta columna de la tabla 7.4 se presenta la funcion logaritmica inversa de la
constante bicondicional del equilibrio generalizado de solubilidad intrinseca a segundo
orden en funcién del pH, para pSO4° = 0.523. Asi, 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”“(IIl) en su zona de predominio respectiva; esto
€s, SAm(S)’ ‘(1) = Csat "

Tabla 7.4. Equilibrios representativos para el equilibrio generalizado a segundo orden
mostrado en la ecuacion 7.20.Datos tomados de la tabla 7.1.

Equilibrio Generalizado de Intervalos de pH Am,, (1)

Equilibrios Representativos pK

Solubilidad Intrinseca a pS04°=0.523 Am”’ ()
Am(OH)35, « 3H" = Am*™ + 3H,0 pH<0.563 -19.000 + 3pH
Am(OH)3, + 2H” + HSO; = AmSOj + 3H,0 0.563<pH<1.463 -18.437 + 2pH
Am (1) = Am (it )
(5)( ) () Am(OH)y, + HT + 2HSO, = Am(SO4); + 3H,0 1.463<pH<1.900 | -16.934+ pH

1900 <pH <7874 | -20.774 + 3pH
7.874 <pH -12.900 + 2pH

Am(OH), + 3H' + 28037 = Am(SO4)7 + 3H,0

Am(OH)yq, + 2H* = Am(OH)?* = 2H,0

En la figura 7.2 se presenta el DEP de las especies de *Am~ “(IlI) en el espacio
pAm ““(IlI)/pH a pSO4~ = 0.523.

T S

Figura 7.2. DEP de la especie generalizada globalizada a segundo orden*Am™"(llI) en el
sistema Am-e -HoSO4-H2O. 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 "(IV), *Am " (V) y *Am""(VI).

Para los estados de oxidacién IV, V y VI del americio, sélo hay una especie insoluble y
otra soluble reportadas para todo el sistema.
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Asi, en la tabla 7.5 se presentan los equilibrios representativos de solubilidad para los
equilibrios generalizados de solubilidad intrinseca de las correspondientes fases
condensadas de estos estados de oxidacion.

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
intrinseca de los estados de oxidacién IV, V y VI del americio.
Datos tomados de la tabla 7.1.

Equilibri‘o. General‘izado de Equilibrios Representativos de Solubilidad Intrinseca K Ame )
Solubilidad Intrinseca PK s (1)
Amg)“(IV) = Am~(IV) AmOy (s, +4H' =Am*" +2H,0 7.00 + 4pH
Am(s) (V) = Am (V) AmO, (OH)5y + H™ = AmO5 + H,0 5.00 + pH
Amg) "(VI) = Am (Vl) | AmO,(OH), ) +2H = AmO%' +2H,0 | -7.50 + 2pH

0 2 4 6 8 10 12 14

Figura 7.3. DEP de la especie generalizada globalizada a segundo orden*Am™(IV) en el
sistema Am-e-HpSO4-H,O. 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.
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/m /
P // a

pH

Figura 7.4. DEP de la especie generalizada globalizada a segundo orden*Am™ (V) en el
sistema Am-e™-H3S04-H5O. 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”(VI) Am022+

AmO,(OH),

-1

0 2 4 6 8 10 12 14
pH

Figura 7.5. DEP de la especie generalizada globalizada a segundo orden*Am™ (V]) en el
sistema Am-e-HoSO4-H,O. 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 -logCxpm--=6.0y
pS04°=0.523.

El poder oxidante o reductor de los diferentes estados de oxidacion del americio estd
determinado por las especies predominantes o por las fases condensadas que pueden
coexistir con la solucion. Esto cambia segiin la doble condicién de amortiguamiento
impuesta sobre el sistema (en pH y pSO4 ") y el nivel de concentracién 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’’(IV) [7.21]

*Am' (V) +e =*Am’’(V)

que tienen toda la informacion necesaria para analizar cémo afectan los factores descritos
en el pdrrafo anterior, en cuanto al poder oxidante o reductor de las especies que
constituyen los diferentes estados de oxidacion del americio.

Asi, 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 7.21.Datos tomados de las tablas

7.1y 7.2
Intervaios de pH a
e . ey . PSO, " = 0.623 y
Equilibrios Generalizados Equilibrios Representativos 10GC 5 - - — 6.0 Exam (1) =am™ 1)
. V'EEH
Globalizados Redox
4 - 3

Am™ +¢” = Am”" pHs -0.250 2.62000

A’ (IV) + & = *Am’" (Il

4H" + AmOy,) + ¢ = Am>" + 2H,0
3H™ + AmO,,, + HSO; + ¢~ = AmSOj + 2H,0
2H" + AmO,,,, + 2HSO, + ¢ = Am(SO,); + 2H,0
4H' + AmOs,, + 2803 + e = Am(S04)3 ~ 2H,0
3H' + AmOs, + ¢~ = Am(OH)>" + H,0

-0.2605 pH<0.663
0.663< pH=<1.463
1.463< pHs1.900

1.900< pHs7.874

7.874s pH<9.460

2.66000-0.24pH
2.62622-0.18pH
2.43844-0.12pH
2.66644-0.24pH

2.18400-0.18pH

H' + H0 + AmOy(q) + ¢~ = Am(OH)y, 9.460s pH 1.06000-0.06pH
4H™ + AmO; + ¢ = Am*" - 2H,0 pH £-0.26 0.82 - 0.24pH

*Am (V) + e"=*Am" (IV) AmOj - ¢ = AmOy,, -0.25 < pHs 11.00 0.88
H" - AmO,(OH)yy, + ¢ = AmOsqy, + 2H,0 | 110057 1.64 - 0.06pH

AmO%+ ~e = AmO; pH < 6.76 1.69
*AmT(VI) + £ =*Am" (V) | 26" - AmO, (OH)yq, + ¢ = AmO3 + 2H,0 6.76 < pHs 11.00 2.40 - 0.12pH
H™ + AmO,(OH)z () + ¢ = AmO;(OH)g, + Hy0 | 11.005 pH 1.74 - 0 08pH

En la figura 7.6 se muestra el DTP de este sistema para pSO4°~ = 0.523 y dos diferentes

valores de -logCxam - -
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E(V)/EEH

2
Am022+
[,
1.5F
\
1~
\
\ AmSO, ' AmOj )
0.5F maU4
2+
Am(OH)“ __]
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Figura 7.6. DTP de la especie generalizada globalizada a segundo orden*Am™ en el
sistema Am-e-HpSO4-HyO para pSO4° = 0.523. Las lineas gruesas representan -

logCxam - =6.0. Las lineas delgadas representan valores para -logC+pm-- = 8.0. Los datos
utilizados son los de las tablas 7.1, 7.2y 7.6.

7.4.1.5.Posibles aplicaciones novedosas del DTP para *Am”" en
el sistema a -logCxpgm - = 6.0 y pS0O4°=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~“(III) o Am”“(IV) de concentracién 10°M en forma cuantitativa, ya
que la linea del sistema H+/H2(g) (que aparece al reducir los protones si las soluciones
utilizadas estdn en medio dcido) alcanza la linea de formacion del hidréxido de americio
(IIT) cuando el pH es igual al pH de inicio de precipitacion de dicha especie para esa
concentracion. El proceso puede continuar facilmente y, cuando el pH interfacial alcanza
un valor mayor en una unidad, la concentracién del americio en la solucion es 100 veces
menor.

A pesar de la presencia de los sulfatos, el proceso de formacidon del hidroxido de
americio (III) se da a partir de Am(OH)2+; esto es, independientemente de la

concentracion de sulfatos en el sistema.

Esta explicacidn 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 revisién en la literatura,
al recopilar los datos necesarios para construir DTP como el de la figura 7.6.

Por ejemplo, utilizando los potenciales estidndar 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 si.
Aunque no existe diferencia significativa en cuanto a los resultados esperados para el
dep6sito de americio III como hidréxido en el cdtodo (depdsito asociado a la reduccién
de los protones y a la basificacion de la interfase), el comportamiento esperado en un
dnodo seria totalmente diferente

Los datos de potenciales estdndar 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 ¢l de la figura 7.6. Esto se debe a que 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 explicacidén que se
obtendria si siempre se utilizan datos termodindmicos correspondientes a las variedades
alotrépicas mds estables a las condiciones experimentales impuestas.

2

1.5

1
E(V)/EEH

0.5

-05

Figura 7.7. DTP de la especie generalizada globalizada a segundo orden*Am™ en e} sistema Am-e -H;S804-H,0
para pSO4 = 0.523. Las lineas gruesas representan -logCup - =6.0. Las lineas delgadas representan valor(?s
para -logCupm -~ = 8.0. Los datos utilizados son los que se presentan en la tabla 7.1 y en el Atlas de Pourbaix
(1966) para las especies que difieren con el diagrama mostrado en la figura 7.6.



7.4.2. Ejemplo 2: Sistema Eu-e-H3zNta-H3Cit-HO.

A continuacién, se presenta el comportamiento redox de los diferentes estados de
oxidacion del europio en soluciones acuosas que contienen dcido citrico (H3Cit) y dcido

nitrilotriacético (H3Nta). Este estudio fue reportado previamente por Rojas-Herndndez
(1991a).

Los datos para el estudio fueron tomados de las tablas 3.2, 7.7y 7.8.

Tabla 7.7. Datos de constantes de equilibrio utilizados para estudiar el sistema Eu-e™-
H3Cit-H3Nta-H,O. (Baes (1976), Sillén (1971), Martell (1975), Hogfeldt (1979), Perrin

{1979) y Anderegg (1982).)

Sistema Equilibrio logfB
Eu(IID)-hidréxidos Eu’* +30H = EuOHj, 17.50
Eu(IIl)-citratos Eu’” +Cit’ = EuCit g, 12.01
Eu?” + Nta® = EuNta~ 5.55

EU(II)' 2* 3‘ . _
o . Eu™ + Nta© +H =EuHNta 12.95

nitrilotriacetatos

Eu?” +2Nta® = EuNta}" 8.62

Tabla 7.8. Potenciales estandar para estudiar el sistema Eu-e -H3Cit-H3zNta-H,0.

(Bard, 1985.)

Sistema Equilibrio EO(V)
Eu(II)-Eu(l) Eu’ s e - E?C -0.35
Eu(II)-Eu(0) Eu” . 2e - Eug) -2.89

7.4.2.1.Definicion 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 oxidacion.

o Para el europio en estado de oxidacion cero:

*Eu”""(0) = YEugg)"""(0) = Eugs)”""(0) = Eugs)” "(0) = Eug)"(0) = Eugy)
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e Para el europio en estado de oxidacion 11:

*Eu’”" (ID="Eu”"’ (1)
Con respecto a la polinucleacidn:

YEw (I = Eu i

Con respecto al Nta ™ ”:

Eu”""(l) = Eu""(II) + EuNta”"(II) + Eu(Nta), " “(II)

Con respecto al Cit”:

Nta’" = Nta’

Eu’’() = Eu’(ID)

EuNta” “(II) = EuNta (II)
Eu(Nta)y " “(II) = Eu(Nta); “(II)

Con respecto al HT o al OH™:

Cit” = Hj3Cit + HpCit™ + HCit2- + Cit3- + H_;Cit4
Nta’ = H3Nta + HyNta~ + HNta2- + Nta3-

Eu’(l) = Eu2*t

EuNta“(I) = EuNta~ + EuHNta

Eu(Nta)> “(I) = EuNtap#-

e Para el europio en estado de oxidacion I11:

* rr M rr7
Eu (III) S1 CEU < SEU(S) (1)

*Eu"'(III): + 2 . rr’
EU(S) (III) S1 CEU 2 SEU(S) "(HI)
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Con respecto a la polinucleacion:

fEu"'(III) = Eu”""(Ill) + Euy " " "(I)

1‘ Y PRV
Eug)”” (1) = Eugg)” " "(I1D)

Con respecto al Nta” “:

Eu”""(IlT) = Eu”"(IIT) + EuNta“"(I1I) + Eu(Nta), " "(III)
Eup “ " "(Ill) = Eup(Nta)3 " "(1I)
EU(S) oIy = EU(S) “{I

Con respecto al Cit ":

Nta”” = Nta”’

Eu”"(IlT) = Eu’(Ill) + EuCit"(IlI) + Eu(Cit)y "(I1I)
EuNta“ “(IlI) = EuNta "(Ill) + EuNtaCit " (I1II)

Eu(Nta), ““(Ill) = Eu(Nta), “(III)

Eup(Nta)3” “(Il) = Eup(Nta)3 “(II)

EU(S) Ty = EU(S) ‘(M o EuCit(s) “(III) mds insoluble

Con respecto al Ht o0 al OH":

Cit” = H3Cit + H)Cit™ + HCit2- + Cit3- + H_|Cit4-
Nta’ = H3Nta + HpNta~ + HNta2- + Nta3-

Eu’(Ill) = Eu3* + EuOH)2+

EuCit “(II) = EuCit + Eu(H_iCit)(OH)3-

Eu(Cit), “(II) = Eu(HCit)32~ + Eu(H.{Cit)r4-

EuNta “(III) = EuNta + EuNtaOH-
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Eu(Nta); “(Ill) = Eu(Nta)3-
EupNtay “(Ill) = Eup(Nta)33-
Eu(g) "(1II) = Ew(OH)3(5)
EuCit(s)"(IlI) = EuCit(s)

Siguiendo las definiciones dadas en este capitulo, es posible construir diversas

representaciones graficas para los estados de oxidacién II y II del europio, para
finalmente obtener el DTP.

A continuacion se presentan estas representaciones gréficas.
7.4.2.2.Representaciones graficas para *Eu”"(II).
Siguiendo un desarrollo similar al mostrado para el americio en la seccidn 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.

6t Eu??
2 4l EuNTA™
Z
o L |
2 i
EuHNTA
ot .
= Eu(NTA),
1 1 1
0 5 10 15

pH

Figura 7.8. DZP de la espetie generalizada Eu’"(II) en el espacio pNta'/pH. Este DZP es
el mismo para cualquier concentracion 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” " "(II)
en escala de pH para los valores impuestos de pNta”” = 2.0, pCit” = 0.0 y a un nivel
de concentracién 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 oxidacidn

11 del europio, existen varias definiciones triviales y las representaciones graficas 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
polinucleacién o la saturacion de fases condensadas.

NTA™

0 £u2" EuHNTA & EulNTA)Z
Y 1 1 I !
139 T40 826 pH

(pNTA"= 2.0, pCit'=0.0, -log(Cg ,)=30)

Figura 7.9. Corte unidimensional del DZP de la figura 7.8 para la especie generalizada
Eu’’(ll}, cuando se ha impuesto un valor de pNta”™ = 2.0 y cuando el nivel de
concentracién del *Eu”"(II) es 10-3M en el sistema.

7.4.2.3.Representaciones grificas para *Eu”"(III).

A diferencia de los otros dos estados de oxidacion del europio en agua, el estado de
oxidacion III presenta una gran variedad de especies en el sistema.

En las figuras 7.10, 7.11 y 7.12 se presentan, respectivamente, los DZP de las especies
generalizadas a segundo orden Eu”"(II) y EuNta”"(ID), y el DEP de Eu(g)” "(I1I); en el
espacio pCit’/pH. Representaciones similares para Eu(Nta)y " “(1lI) y Eup(Nta)3~ “(III)
son muy simples, dada su definicidn trivial.

a
]

34

Eu

EuOH,(HEiT

EuHCits”
1
5 10 15

pH

Figura 7.10. DZP de la especie generalizada Eu”'(llI} para este sistema.
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EuNTAOH ™

[
T

EuNTAGit>”

0 5 0 15
pH

Figura 7.11. DZP de la especie generalizada EuNta " (Ill}, para este sistema.

5 ‘7/

Eu(OH) 41¢)

EuCitq 1 X
O

0 5 10 L]
pH

Figura 7.12. DEP de la especie generalizada Eu(s)"(III), para este sistema.

pCit'

Es interesante comparar las figuras 7.10 y 3.8, asi como las figura 7.11 y 3.9a. La unica
diferencia entre dichas figuras es que las que se presentan en este capitulo se han
obtenido por el tratamiento aproximado a partir de especies predominantes y equilibrios
representativos (apéndice 2), en tanto que las del capitulo 3 se obtuvieron a través de la
definicion formal de las especies generalizadas y de las constantes condicionales, por
medio de los coeficientes de complejacion.

En las figuras 7.13 y 7.14 se presentan, respectivamente, el corte bidimensional del DZP
de las especie generalizada totalizada tEu - ‘(Ithy a pCit™ = 0.0, y el corte
correspondiente del DFC de la especie generalizada totalizada 1EU(S) “ (1. Estos DZP
también se han obtenido por el método aproximado de construccidn, a través de especies
predominantes y equilibrios representativos.
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Figura 7.13. Corte bidimensional del DZP de la especie generalizada Eu™""(Ill), cuando se
ha impuesto un valor de pCit” = 0.0.

: %
<
(-3
l Bl
111 94
o 5 10
pH
Figura 7.14. Corte bidimensional del DFC de la especie generalizada EU(S)"‘(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’ “(III) para diferentes condiciones
impuestas sobre el sistema.

Es muy interesante sefialar que en dichos diagramas aparecen especies mixtas,
polinucleares e insolubles, razén por la cual se emprendid dicho estudio (para
ejemplificar las posibilidades del Mérodo de Especies y Equilibrios Generalizados).
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Figura 7.15. Cortes del DEP de la especie generalizada *Eu’"’(lll), cuando se han
impuesto valores de pNta™ = 2.0 y pCit” = 0.0. a) Bidimensional. b) Unidimensional para
un nivel de concentraciéon 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 condictones

impuestas de pNta“* = 2.0 y pCit” = 0.0, a un nivel de concentracion de 10-3M para
los diferentes estados de oxidacién del mismo elemento.

T T
3 }
I -
NTA)Y | EWNTAR }
I 1
A ey | :
o 1 UNEuHCHy | |
g | : f
Wl ' 3-
z | : Eu(OHlH- Cit)
$4 A
2 ) EuHNTA )
w 3 el TA-
L § v
FA
g 7 7 Nl
= B
-30}F EUO \
0 5 pH 10
Figura 7.16. DTP para el europio cuando se han impuesto en el sistema los valores de
pNta™ = 2.0 y pCit” = 0.0. El nivel de concentracion considerado para el europio es
103M.
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Como es bien sabido, este DTP muestra que el estado de oxidacidn III es, pricticamente,
el unico estado de oxidacion termodindmicamente estable para el europio.

Por otra parte, dada la gran variedad de especies de Eu(IIl) con Nta y Cit, no se puede
descartar la posibilidad de que el conjunto de especies reportada para el Eu(ll), no sea
completo.

Sin embargo, la determinacién de constantes de equilibrio para el estado de oxidacion II
no es sencilla, ya que de acuerdo al DTP el proton y el agua pueden oxidar al Eu(II).

7.5.Comentarios adicionales.

Como puede apreciarse, el método descrito en la parte de teoria de este capitulo permite
construir DTP en sistemas tan complicados como el caso de europio en medio acuoso
que contiene nitrilotriacetatos y citratos.

Entonces, la definicidn de especies generalizadas totalizadas y globalizadas, asi 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 sdlo pueden tener asociado un
potencial multicondicional (fuera de las condiciones estdndar para el elemento o mismo
tipo de sustancia bajo estudio) que considera no sélo el efecto de la coordinacién de este
elemento con los amortiguadores, sino los efectos que tiene su polinucleacién o la
formacidn de fases condensadas.

El estudio tedrico presentado en este capitulo también muestra explicitamente que es
necesario abundar sobre la construccidn y significado fisico de los DTP, cuando se
quiera incorporar realmente la concentracion total del elemento o mismo tipo de
sustancia bdsica bajo estudio.

También debe considerarse seriamente la extensién de estos DTP a sistemas que

presentan reparto entre disolventes, por su gran posibilidad de aplicacion a sistemas de
interés industrial.
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Los cinco apéndices presentados intentan dar al lector cierta informacion previa que se
aplica dentro de este trabajo de tesis.

« El apéndice 1 es un recordatorio de los aspectos mds relevantes del método de
Charlot, sobre todo en lo referente a la relacion entre constantes de equilibrio de
dismutacion y estabilidad intrinseca de anfolitos, y el convenio y aplicacion de la
escala de prediccion de reacciones. Se recomienda su lectura para aquéllos que no
conocen el método de Charlot.

e El apéndice 2 desarrolla paso a paso la construccién de los diagramas de zonas de
predominio (DZP) presentados en el capitulo 2 y aporta informacién acerca de
algunas caracteristicas muy particulares del Método de Especies y Equilibrios
Generalizados. Se recomienda su lectura para aquéllos que no tienen informacion
previa sobre este tipo de representaciones gréficas.

o El apéndice 3 muestra que es posible extender el Mérodo 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 bdsicas del equilibrio de reparto simple (o ley de
distribucion de Nernst) para sistemas de un solo componente.

o El apéndice 5 revisa los conceptos bdsicos de los equilibrios redox y los puntos mads
importantes del Convenio Europeo para los potenciales de electrodo.
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Al. EL METODO DE GASTON CHARLOT PARA EL ESTUDIO
DE LOS EQUILIBRIOS EN SOLUCION.

E! método para el estudio de los equilibrios en solucidn, elaborado por Charlot (1967),
consiste en considerar los equilibrios quimicos como procesos de intercambio de una o de
varias particulas. En esta parte se presentan (en forma resumida) algunas de las
conclusiones mds importantes de su tratamiento para sistemas de dos componentes (M-L)
del tipo MLy/.../ML/M/L. Puede consultarse también el libro de Trémillon (1993) y,
proximamente, el trabajo de Rojas-Herndndez (1995a).

De acuerdo con Charlot, la parricula 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) MLy, .
Las especies que tienen un nimero intermedio de particulas y que por lo tanto pueden
donar o recibir dicha particula L (o sea, ML(p.1), ..., ML, ML) son llamadas anfolitos
del sistema.

Sistemas que contienen todo este conjunto de particulas (ML,,/.../ML/M/L) son llamados
sistemas polidonadores o n-donadores de la particula L. En diferentes casos, esta
particula puede ser considerada como una molécula neutra (NH3, HpO, acetilacetona
(CH3COCH7COCH3), etc.), como un ion solvatado (Ht, CI, etilendiaminotetraacetato
(COOCCH3)2NCHpCHpN(CH3COO")7, etc.), como una particula elemental (electrén
(€7), neutrdn (n), etc.), o inclusive como un sitio de adsorcién en una superficie.

Debe hacerse notar que en estos sistemas polidonadores de la particula L (por lo pronto)
no se estdn considerando como posibles los procesos de polinucleacién de M.

Al.l. Diagramas de distribucion y predominio de especies en un
sistema polidonador de la particula L.

Como es bien sabido, una representacion grdfica comin para los sistemas que se
encuentran en solucion acuosa es la representacion de las fracciones molares de las
especies que contienen a M con respecto al -log[L] (que se define como pL) a este
diagrama se le llama diagrama de distribucidn de especies (Gonzdlez, 1988a).

Las ecuaciones de las fracciones molares (fy y fy1.)de las especies de M en un sistema
polidonador de particula (MLy/.../ML/M/L) dependen de la concentracién de L, de
manera tal que:
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M !
fm = [M] - [ML] [MI], ] ML, | 47 Y, (LT R ’
- 2]+ [MLy ] - Ky (L] - Ky, (L] - - K, (L]

<

donde K{J{LJ_ (o Bj) son las constantes de equilibrio de formacién global para las

especies.

Es interesante sefialar que las funciones anteriores son mondtonas con respecto a [L] o
con respecto a pL para el polirreceptor y para el polidonador del sistema porque la
funcién del denominador es un polinomio de exponentes enteros sélo positivos o
negativos; en tanto que pasan por un maximo para los anfolitos, porque dicho polinomio
presenta entonces exponentes enteros tanto positivos como negativos.

Cuando la fraccion de la especie ML; es mayor que la de todas las demds especies que
contienen M se dice que esa especie (MLj) predomina en el sistema.

Al.2. Universo de equilibrios utilizado por Charlot para sistemas
del tipo ML, /.../ML/M/L y herramientas utilizadas.

En muchos métodos de estudio de la quimica de soluciones, es frecuente considerar los
equilibrios globales de formacion como un buen conjunto de equilibrios independientes
para simular e interpretar el comportamiento quimico de este tipo de sistemas
polidonadores. En general, el conjunto de equilibrios globales de formacién, puede
representarse a través de la ecuacion Al.1.

. . ML.
3 g - _M-JL_JL_[ J]_ L 1
ML iL

donde je{l1,2,....,n}

En el presente trabajo de tesis y en el Mérodo 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 definicion de las constantes condicionales de los
equilibrios generalizados (ver capitulo 2) con el fin de evitar confusiones.
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A diferencia de dichos métodos, Charlot decidié comenzar por el uso de los equilibrios
sucesivos de disociacién, equivalentes a los equilibrios sucesivos de formacion. Estos
equilibrios pueden representarse a través de la ecuacion general A1.2.

ML, +L=ML: con K.=K&L,  =- (ML) =1
ob ) OOME T IMLG L] kT [A1.2]

donde je{1.2,...,n}

Seguramente la razén que hizo a Charlot tomar esta opcidn se debe a que en su método
incorpora los equilibrios de dismutacion (ecuacion Al.3) como una herramienta
fundamental para analizar en primer término la estabilidad intrinseca de los anfolitos del
sistema.

G-v (k~J)
. . . (k-D)ML; [ML, ] [ML;]
(k-DML; =(j-i))ML, +(k-j)ML; con K imL, k-imL; = —
] k (j-ML (k-j)ML; [ L)]{k i) [A13]

donde je{1,2,...,(n=1};ie{0,1,....(-D}; ke{(j+1),(j+2),...,n}

El uso de los equilibrios de dimutacidn de los anfolitos como criterios de su estabilidad
intrinseca puede permitir la simplificacién inicial del conjunto de equilibrios
independientes, mediante un cambio en el conjunto de los equilibrios (sucesivos)
considerados inicialmente. Es por esta razon que Charlot también toma en cuenta algunos
equilibrios de formacion, que no son sucesivos (ecuacién Al.2) ni globales (ecuacion
Al.1), en el universo de equilibrios.

En las ecuacion A1.4 se da la expresion general del conjunto de equilibrios de formacidn.
Nuiese que la ecuacion general Al.4 contiene a las ecuaciones Al.1 y Al1.2.

[ML; ]
[MLi ][L](J"i) [Al.4]
donde je{1,2,...,n};i€{0.1,....,(j-1}

ML, +(j-DL=ML; con Kgp'" =

El comportamiento quimico 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 continuacién.



Al.2.1. Equilibrios de dismutacion y estabilidad intrinseca de
anfolitos.

Los anfolitos son capaces de reaccionar como donadores o como receptores
de la particula, lo cual los hace capaces de reaccionar consigo mismos bajo
ciertas circunstancias.

Segun Charlot es util incorporar los procesos de dismutacion de los
anfolitos, para simplificar el tratamiento de los sistemas polidonador/
anfolitos/polirreceptor/particula como se muestra a continuacién. Esta
informacion también podra consultarse préximamente en el articulo de
Rojas-Hernandez (1995a).

Al.2.1.1. Sistemas bidonadores de particula (MLy/ML/M/L).

En este tipo de sistemas solo existe un anfolito (ML) que tiene asociado un
equilibrio de dismutacion. 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 Al.1.b y Al.l.c). Esta informacién se puede
obtener a partir del valor de la constante de dismutacion del anfolito, como
lo muestra la figura Al.1. Por lo tanto, se puede establecer que para estos
sistemas ML puede predominar en algun intervalo de pL si y solo si

2ML
logK ML, M (0

Por ejemplo, el sistema Ag(I}-NH3 presenta un anfolito, cuyo equilibrio de
dismutacion es:
2Ag(NH3)* = Ag(NH3)o™ + Ag”

con constante de equilibrio:

K 2Ae(NHg ) = [Ag(NH3)§][Ag+] =100.6 > 1

AT g

(deducida por medio de la ley de Hess a partir de las constantes de equilibrio reportadas
por Hogfeldt (1979)). Como la constante de dismutacion es mayor que la unidad y como
se puede comprobar en la figura Al1.2, el anfolito no puede predominar.
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Figura Al.1. Diagramas de distribucién y de zonas de predominio para sistemas del tipo ML,;/ML/M/L. a} Caso
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log Ky <<logKjy" olog K}, <<0. 1)

Caso

en
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cual

log K" =logK)\i" o logK3fh, =0. o caso limite en el cual logKyr! >>logKii! o

lo K2ZML - 5> 0. Los marcadores sobre los diagramas de distribucion corresponden a: . fraccion de M, A
ML, M

fraccion de ML y X fraccién de ML,. En la parte superior se senala el predominio de las especies.
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Figura Al.2. Diagrama de distribucién del sistema Ag(I)-NH3. Los marcadores sobre el

diagrama de distribucion corresponden a: . fraccién de Agt, A fraccion de Ag(NH 3)+ y
X fraccion de Ag(NH 3)2"’. En la parte superior se muestra el predominio de las especies.

Al.2.1.2. Sistemas tridonadores de particula (ML3/ML,/ML/M/L)

En este tipo de sistemas existen dos anfolitos (MLy y ML). Cada anfolito
interviene en dos equilibrios de dismutacion diferentes.

En la tabla Al.1 se muestran los equilibrios de dismutaciéon posibles para
los anfolitos de los sistemas del acido fosforico, del Fe(ll)-ortofenantrolina y
del Mn(Il)-oxalatos, que pertenecen a sistemas tridonadores de particula L.
En la figura Al1.3 se muestran los diagramas de distribucion para los
mismos sistemas.

Al analizar la informacién de la tabla Al.1 y la forma de los diagramas de
distribuciéon de la figura A1.3, puede observarse que basta que uno de los
valores de las constantes de dismutaciéon de un anfolito sea mayor que la
unidad s decir, logKd4ism > 0) para que el anfolito no pueda predominar
enelsi ma.
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Figura Al.3. Ejemplos de diagramas de distribucion y de zonas de predominio para
sistemas del tipo ML3/MLy/ML/M/L. a) Sistema Protén-fosfatos. b) Sistema Mn(Il})-Ox.
c) Sistema Fe(ll)-(o-Phen). Ox representa el ion oxalato y o-Phen representa la 1,10-
fenantrolina. Los marcadores sobre los diagramas de distribucién corresponden a:

fraccion de M, A fraccion de ML, X fraccion de Mly y O fraccion de ML3. En la parte
superior se indica el predominio de las especies.
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Tabla Al.1. Equilibrios de dismutacién de los anfolitos de los sistemas fosfatos-protén,
manganeso(ll)-oxalatos y hierro(ll})-ortofenantrolina (o-Phen) y sus valores logaritimicos
de constante de equilibrio. Datos tomados de Hogfeldt (1979) y Perrin (1979).

ANFOLITO EQ. DE DISMUTACION log K
HPO4= 2HPO; = H, PO, + PO, -9. 1
3HPO; = H,PO, +2 PO, 153

HpPOg 2H, PO; = H,PO, + HPO} -5.1
3H, PO; = 2H, PO, + PO} "15.3

MnOx : 2MnOx = MnOx} + Mn* 0.8
3MnOx = MnOx;” +2Mn** 1.2

MnOxp2- 2MnOx; = MnOx} + MnOx -2.9
3MnOx;” =2MnOx} + Mn*" -0

Fefo-Phen)2+ 2Fe(0— Phen)** = Fe(o— Phen);” + Fe*" -0.5
2 . s, 3.78

3Fe(o— Phen)” = Fe(o— Phen); +2Fe”

Fefo-Phen)o?* 2Fe(0— Phen);” = Fe(o— Phen); + Fe(o— Phen)™ 4.7
3Fe(o— Phen).” =2Fe(0o— Phen); + F¢" 2.0

Al1.2.1.3. Sistemas polidonadores de particula (ML,/.../ML/M/L)

En general, para sistemas polidonadores de particula, hay (n-1) anfolitos
con equilibrios de dismutacién como los mostrados en la ecuacion A1.3.

Por otra parte, es relativamente facil demostrar que en este caso general el
anfolito ML; tiene asociados j(n-j) procesos de dismutacion diferentes,
contando el numero de especies que hay antes y después de este anfolito
en el siguiente esquema:

M,ML,..., ML, ,, ML, ML,,,,,.... ML,

j especies (n — j) especies



De esta forma, el numero total de procesos de dismutacion diferentes
(NPD) es la suma del numero de procesos de dismutacién por anfolito:

SO . (D b a(n? - 1)
NPD=2J(H—_])=HZ]—ZJ=—6———[A1.5]
i=1

j=1 j=1

Es necesario mencionar que solo pueden incorporarse (n-1) del total de
equilibrios de dismutacién a un conjunto de equilibrios independientes (de
cardinalidad n) que permita describir termodinamicamente 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=mutacion es mayor o igual que la unidad. Es por ello que
los procesos de dismutacidn pueden considerarse como criterios de
estabilidad intrinseca de los anfolitos.

Al.2.2. Escala de prediccion de reacciones de Charlot
De lo que se ha sefialado arriba, tendrian que cacularse las constantes de todos los
equilibrios de dismutacion presentes en el sistema para poder deducir cudles anfolitos no
pueden predominar en el mismo. Esto podria ser demasiado laborioso porque el nimero
total de equilibrios de dismutacion diferentes puede ser grande. Por ejemplo, para un
sistema hexadonador (del tipo MLg/.../ML/M/L vy, por lo tanto, con n = 6) hay 35
equilibrios de dismutacidn diferentes, de acuerdo a la ecuacién Al.5.
Asi, Charlot establecid un algoritmo grifico que permite seleccionar solamente los
equilibrios de dismutacién de anfolitos que no pueden predominar, en forma sucesiva y
exahustiva.

A continuacidn, se describe el convenio de escala de prediccion de reacciones de Charlot
y su aplicacidn a la construccion de diagramas de zonas de predominio.

Al.2.2.1. Convenio de escala de prediccion de reacciones
a. Escala.

La escala de prediccion de reacciones es una escala lineal de pL.
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b. Colocacién en la escala de un par donador receptor conjugado.

Los pares donador/receptor conjugados —como los de la ecuacién Al.4— se colocan en
la escala de pL cuando [ML;] = [MLj], que de acuerdo a la ecuacion tipo Henderson-
Hasselbalch (ecuacion A1.6)

1 . ML.
pL — _____log K:}i;.(]—l)L + ‘ 1 ‘ log{ x] [A16]
(-1 (j - i)~ [ML;]
o 1
implica pL = ———— log Ky;""/"”". Los donadores se colocan por encima de este

(3 - 1)

punto y los receptores por debajo.
Asi, la colocacion de ese par en la escala queda:

MLj

Hasta este punto se muestra como se coloca cualquier par donador/receptor conjugado en
la escala de pL (en este caso ML; es el donador conjugado de MLj,que es su receptor
conjugado). Sin embargo, para que la escala tenga una aplicacién préctica es necesario
establecer el tipo de pares que se deben colocar.

c. Uso de la escala para el sistema polidonador, del tipo MLg/. /ML/M/L.

c.1. Colocacion en la escala de los pares donador/receptor conjugado de un
sistema polidonador, del tipo MLy/.../ML/M/L.

Para colocar en la escala los pares de un sistema polidonador de n particulas se comienza
por utilizar el conjunto de equilibrios independientes sucesivos mostrados en la ecuacion
Al.2.
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De esta forma, las ecuaciones tipo Henderson-Hasselbalch que se usan para cada par
donador/receptor conjugado son:

(ML ]

pL = log Kipv " + log
ML, [MLJ]

Asf, cuando [ML(j.1)] = [ML;], pL = log Kyg"™""".

Es importante hacer notar que para el caso de dcidos y bases de Bronsted generalmente se
reportan valores de pKy, que corresponden a equilibrios sucesivos de disociacion;
mientras que para compuestos de coordinacién generalmente se reportan valores de logf3,
que corresponden a equilibrios globales de formacidn. 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 Al.4 se muestran algunos ejemplos de la colocacién de equilibrios de
formacion sucesivos para diferentes sistemas.

Como se puede observar, los equilibrios sucesivos de formacién del sistema protdn-
fosfatos siguen el orden esperado estadisticamente; esto es,

logKyr3 ™ < log KME < log KM que gréficamente corresponde a:

M), L ML,L M,L »
logK;g: logKMl_z logKyqy pL

l\'I]_2 ML M
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En el sistema de Zn(I)-NH3 logKyri* < log K3t < log K- < log KMEL, que en
forma grdfica queda:

ML4 l\/ILj ML MLZ

L ,L M,L ML,L 4
logKlvlvtllls4 logKM12 logK, logKl

ML ML, M ML

Para el sistema de Fe(ID)-(o-Phen) se cumple que log KMy < log Kji* < logKy2™, con

lo que la escala queda:

ML, ML M

ML,L M,L ML ,L »
logKM12 logKyy logKg;]I: pL

ML M NII2

Como consecuencia de todos los puntos anteriores del convenio, en la escala de pL han
quedado representadas algunas reacciones quimicas y los valores logaritmicos de sus
constantes de equilibrio. También han quedado representados algunos de los equilibrios
de dismutacién, como a continuacion se describe.
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HPO,

H,PO;

HPO}

2.14

H,P0;

7.20

2-
HPO 4

12.34

3-

(a)

Zn(NHZ"  Zn(NH 33t Zn(NH Pt Zn(NH 5"

2.49’

2.21 2.30 2.32 \

an +

(b)

Fe(o-Phen) 3 Fe(o-Phen) 2+

AN
~
~
~

Zn(NH 92’“

Zn(NH33*  Zn(NH3:*

Fe(o-Phen) §+

5.36 584 10.10

p(o-Phen)

Fe(o-Phen) * "\ Fe(o-Phen) §+

(c)

Figura Al.4. Colocaciéon de los pares sucesivos de diferentes sistemnas, de acuerdo a los puntos a, by c del convenio de escala de
prediccidon de reacciones de Charlot. a) Sistema Proton-fosfatos en escala de pH. b) Sistema Zn(II]-NHa en escala de pNHj5. ¢
Sistema Fe(lf}-(o-Phen) en escala de p(o-Phen). Las flechas diagonales punteadas senialan procescs de dismutacién de anfolitos
con constante de equilibrio mayor que la unidad. o-Phen representa la 1,10-fenantrolina. Datos tomados de Hogfeldt (1979),
Kotrly (1983) y Perrin {1979), respectivamente.
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c.2. Distancia dirigida para los pares del sistema polidonador, del tipo
MLE/. L IML/M/L.

Es bien sabido que el valor logaritmico de la constante del equilibrio de dismutacidn:
2ML; = ML +1) + ML(j-1)

puede obtenerse por medio de la ley de Hess, combinando para ello los equilibrios

sucesivos correspondientes. Asi:

ML; = ML(j.1) + L log K = - log Ky "
ML; + L = ML(j+1) log K = +log K"
IMLj = ML+ 1) + ML(j-1) loe Kl v, = 0o K, - oKy

ML, .L

El signo de log Kid\ij ML ML)

1y » Aoy

depende de las magnitudes de log K y de

ML, L
log Ky

En la escala de prediccidn de reacciones de Charlot (figura A1.5) se han representado los
equilibrios sucesivos en los puntos de pL = log Kgycesivas, €on los donadores arriba de
ese punto y los receptores por debajo del mismo. Es por ello que los valores de

2ML . .,
log Ky, ., ,, ¥ susigno también han quedado representados, como se muestra en la
e i .

figura A1.5.

En la figura Al.5 se observa que el convenio de escala de prediccidn de reacciones de
Charlot define distancias dirigidas entre los pares; o sea, vectores. Esta escala es entonces
solamente una representacién grdfica de la ley de Hess, como cualquier otro método
grifico de prediccion de reacciones. (Ver por ejemplo Frost (1951) y Latimer (1952)).

Asi, en la figura Al1.4.b se puede observar que la constante del equilibrio de dismutacién
2Zn(NH3)2 + = Zn(NH3)22+ + Zn2t es mayor que la unidad; al igual que la del
equilibrio de dismutacién 2Fe(o-Phen)2® = Fe(o-Phen)y2+ + FeZ™, de acuerdo a la
figura Al.4.c.
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ML G+ ML g

(b)

Figura A1.5. Representacion grafica de equilibrios de dismutacién del tipo 2MLj=ML(j+1) + ML(j-l) en el convenio
de escala de prediccion de reacciones de Charlot.

a) El anfolito MLj dismuta con log Ki:,"" ML > y no puede predominar en ¢l sistema.
ey ML -
b} El anfolito MLj dismuta con log Kixl‘l ML = 0 y no puede predominar en el sistema. Las lineas que
(FRSPIN (Fhath]

relacionan los pares donador/receptor conjugado han tenido que "doblarse” porque ambos pares estan colocados
en el mismo punto.

c} El anfolito ML; dismuta con log KZMLJ

J ML ML < 0 y puede predominar en el sistema en €l intervalo
(FRaEi (5=

oL

ML .L ML,
log Ky, <pL< log K"
El reactivo donador apunta hacia el reactivo receptor, los cuales producen sus respectivos productos conjugados.

Las flechas cortas y gruesas definen el sentido en el que apunta el vector (que define el signo de

2 ML

log KMLMJ*W 'MLUAU).
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d. DZP a partir de la escala de prediccion de reacciones para el sistema polidonador, del
tipo ML E/' LIML/MU/L.

A partir de este punto, se pueden presentar dos posibilidades.

d.1. Todas las constantes de dismutacion correspondientes a equilibrios del tipo
ZML;i=ML 4 1)FxML_1)_(llamadas de estequiometria 2.:1:1) son _menores a la
unidad, por lo que todos los anfolitos pueden predominar de acuerdo al orden
esperado estadisticamente.,

Asi, el DZP queda

MLn 1 ML (n-1) ., MLZ | ML 1 M
1 ] 1 '
// oL
logkML@-1),L logkML,L logkM L
ML, ML, M

d.2. Una o mds de las constantes de dismutacion de estequiometria 2:1:1
representadas en la escala son mayores que la unidad.

En estos casos, para obtener el DZP es necesario seguir un procedimiento de
simplificacién de la escala de prediccion de reacciones, como se describe en el punto e de
este convenio.

e. Simplificacion de la escala de prediccion de reacciones para el sistema polidonador,
del tipo MLQ/. ../ML/M/L.

e. 1. Identificacion.

Se identifica el anfolito con constante de dismutacién mayor (MLj); es decir, el mds
inestable.

e.2. Sustitucion.

Los pares en donde se encuentra ML; se quitan y se sustituyen por el par que involucra
los productos de su equilibrio de dismutacion (ML; y MLy).
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e.3. Repeticién exhaustiva.
Se repiten los puntos e./ y e.2 hasta que ya no haya en la escala anfolitos con constante

de equilibrio de dismutacidon mayor o igual que la unidad, o hasta que ya no queden
anfolitos.

e.4. Diagrama de zonas de predominio.

El DZP se construye a partir de la escala simplificada, siguiendo el orden estadistico del
predominio de especies. Un ejemplo de DZP que podria ser obtenido en este caso es:

ML ML. ML ML M
n .,y _,, "5 2 )
1 / / | ¥ pL
1 ML; ,(n-j)L 1, ML,,3L 1 M 2L
(H logI\MLJn 3 logl\ML; 3 l()gKML2

La figura Al.4.a muestra que no es necesario simplificar la escala del sistema proton-
fosfatos. En cambio, las figuras A1.4.b y Al.4.c muestran que si es necesario aplicar
este procedimiento para los sistemas de Zn(II)-NHj3 y Fe(II)-(o-Phen). En las figuras
Al.6 y Al.7 se muestran ejemplos del proceso de simplificacion descrito en el punto e
del convenio para dichos sistemas polidonadores, asi como la obtencién de los DZP
correspondientes.

Hay que sefialar que en la figura Al.6 el proceso de simplificacion se detiene al haber
quitado de la escala de prediccidn de reacciones al anfolito Zn(NH3)2+, porque todas las
constantes de los equilibrios de dismutacién de los otros dos anfolitos (Zn(NH3)p2 %+ y
Zn(NH3)32 ) son menores que la unidad.

Sin embargo, como se muestra en la figura A1.7, para el sistema de Fe(II)-(o-Phen) es
necesario simplificar la escala dos veces. Esto se debe a lo descrito en la tabla Al.1 y a
lo discutido anteriormente. De hecho, debe sefialarse que en la figura A1.7b se muestra
que la constante del equilibrio de dismutacion

(3/2)Fe(o-Phen)?2+ = (1/2)Fe(o-Phen);2+ + Fe2*

(no representado grdficamente en las figuras Al.7a ni Al.7c) es mayor que la unidad
(3/2)Fe(o- Phen)*"

logK
(log (1/2)Fe(o- Phen)%r ,Fe

,. =1.89>0), Consecuentemente, también la constante del

equilibrio 3Fe(o-Phen)2t = Fe(o-Phen)32t + 2Fe2+t (que representa el mismo
proceso de dismutacién) es mayor que la unidad (log K3 ™™  =3.78>0).

Fe(o—Phen)3* 2Fe2*
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Zn(NH2*  Zn(NHp* Zn(NHpP+  Zn(NHp;*

2.21 2.30 2.32 2.49’
pNH,
i
Zn(NH2+  Zn(NH3;*  zn®* Zn(NH2+
(a)
~— Zn(NHZ* ~ Zn(NHp*  r— Zn(NHB?
v v v .
2.21 N 2.30 R 2.405{:‘ pNH3
Zn(NHzE* - Zn(NH2+ — Zn?t
Zn(NH2* Zn(NHp;*  Zn(NHp* Zn>*
1 [ Il
"2.21 "2.30 '2.405 ’pNH3

(c)

Figura A1.6. Simplificacién de la escala de prediccion 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 ultima simplificacién de la escala.
(Las flechas punteadas marcan la asignacién de especies a sus zonas de predominio respectivas.) ¢) DZP
deducido de la figura A1.6b.
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Fe(o-Phen) 2* Fe(o-Phen) 2* Fe(o-Phen) 1

~

5.36 584 10.10 p(o-Phen)
Fe(o-Phen) **  pe** X Fe(o-Phen) 3*

(a)

Fe(o-Phen) °* Fe(o-Phen) 2*

N

N
N
N
N

5.84 7.73 p(o—Phen)
\\‘
Fe2 + Fe(o-Phen) 2t
-~ Fe(o-Phen) *
’
7.10 >
y i p(o-Phen)
Fe2+ o
(c)
2+
Fe(o-Phen) ; Fe '
t »
7.10 p(o-Phen)

(d)

Figura A1.7. Simplificacién de la escala de prediccion de reacciones del sistema Fe(Il)-(o-Phen) de acuerdo a los puntos d y e_del
convenio de Charlot. a) Escala inicial. b) Primera simplificacion de la escala, que marca la dismutacién del anfolito Fe(o—Hlen)2+.
¢) Segunda y tltima simplificacién de la escala. (Las flechas punteadas marcan la asignacion de especies a sus zonas de predominio
respectivas.) d) DZP deducido de la figura Al.7¢c. Nétese la coincidencia con el deducido en la figura Al.3¢c.



Por lo tanto es necesario sefalar que en las escalas simplificadas de prediccién de
reacciones, que van apareciendo durante el procedimiento descrito en el punto e de este
convenio, algunos de los procesos de dismutacién representados ya no tienen
estequiometria 2:1:1. Entonces hay que tener mds cuidado para interpretar los procesos
de dismutacion representados en las escalas simplificadas.

f. Colocacion en la escala de diferentes pares polidonador/polirreceptor de lu particula
L.

fl1. Colocacion en la escala de plL del par en el que la particula L actiia como
donador.

Por convenio, el par donador/receptor conjugado de la particula L se toma como su
equilibrio de solvatacion y se coloca en el cero de la escala de pL. En la parte superior se
coloca la particula (solvatada) y en la parte inferior el solvente como su receptor
conjugado.

f2. Colocacion en la escala de diferentes pares polidonador/polirreceptor de la
particula L (del tipo MLp}/.../ML/M/L, NLpo/.../NL/N/L, eic.) y prediccion de
reacciones.

En el convenio de Charlot, lo tnico 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 mds simplificada, de acuerdo a los puntos ¢, 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 < 1I; 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 tendran importancia relevante en el sistema, esto
en realidad constituye una simplificacién en los cdlculos que, en algunas ocasiones, puede
constituir una aproximacion demasiado gruesa.

Con el fin de ejemplificar lo anteriormente expuesto, supéngase 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 anfolitos (ML?
y ML) no pueden predominar, el sistema dependerd -practicamente- de los equilibrios de
formacion:



— -
M+3L(_ML3 y N+L<__NL

La escala de prediccién de reacciones para ese sistema podria ser:

L NL MLy ;
| ~ >
0 } L \\\ L ;
- loeRyL B LYY pL
@ z
Hzo b » N M _____________ |
i —

NL,(1/3M
logK \ iamr, ~ ¢

En esta escala, ademds de los equilibrios de disociacién (o formacién) de ML y de NL,
estd representada la reaccion:

- NL,(I/DM  _ L 3 L
NL+(1/3)M N+ (1/3)ML3 con lOgKN,(l/B)ML3 = logK(1/3)ML3 logKy; >0

asi como su reaccidn inversa.

Hay que notar que la forma mds comun de escribir esta reaccidn quimica es:

- 3BNLM _ NL,(1/3)M  _
SNL+MZ3N+ML; con logK3y vy, =310gKy (1 3mr, =10gKigi, —3logKgy >0

Como se observa, la distancia entre los pares donador/receptor de la particula L estd
directamente relacionada con su constante de reaccion.

A1.2.3. Criterios de estabilidad o fuerza para sistemas del tipo
MLy /.../ML/M/L

Es claro que hay muchos casos en sistemas de este tipo. Puede ocurrir que sélo algunos
de los anfolitos sean estables, o que todos lo sean. Es mds, puede ocurrir que alguno(s)
de los anfolitos o que el polidonador del sistema tengan una estabilidad intermedia. Desde
el punto de vista prdctico, se establece una clasificacién de fuerza o estabilidad de
especies quimicas que tiene tres categorias. Si la fraccidn disociada del polidonador (o
dismutada de un anfolito) es pequefia, se dice que el polidonador (o el anfolito en
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cuestion) es estable o débil; si esta fraccién es grande, se dice que el polidonador (o el
anfolito) es inestable o fuerte; por iltimo, si esta fraccién no es ni muy pequedia ni muy
grande, se dice que el polidonador (o el anfolito) es semiestable o de fuerza media.
También en un sentido prdctico, es conveniente establecer -como un convenio- limites
para los cuales se aceptard que una especie tiene una fraccién transformada pequefia o
grande. En general, pueden seguirse los criterios que se muestran a continuacion.

Criterios de estabilidad o fuerza

fracciéntransformada < 0.01; especie estable o débil
[0.01 < fracciéntransformada < 0.99; especie semiestable o de fuerza media

fracciontransformada 2 0.99; especie inestable o fuerte

Hay que sefialar que estos criterios no son absolutos. Por ejemplo, para célculos de pH,
Charlot utiliza criterios que involucran limites del 10% y del 90%. Esto se relaciona con
el error mdximo que se estd dispuesto a cometer, al despreciar la fraccién transformada
de la especie en sumas y restas. Asi, como el pH tiene una dependencia logaritmica con
la concentracién de Ht, 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 quimicas de las especies —en ¢l equilibrio termodindmico del
sistema- es necesario utilizar limites de estabilidad del 1% y del 99%, para la fraccion
transformada de una especie.

Para poder saber, a priori, cudndo la fraccion transformada de un especie -a través de un
solo equilibrio- se encuentra en alguna de las tres categorias, es necesario analizar el
comportamiento de diversas ecuaciones. Un andlisis completo de estos algoritmos queda
fuera de los limites del presente trabajo. En este caso sélo se dird que las funciones que
determinan las fracciones transformadas de las especies dependen de las distancias de los
diferentes pares en las escalas de prediccion de reacciones (de acuerdo a los puntos ¢ y e
del convenio anteriormente presentado) y de la concentracion 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).

Al1.2.4. Reacciones quimicas y el concepto de cuantitatividad

En este caso, si € representa la fraccién que queda sin reaccionar por la existencia de la
constante de equilibrio; el grado de avance, la cor <rsién o la cuantitatividad de la
reaccion depende de su valor. Debe sefialarse que en estos casos el valor de € no es
constante, sino que depende de la razén de cantidades de los reactivos y de su constante
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de equilibrio. Es posible demostrar que esta funcién alcanza un mdximo en las
condiciones estequiométricas de la reaccion.

Aunque es posible definir la cuantitatividad de la reaccién fuera de las condiciones
estequiométricas, es una prictica comun determinar su valor en las condiciones
estequiométricas, porque como ya se menciond es cuando € alcanza su valor mdximo).

Es posible también clasificar las reacciones de acuerdo a su cuantitatividad, segun sea el
valor de €. Una clasificacion de acuerdo a tres categorias se muestra a continuacion.

Criterios de cuantitatividad de una reaccion

fraccionremanente (€) < 0.01; reacciéncuantitativa
0.01 < fracciénremanente (£) < 0.99; reaccidonsemicuantitativa
fraccionremanente (€) = 0.99; reaccidnpoco cuantitativa

Como en el caso de los criterios de estabilidad de especies quimicas, estos limites para las
categorias se establecen por convenio, de acuerdo a la magnitud del error relativo que se
esté dispuesto a cometer en alguna aplicacion préctica.

En el caso de sistemas multirreaccionantes, la fraccion remanente de algin reactivo en
particular depende de la constante de la reaccidon y del conjunto de concentraciones
iniciales de los reactivos y precuctos de la mezcla reaccionante. Las distancias entre los
diferentes pares en diversas escalas de prediccion de reacciones (de acuerdo al punto f del
convenio de Charlot, anteriormente sefialado) representan sélo valores logaritmicos de las
constantes de equilibrio. Entonces la aplicacidn de la escala de prediccion de reacciones
para establecer la cuantitatividad de las mismas (en forma grdfica) requiere del
establecimiento de criterios (también grdficos) 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 limites del presente trabajo.
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A2. CONSTRUCCION DE DIAGRAMAS DE ZONAS DE
PREDOMINIO 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 capitulo 2. Se estudia también la aplicacidn
explicita del algoritmo de Charlot (1967) para la construccion de los DZP de dichos
ejemplos. Por tltimo, se discuten algunos de los aspectos mds relevantes del Mérodo de
Especies y Equilibrios Generalizados para este tipo de sistemas.

A2.1. Ejemplos de construccion de diagramas de zonas de
predominio utilizando coeficientes de complejacion.

A2.1.1. Ejemplo 1: Sistema Mn(II)-oxalatos-H20 a pH impuesto.
La figura 2.1a muestra el DZP pOx “/pH para las especies del Mn(Il). En las secciones
siguientes se describe detalladamente la construccién de dicho DZP dentro del Método de

Especies y Equilibrios Generalizados.

A2.1.1.1. Definicion de las especies generalizadas Mn" y Ox” y sus
coeficientes de complejacion

El primer paso para construir un DZP es buscar y seleccionar la informacidon mds
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 A2.1.

Posteriormente se definen las especies generalizadas, tal como se ha descrito en general
en el capitulo 2. En este caso, la definicién de las especies genc. ulizadas es:

Mn () =Mn’ = Mn2+ + Mn(OH)T + Mn(OH), + Mn(OH)3~ + Mn(OH)42-
Ox " = 0x2- + HOx™ + HyOx

MnOx “(II) = MnOx * = MnOx

MnOx3 “(I) = MnOxy * = MnOx)2-

MnOx3 “(I) = MnOx3 " = MnOx34
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Tabla A2.1. Datos utilizados para construir el DZP de la figura 2.1a. (Perrin, 1979; Kotrly, 1985.)

Sistema Equilibrio log
Mn?" + Ox* =MnOx 2.40
Mn(II)-oxalatos Mn?" +20x% =Mn(0x)§~ 5.66
Mn?* +30x%" =Mn(0Ox)F 6.00
H + Ox> =HOx’ 3.82

Proton-oxalatos 5
2H" +0Ox™ =H,0x 4.86
Mn®" + OH =MnOH" 2.85
Mn(ID)-hidréxidos | M7~ +20H" =Mn(OH), 4.90
Mn’" + 30H" =Mn(OH); 6.40
Mn®" + 40H =Mn(OH)3" 7.60

De la definicién de las especies generalizadas y los datos de la tabla A2.1, se pueden
establecer los coeficientes de complejacidn de cada especie generalizada, dependientes del
protén; de manera que:

[Mn ] = [Mn2+]00yp(H) =
= [Mn2*](1 + 102-85 [OH] +104%0[0H"}]2 + 106-4O[0H"]3 + 107-60[OH"}* =
={Mn2+]{1+(10‘11-15)/[H+]+(10‘23-10)/[H+]2+(10'35-5O)/[H+]3+(10‘48-4)/[H+]4}

[Ox7] = [Oxz']aOX(H) =
= [Ox2-J(1 + 103-82[H 1] + 104-36[H ]2
[A2.1]

[MnOx ] = [MnOx]aMnOx(H) = [MnOx]

[MnOx3 '] = [MnOx22"10Mn(Ox)(H) = [MnOxp2"]

[MnOx3 '] = [MnOx3*10n(Ox)5(H) = [MnOx3%]

Como se puede observar en el conjunto de ecuaciones A2.1, los tres dltimos coeficientes
de complejacion son iguales a la unidad porque los complejos de Mn(II) con oxalatos no

236



se protonan ni se hidroxilan; esto es, no forman especies ternarias del tipo MnH;0x; o
MnOXj(OH)k.

A2.1.1.2. Constantes condicionales de los equilibrios
generalizados de formacion sucesivos.

De acuerdo a las ecuaciones 2.2 y 2.4, es posible definir los siguientes equilibrios
generalizados de formacion sucesivos, con el fin de aplicar el método de Charlot para
construir los DZP:

, MnOx'] . Ox' [Mn']
Mn'+0x'=MnOx’ con Ky, -=—[——— = pOx'=log{K J+1lo
L ' Ox’ [MnOx, '] , ox’ [MnOx']
MnOx'+0x'=MnOx, ' con K P == = pOx'=l]og|K J+lo

2 MnOx, [MnOx JOx'] p g( MnOx; ) g(Mnqu ]

o Ox = eon KOX . [MnOx3'] = 1ol KOX [MnOx, ']
MnOx: +0x -Mn0x3 con KMnOX3' -—W :pOx —log(KMnOx3')+logm
[A2.2]

De acuerdo al conjunto de ecuaciones A2.1 y A2.2, es posible graficar los valores
logaritmicos de las constantes condicionales de los equilibrios generalizados sucesivos
(cuando [MnOx(j-1)"] = [MnOx; "] para i € {1, 2, 3}) en el espacio pOx "/pH, como se
muestra en la figura A2.1.

4

3 —

2

pOx'

1 4

0 )

-1

0 2 4 6 8 10 12 14
pH

Figura A2.1. Gréafica de las funciones log K OM’; '(Ox )= f;(pH ) para ie {1,2,3} en el espacio pOx’/pH.
La linea continua (—, i=1) indica que [Mn’| = [MnOx’}; la linea discontinua (— —, 1=2) indica que [MnOx’] =
{Mn(Ox);7]; v la linea punteada (- - - - , i=3) indica que [Mn(Ox)57] = [Mn{Oxj3’].
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Como se puede observar en la figura A2.1, el orden estadisticamente esperado para las

funciones (log Ki),ﬁloxv > logKS[’;OMv > log KS{;OX ;') no corresponde con el orden
Ox' Ox' Ox’ .
observado para este caso (log Kypox,' > 102 Kypox' > log KnMnox,’ s pH < 12.385 .y

10g K Nfhox, " > 10g K $fvox,* > 108K faoyx: Si pH > 12.385).

(Aunque el valor frontera para el cumplimiento de las desigualdades del pdrrafo anterior
es 12.3852644153228 con la precision de cdlculo utilizada —y muy posiblemente sea un
nuimero irracional— se escribieron solamente tres cifras significativas, ya que es muy
dificil conseguir experimentalmente esta condicion. Sin embargo, matematicamente el
valor es el que ya se ha sefialado si se consideran los datos de la tabla A2.1.)

A2.1.1.3. Construccion del DZP en el espacio pOx”"/pH utilizando
el convenio de escala de prediccion de reacciones de
Charlot.

Al igual que en el apéndice 1, es posible aplicar el convenio de escala de prediccion 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 dismutacion generalizados diferentes,
como se muestra en la ecuacion A2.3.

- MnOx» '|| Mn'
QMHOX': Mnox2 |+Mn| con Ki\zdl\gggf',hin' - [ Z ][ . ]
- [MnOx']*
' MnOx ;' |[MnOx'
2MnOx, '= MnOx5'+MnOx"  con Ki&\gggx?MnOx. = [ 3]l 5 ]
3 [MHOXZ ']H
] ] 2
3MnOx' [MnOx3'|[Mn'] A2 3
3MnOx'= MnOx3'+2Mn' con K : = [A2.3]
3 MnOx;’,2Mn [MnOx']3
2
- MnOx3'|"[Mn']
3MnOx,'=2MnOx3'+Mn'  con K;;’}Iﬁg’;z. Mo =[ 3] .
3 [MI’IOX2']
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También debe recordarse que, de acuerdo al convenio de escala de prediccién de
reacciones de Charlot (apéndice 1), sélo dos de éstos estin representados com una
distancia dirigida en la figura A2.1; que corresponden con los dos primeros del conjunto
de ecuaciones A2.3.

Asi, la magnitud del valor logaritmico de la constante condicional de dismutacion del
primer proceso generalizado representado en el conjunto de ecuaciones A2.3, es la
distancia entre la trayectoria en linea continua (—) y la trayectoria en linea discontinua
(— —) de la figura A2.1; mientras que los vectores (verticales) correspondientes (a cada
valor de pH impuesto) apuntan en la direccion de la primera a la segunda trayectoria
(hacia arriba o con signo positivo). (Figura A2.2a.)

Por otra parte, la magnitud del valor logaritmico de la constante condicional de
dismutacién del segundo de los procesos generalizados representados en el conjunto de
ecuaciones A2.3, es la distancia entre la trayectoria en linea discontinua (— —) y la
trayectoria en linea punteada (- - - -) de la figura A2.1; mientras que los vectores
(verticales) correspondientes (a cada valor de pH impuesto) apuntan en la direccidn de la
segunda a la tercera trayectoria (hacia abajo o con signo negativo). (Figura A2.2b.)

Sélo para corroborar lo anterior, en la figura A2.3 se muestran las grdficas de los valores
logaritmicos de las constantes condicionales de los procesos generalizados de
dismutacion. Con el fin de hacer estos valores comparables, en todos los casos se estdn
considerando los coeficientes estequiométricos que representan el intercambio de una sola
mol de la particula 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
dismutacion, por mol de Ox ~ intercambiada y para cualquier valor de pH, corresponde al
equilibrio generalizado 2MnOx“~ = MnOxy* + Mn’. Ademds, 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
2MnOx3 " = MnOx3 " + MnOx " siempre es menor a la unidad. Esta informacién, como
se ha sefialado anteriormente, estd contenida implicitamente en la figura A2.1, sélo que
se necesita un poco de entrenamiento para apreciarlo claramente.
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Figura A2.2. Representacion grafica explicita de los procesos generalizados de
dismutacién representados implicitamente en la figura A2.1. a) Distancias dirigidas del
proceso generalizado 2MnOx" = MnOx," + Mn". b} Distancias dirigidas del proceso
generalizado 2MnOx5” = MnOx3" + MnOx".



IOQK condicional

10

Figura A2.3. Grafica de los valores logaritmicos de las constantes condicionales de los
equilibrios generalizados de dismutacién, por mol de Ox” intercambiada, en funcién del
pH. Los procesos de dismutacion correspondientes estan representados en el conjunto

de ecuaciones A2.3.

Entonces, de acuerdo al convenio de escala de prediccion 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 simplificacion. Esto se muestra en

el siguiente esquema:

| logK{2:1,1}(MnOX) ‘
| — = logK[2:1,1](Mn0X ) I
i = = =~ 0.5logK[3:1,2](MnOX)

{— * = 0.5l0gK([3:2.1](MnOx ) §

MnOx' 3 MnOx' MnOx',
N Ox'
logKninox!
N - ’
Ox' 1o
logKMnox logK\Ox pOX’
-<
MnOX'2 Mn' MnOx'

El par Mn'/MnOx' se mueve

relativamente hacia la izquierda

al aumentar el pH (si pH >

11)



Asi, al suprimir las trayectorias con linea continua (—) y linea discontinua (— —) en la
figura A2.1, debe colocarse en su lugar la trayectoria que representa el equilibrio
generalizado de formacion global Mn~ + 20x " = MnOx) ~ (que relaciona los productos
de la primera dismutacion de MnOx *).

Como para este equilibrio generalizado de formacién la ecuacién tipo Henderson-
Hasselbalch es:

[Mn']
[MnOx, ’]

1 r
pOx'= Elog Kiﬁl’gh ilog

al realizar la simplificacion del diagrama de la figura A2.1, se obtiene el diagrama
mostrado en la figura A2.4.

4
3MnOx,;’
. >
Io K3Mn0xz <0 loQKZManZ’,Mn' 0
3} 9 2Mn0Ox," Mn”
- T - —-\"'\
e

I
2t / N |

Ox’
P 1 J |
/ \
/ TR AU SR ... .. . ... Nae
ot // ‘4'—_ Fq
4 L - N |
0 2 4 6 8 10 12 / 14

pH 13.312

Figura A2.4. Grafica de las funciones log KT{,EX(IO,‘ ), ¥ log K%IOX ,+ en el espacio pOx’/pH. La linea en puntos y
rayas (— - — - — ) indica que [Mn’| = [MnOx,’] y la linea punteada (- - - -} indica que [Mn(Ox};"| = [Mn(Ox)3"].
También se representa explicitamente la distancia dirigida del proceso generalizado de dismutacién 3MnOx," =
2MnOx3" + Mn".

Ahora bien, como se puede observar en la figura A2.4, el orden estadisticamente

esperado para las trayectorias en ella representadas (:—logK%,IononE' >1ogK§)4’;0x3-,

apéndice 1) solo se verifica para valores de pH < 13.312. El orden se invierte si el pH 2
13.312. Esta inversién se debe a que el logaritmo de la constante condicional del
equilibrio de dismutaciéon 3MnOx2 " = 2MnOx3” + Mn~ se vuelve cero y comienza a
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tomar valores positivos a partir de pH = 13.31183382824 (dentro de la precision del
cdlculo efectuado). Esto también puede constatarse grdficamente por medio de la
trayectoria de puntos y rayas (— - — - — ) de la figura A2.3.

La informacién descrita anteriormente, estd contenida también (implicitamente si no se
representan las distancias dirigidas) en la figura A2.4. La magnitud del valor logaritmico
de la constante condicional del proceso generalizado de dismutacion 3MnOxp” =
2MnOx3” + Mn~ es la distancia entre la trayectoria de puntos y rayas (— - — - — yyla
trayectoria en linea punteada (- - - -) de dicha figura; mientras que los vectores
(verticales) correspondientes (a cada valor de pH impuesto) apuntan en la direccion de la
primera a la segunda trayectoria (hacia abajo o con signo negativo si pH < 13.312, y
hacia arriba o con signo positivo si pH > 13.312).

Esto implica que para valores de pH > 13.312 el diagrama de la figura A2.4 todavia
debe simplificarse mds, de acuerdo con el convenio de prediccién de reacciones de
Charlot, tal como se muestra en el siguiente esquema:

MnOx', MnOx', Mn?X'z MnOx',

N

4

pOx' _;_ logK 20x! logK 19[;(1 ox, pOx'

Ox' 20x
logKnnoxy | 71°8KMnOx!, MnOx!,
<
MnOx', Mn' Mn' MnOx',
pH < 13.312 pH > 13.312
Asi, al suprimir las trayectorias puntos y rayas (— - — - — ) y linea punteada (- - - -) en

la figura A2.4, a partir de pH > 13.312, debe colocarse en su lugar la trayectoria que
representa el equilibrio generalizado de formacién global Mn” + 30x” = MnOx3” (que
relaciona los productos de la segunda dismutacién de MnOxj”, con estequiometria
complicada, 3MnOx) * = 2MnOx3”~ + Mn").

Como para este equilibrio generalizado de formacién la ecuacion tipo Henderson-
Hasselbalch es:

30x' 1 [Mn']

1
Ox'=-logK +—lo
P 3 € X MnOx, 3 g[MnOx3']
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al realizar la segunda simplificacién del diagrama de la figura A2.4, se obtiene el
diagrama mostrado en la figura A2.5. La asignacion de zonas de predominio en dicha
figura se hace como se ha explicado en el apéndice 1 y en el siguiente esquema:

- ' - ' - '
} MnOx', | MnOx', | MnOx';
Y \ |
. Yox 20X
X' 1 20x' 1 ' X
l()gI(Mn()Xl3 -logKM?l}(()X' ‘\p X ?logK&%’(‘)x. ‘ P
MnOx', - Mn'- Mn' -
pH < 13.312 pH > 13.312

La figura A2.5a muestra el significado fisico de las trayectorias de predominio en tanto
que . figura A2.5b muestra la asignacion de las zonas de predominio para las especies
generaiizadas en el sistema.

Sin embargo, resta todavia 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 quimicas
(simples) del sistema, la segunda lo hace en términos de las especies generalizadas.

Para poder realizar la asignacion de las zonas de predominio de las especies quimicas, es

-2ciso construir los DZP que se muestran en la figura A2.6, con los algoritmos de
Charlot mostrados en el apéndice 1.
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Figura A2.5. Trayectorias de predominio y DZP de las especies de Mn(ll) en el espacio
pOx’/pH. a) Las trayectorias de predominio del diagrama representan: (1)

(1/2)logK%4?16x2,, en linea de puntos y rayas (— - — - — ); (2) 10gK(1\)4}:0x3" en linea
punteada (- - - -} y (3) (1/3)1ogKI3\gl’gx3., en linea continua (—). b) Asignacion del

predominio de especies en el espacio pOx’/pH; la especie MnOx" no predomina en
ningun intervalo de pOx” ni de pH, como se ha explicado en el texto.
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Ox' l
X '1.04 '3.82 © $pH
Mn(OH) ;
. Mn©OH) , 3 _
Mn MnOH \ﬁ\‘ Mn(OH) j
V' /[-/'L i; pH
11.15 195 |y g 1280
MnOx
MnOx' ﬂpH
, MnOx ;
MnOx > ﬂpH
MnOx’3 MnOx ;’

b

Figura A2.6. DZP lineales en escala de pH para las especies generalizadas Ox’, Mn’,
MnOx’, MnOx5" y MnOx3".

Es importante seflalar que en la figura A2.6, asi como en la definicién de las especies
generalizadas mostrada al principio de la seccién A2.1.1.1, se muestra que el superindice
"prima" recuerda que se ha considerado implicitamente la escritura del componente
amortiguado (en este caso HT). Hay que recordar que una imposicién de pH en un
sistema acuoso lleva, necesariamente, a un amortiguamiento del pOH en el mismo.

La combinacién adecuada de la informacién de las figuras A2.5b y A2.6 lleva al DZP de
la figura 2.1a.
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A2.1.2. Ejemplo 2: Sistema Zn(II)-amoniaco-H2O a pH impuesto.

La figura 2.1b muestra el DZP pNH73 "/pH para las especies del Zn(II). En las secciones
siguientes se describe detalladamente la construccion de dicho DZP dentro del Mérodo de
Especies v Equilibrios Generalizados.

A2.1.2.1. Definicién de las especies generalizadas Zn" y NH3 y sus
coeficientes de complejacion.

En este caso se eligieron los datos reportados por Kotrly (1985) y Sillén (1971) para el
sistema, los cuales se presentan en la tabla A2.2.

Tabla A2.2. Datos utilizados para construir el DZP de la figura 2. 1b. (Kotrlv, 1985; Sillén, 1971.)

Sistema Equilibrio logP

Zn®" + NHj = Zn(NH3)*" 2.32

Zn(II)-amoniaco Zn®" +2NH; = Zn(NH3)3' 4.81
Zn?* +3NH; = Zn(NH3)3" 7.11

Zn?" +4NH; = Zn(NH;)5" 9.32

Protén-amoniaco NHj3; + H = NHj 9.27
Zn%" + OH™ = Zn(OH)" 4.64

Zn(ID-hidréxidos Zn®" +20H" = Zn(OH), 10.40
Zn%" + 30H =Zn(OH); 12.93

Zn®" + 40H" = Zn(OH)}" 14.82

Zn(ID)-amonfaco- | Zn®" + NH; +30H™ = Zn(NH;)(OH); 16.94
hidréxidos Zn%" +2NH; +20H™ = Zn(NH3), (OH), | 15.53

(Se consideran los datos reportados por Sillén (1971) para las especies ternarias Zn(II)-
amonfaco-hidroxidos, aunque sélo hay un trabajo en la literatura que los reporta, para
ejemplificar el poder del método de construccién de DZP que aqui se estudia.)

Posteriormente se definen las especies generalizadas, tal como se ha descrito en general
en el capitulo 2. En este caso, la definicion de las especies generalizadas es:

Zn’(I) = Zn" = Zn?% + Zn(OH)T + Zn(OH); + Zn(OH)3~ + Zn(OH)42-

NH3 = NH3 + NHy+
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Zn(NH3) "(I) = Zn(NH3)" = Zn(NH3)2t + Zn(NH3)(OH)3"

Zn(NH3)p “(II) = Zn(NH3) " = Zn(NH3)22+ + Zn(NH3)2(OH)3

Zn(NH3)3"(II) = Zn(NH3)3 " = Zn(NH3)32+

Zn(NH3)4 "(II) = Zn(NH3)4 " = Zn(NH3)42+

De la definicién de las especies generalizadas y los datos de la tabla A2.2, se pueden

establecer los coeficientes de complejacién de cada especie generalizada, dependientes del
protén; de manera que:

[Zn] = [Zn2F]0zpy) =
= [Zn2F](1 + 10464 [OH"] +101040[OH"]2 + 1012.93[OH"]3 + 10}4-82[OH]¢ =
—[Zn2+]{1+(10 -9.36)/[H ]+ (10-17-60)/[H T12 4+ (10-29-97)/[H+ 3+ (104118)/[H T 4}

[NH3 '] = [INH3]OlNH3(H) =
= [NH3](1 + 109-27[H*))

[ZnNH3 '] = [Zn(NH3)2+]100zn(NH3)[H]
= [Zn(NH3)2 T1(1+1016-94[0H"]3) = [Zn(NH3)2 +]{1+(10-25-06)/[H 13}
[A2.4]

[Zn(NH3)) ‘] = [Zn(NH3)72" 10Zn(NH3), [H]
= [Zn(NH3)72 T](1+1015-33[0H]?) = [Zn(NH3)22 T1{1+10- 1247/ [HT]?}

[Zn(NH3)3 1 = [Zn(NH3)32 +100zn(NH3)4[H] = [Z0(NH3)32+]

[Zn(NH3)4 1 = [Zn(NH3)42 +100zq(NH3),[H] = [Zn(NH3)4% ]
A2.1.2.2. Constantes condicionales de los equilibrios generalizados
de formacion sucesivos.
De acuerdo a las ecuaciones 2.2 y 2.4, es posible definir los siguientes equilibrios

generalizados de formacion sucesivos, con el fin de aplicar el método de Charlot para
construir los DZP:
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Zn'+ NH;'= Za(NH3) con Ky gy - [[Zi:%{% = pNH;'- 108(,(;1*&“3)') . [Zn[(zl'\?H]3)]
Zn(NH3)'+ NH3'= Zn(NH3); ' con K‘Z"}f({\'ﬂs)z, = EE% — pNH;'= ‘°3<K§$‘§H3>2-) %(%l%l]
[A2.5]

De acuerdo al conjunto de ecuaciones A2.4 y A2.5, es posible graficar los valores
logaritmicos de las constantes condicionales de los equilibrios generalizados sucesivos
(cuando [Zn(NH3)(-1)'1 = [Zn(NH3);"] para i € {1, 2, 3, 4}) en el espacio
pNH3 */pH, como se muestra en la figura A2.7.

A2.1.2.3. Construccién del DZP en el espacio pNH3 /pH utilizando
un método de seleccion de trayectorias.

Es claro qu 2l DZP de las especies del Zn(II) para este sistema debe representarse en el
espacio bidi:nensional pNH3 “/pH (si se toma a NH3 “ como la particula generalizada).

Como se puede observar en la figura A2.7, este caso es mds complicado, no sélo porque
hay cuatro equilibrios generalizados sucesivos de formacidn (uno mds que en el ejemplo
anterior), sino porque las constantes condicionales de dichos equilibrios se intersectan y
cambian de orden varias veces.

Pero verdaderamente el andlisis resulta mds complicado por dos razones.
La primera de ellas es que el nimero total de procesos de dismutacion generalizados
diferentes —para este caso— es 10 (aunque solo hay tres anfolitos generalizados).

(NPD = n(n2 - 1)/6 = 4(16-1)/6 = 10, de acuerdo a la ecuacién Al.5.)

En la ecuacién A2.6 se presentan los 10 procesos generalizados de dismutacion diferentes
para este sistema.
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3Zn(NH;y | Z0(NH3)>'[Zn']

Zn(NHj3 ), Zn' = (Zn(NHs T
2Zn(NH; ), _[zn(NH3)3'][Zn(NH;3)']
Zn(NH;); " Zn(NH; ) — {ZD(NH3)0']2

‘— . , 2 ‘ Zn(NH "|Zn(NH~)»"'
2Zn(NH3)3'=Zn(NH3)4'+Zn(NH3)» CO“Kzg?r(\lTi%:?,Zn(NHw' =[ (NH3)4'|[Zn( | 3)2']
: [Zn(NH3)3']

. ) [Z NH or 12
3Zn(NH;)'=Zn(NH3)3'+2Zn’ con  KynNHL L aze = “[( 3)3 ]L?]
’ Zn(NH;3)'

, : Zn(NH- )4 ' [ Zo(NHA)'
3Zn(NH3 )= Zn(NHs )4 220 (NHy y con k22N [Z0(NHa ) [Za(NH, )]
[Zn(NH3),']

2Zn(NH3 ) =Zn(NHj3),> '+Zn' con

2Z0(NH3)» '=Zn(NH3)3'+Zn(NH3)' con K

[A2.6]
3Zn(NH3),'=2Zn(NHz)3'+Zn’ con 3Z(NH3 ), _[Zn(NH3)5 '} [Zn']
= 373 2Zn(NH3)3",Zn’ 3
[Zn(NH3),']
370(NHA )" = . , 3Zn(NH3)3' [Zn(NH3)4’]2{Zn(NH3)']
Zn(NH3)3'=2Zn(NH3)4'+Zn(NH3)" con K37, Nu))  Za(NH5 ) = : —
[ZD(NH3)3 ]
N [ |'!3
4Zn(NH;)' = Zn(NH3 )4 +3Zn" con K%ﬁ?&ﬁ“;),nn, _[Zn(NH3)4 }[24“ ]
3 [Zn(NH3)']
3
=3 e 4Zn(NH;)3' [Zn(NH3),']" [Zn']
4Zn(NH3)3y'=3Zn(NH3)4'+Zn con K3 Zn(NHY 2 =
(NH3)4'.Zn 3
34 [Zn(NH3)3']
o) -
' . : 4Zn(NH;),' Zn(NH3)4' " [Zn']
4Zn(NH;),'=2Zn(NH3),'2Zn'  con Kzzggwigi,m,:[ 3)a'][Zn']

[Zn(NH3),']*

La segunda razén por la que se complica el andlisis de estabilidad intrinseca de anfolitos
se debe a que dos de esos anfolitos generalizados tienen definiciones no triviales, por la
consideracion de los complejos mixtos o ternarios Zn(NH3)(OH)3™ y Zn(NH3)2(OH)2.

Como se ha sefialado anteriormente, puede aplicarse el método de Charlot de la escala de
prediccion de reacciones (explicado en el apéndice 1) para cada valor de pH impuesto.
Esto implica realizar una construccién del DZP por andlisis punwal. Sin embargo,
también es posible aplicar un método de seleccién de trayectorias, como el que se ha
descrito en el ejemplo anterior.
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En este caso, el método de seleccidn de trayectorias debe aplicarse muy cuidadosamente,
dada la complejidad mostrada en la figura A2.7. Con el fin de no confundirse en el
andlisis de todos los anfolitos, se sugiere dividir este andlisis en varias partes o etapas.
Asi, de la figura A2.7, puede deducirse que el anfolito (generalizado) Zn(NH3)3 " es el
mds inestable en medio bdsico. Esto se debe a la gran separacién y el orden invertido en
las trayectorias punteada y de puntos y rayas de la zona bdsica en dicha figura.

3.5 |

2.5
PNH ‘2 |

pH

Figura A2.7. Grafica de las funciones IOgKbZL}l(SI‘;Hs)i' = fj(pH) para ie {1.2.3,4} en el espacio
pNH3"/pH. La linea continua (—, i=1) indica que [Zn"] = {Zn(NH3)}; la linea discontinua
(— —, i=2) indica que [Zn(NH3)'] = [Zn(NH3)5); la linea punteada (- - - - , i=3) indica que
[Zn(NH3)5"] = [Zn(NH3)3'); ¥ la linea de puntos y rayas (— - — - — , =4} indica que
[Zn(NH3)3'] = [Zn(NH3)47].

Por lo tanto, se sugiere analizar primero la estabilidad intrinseca del anfolito Zn(NH3)3 ",
por medio de la superposicién exclusiva de los valores logaritmicos de las constantes
condicionales de formacién de los equilibrios generalizados sucesivos

Zn(NH3)y" + NH3" = Zn(NH3)3 "y Zn(NH3)3" + NH3 " = Zn(NH3)4~

como se muestra en la figura A2.8.
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Figura A2.8. Primera etapa de construccién del DZP por el método de seleccién de trayectorias: superposicién de las
fronteras de predominio (relativo) que involucran al anfolito generalizado (aparentemente mds inestable) Zn(NH3)3 "
a) Representacion grifica de las distancias dirigidas correspondientes a la espontaneidad del proceso 2Zn(NHq)3 " =
Zn(NH3)y " + Zn(NHj3)5". Cuando el valor logaritmico de la constante de dismutacién condicional es mayor o igual
que 0 (pH = 8.3211) el anfolito Zn(NH4)3 " no puede predominar. b) Simplificacién de fronteras de predominio en la
primera fase de la seleccién de las trayectorias de predominio absoluto de especies del DZP. Cuando ¢l anfolito
Zn(NH3)3  no puede predominar, debe representarse la trayectoria correspondiente al equilibrio generalizado
Zn(NH3)» " + 2NH3" = Zn(NH3)y "
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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 travectoria correspondiente al
equilibrio generalizado Zn(NH3) " + NH3" = Zn(NH3)7 . De esta forma, se analiza la
estabilidad intrinseca del anfolito Zn(NH3); “; como se muestra en la figura A2.9.

Después se incorpora la siguiente trayectoria (en este caso, la ultima), correspondiente al
equilibrio generalizado Zn” + NH3 " = Zn(NH3) . De esta forma, se analiza la
estabilidad intrinseca del anfolito Zn(NH3) ; como se muestra en la figura A2.10.

Siguiendo en cada etapa esquemas andlogos 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.

3
| B
/ N
25 | | / N N 3Zn(NH,),’
32
I / \ I"gKzn(NH3)",ZZn(Nl‘i;1)'< 0
2 I/ h
2Zn(NH;)," l / A
; n 3)2 \
PNl'ﬁ 1.5 —'°9K2n(NH3)a‘2n(NHs)'<9'( N
\
N \
| \
I \
0.5 | | A
\
. p | | ‘ N\
6 7 8 K 9 10 1 12 13 "

8.3211 pH

Figura A2.9. Segunda etapa de construccion del DZP por el método de seleccion de
trayectorias: superposicion de la frontera de predominio (relativo) que involucra al
anfolito generalizado (siguiente) Zn(NH3)y  (linea discontinua,- -) con las trayectorias
de la figura A2.8b (linea continua, -). En esta figura se muestra la representacion grafica
de las distancias dirigidas que representan la espontaneidad del proceso de dismutacion
2Zn(NH3z)p" = Zn(NHg3)3" + Zn(NHj3)" (pH < 8.3211) y del proceso de dismutacién
3Zn(NH3)o" = Zn(NH3)4  + 2Zn(NH3)" (pH > 8.3211). En ambos casos se observa que el
anfolito Zn(NH3z)y  podria predominar, por lo que se sigue a la siguiente fase de
construccion del DZP (figura A2.10).
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Figura A2.10. Ultima etapa de construccion del DZP por el método de seieccién de trayectorias: superposicién de
la frontera de predominio (relativo) que involucra al (Gltimo) anfolito generalizado Zn{NH3)™ (linea delgada) con las
travectorias de la figura A2.9. a) Representacién grafica de las distancias dirigidas correspondientes a la
espontaneidad del proceso 2Zn(NHj)" = Zn(NHg)," + Zn". Cuando el valor logaritmico de la constante de
dismutacién condicional es mayor o igual que O (pH < 10.0365) el anfolito Zn(NHj3}" no puede predominar. b)
Simplificaciéon de fronteras de predominio en la Gltima fase de la seleccion de las trayectorias de predominio
absoluto de especies del DZP. Cuando el anfolito Zn{NH5}" no puede predominar, debe representarse la
trayectona correspondiente al equilibrio generalizado global Zn™ + 2NHg™ = Zn{NHyg), "

4
3
pNHy’
2
Zn(NH,);"
1
Zn{NH,),’

) .

6 7 8 9 10 1 12 13 14

pH

Figura A2.11. Asignacién de las zonas de predominio de las especies generalizadas en el
espacio pNH3 /pH.

Sin embargo, para poder asignar las zonas de predominio de las especies quimicas
(simples) es necesario acudir también a la figura A2.12.

254



NH } NH,
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Figura A2.12. DZP lineales en escala de pH para las especies generalizadas NH3", Zn’,
Zn(NH3)’, Zn(NH3)2", Zn(NH3)3" y Zn(NH3)4 .

Asi, combinando adecuadamente la informacién de las figuras A2.11 y A2.12, es posible
obtener el DZP mostrado en la figura 2.1b.

A2.1.2.4. Algunas observaciones adicionales sobre el método de
seleccion de trayectorias para las construccion del DZP
de las especies de Zn(lI) en el espacio pNH3 /pH.

En el apartado anterior se ha explicado el método de seleccidn de trayectorias para la
construccién del DZP de las especies del Zn(II) en el espacio pNH3 “/pH, partiendo del
andlisis de la estabilidad de los anfolitos comenzando por la de Zn(NH3)3 °, considerando
después la de Zn(NH3)7 * y terminando por la de Zn(NH3) ".

Cabe aclarar que si se invierte el orden de andlisis o si se efectia el cdlculo en forma
puntual se llega al mismo DZP mostrado en la figura 2.1b. La informacién obtenida
coincide con la que se puede obtener de los diagramas de distribucidn de las especies
generalizadas para el sistema a cada valor de pH impuesto.

Sin embargo, es necesario sefialar que sélo en el caso del andlisis puntual se estd
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 dismutacién para los anfolitos de este sistema. Si pH < 8.3211
pueden predominar tanto el anfolito Zn(NH3)2 " como el anfolito Zn(NH3)3~ (figura
A2.13b); si 8.3211 < pH < 10.0365 sélo puede predominar el anfolito Zn(NH3)7~
(figuras A2.13e y A2.13h); por ultimo, st 10.0365 < pH pueden predominar los
anfolitos Zn(NH3) " y Zn(NH3)> * (figura A2.13j).

Adicionalmente puede notarse que si pH < 9.3233 el anfolito generalizado mds inestable
es el Zn(NH3)“ (figuras A2.13a y A2.13c); en tanto que si 9.3233 < pH el anfolito
generalizado mds inestable es el Zn(NH3)3 ~ (figuras A2.13f y A2.131).

Sin embargo, las razones termodindmicas que hacen que los anfolitos Zn(NH3)" vy
Zn(NH3)3 " no puedan predominar cuando 8.3211 < pH < 10.0365 no son las mismas
en todo ese intervalo (figuras A2.13c a A2.13h).

Aunque en ambos casos, el Zn(NH3);  dismuta finalmente de acuerdo al proceso
generalizado 4Zn(NH3), ~ = 2Zn(NH3)4 " + 2Zn~ (figuras A2.13e y A2.13h), durante
la primera simplificacién de la escala de prediccién de reacciones —en el método de
Charlot— quedan representados dos procesos generalizados de dismutacion diferentes
para Zn(NH3)> “: si 8.3211 < pH <9.3233 su dismutacion intermedia es de acuerdo al
proceso 3Zn(NH3)7 * = 2Zn(NH3)3" + Zn~; pero si 9.3233 < pH < 10.0365 dismuta
seglin el proceso 3Zn(NH3)2 * = Zn(NH3)4~ + 2Zn(NH3) . iLo mds importante en esta
discusién es que esta informacién no puede obtenerse por el método de eliminacién de
trayectorias, sino sélo a través del método puntual de construccion de los DZP!

Por ejemplo, puede revisarse que en las figuras A2.8 a A2.11 —en donde el andlisis de
eliminacion de trayectorias se hace considerando que el anfolito mds inestable es el
Zn(NH3)3 — sllo aparece implicitamente el proceso generalizado de dismutacidn
3Zn(NH3)7 " = Zn(NH3)4 "~ + 2Zn(NH3) " en el intervalo 8.3211 < pH < 10.0365, en
la figura A2.9. Sin embargo, el proceso 3Zn(NH3); " = 2Zn(NH3)3" + Zn” nunca
aparece representado implicitamente en ese mismo intervalo. Noétese también como en
esas mismas figuras nunca aparece el valor de pH = 9.3233 como un punto importante
en los criterios de seleccidn de trayectorias.

Si se hubiera descrito el :nétodo de seleccion de trayectorias cuando el andlisis parte de la
consideracion que Zn(NH3) " es el anfolito mds inestable, aparecerfa en algiin momento
de dicho andlisis 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 apareceria el proceso
generalizado 3Zn(NH3)p~ = Zn(NH3)4" + 2Zn(NH3) . Tampoco en ese caso
apareceria el valor de pH = 9.3233 como punto importante del andlisis para la
construccion del DZP.



La omisién descrita anteriormente, para €l método de seleccion de trayectorias en la
construccion de los DZP, podria llevar a resultados erréneos o a incongruencias
aparentes. En el ejemplo aqui estudiado esto no ocurre porque ambas simplificaciones de
la escala de prediccidn de reacciones llevan a la misma conclusién: en el intervalo 8.3211
< pH < 10.0365 sélo puede predominar el anfolito Zn(NH3)2", y su proceso
generalizado de dismutacion mds importante —desde el punto de vista estrictamente
termodindmico y que contiene la informacién de su estabilidad intrinseca— debe
representarse como 4Zn(NH3) " = 2Zn(NH3); " + 2Zn~ 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 seleccién de
trayectorias. Generalmente los valores logaritmicos de las constantes de los equilibrios de
formacion sucesivos son muy diferentes entre si y siguen el orden esperado
estadisticamente (en el sistema binario); en consecuencia, los valores logaritmicos de las
constantes condicionales de los equilibrios generalizados de formacion sucesivos
correspondientes (en el sistema ternario), para un mismo valor de pH impuesto, también
son muy diferentes entre si. Para poder tener el caso mostrado en la seccion A2.2 es
necesario que las constantes de los equilibrios de formacion sucesivos del sistema binario
sean muy cercanas y que algunos de los anfolitos generalizados del sistema tengan
definiciones no triviales, lo que no resulta muy frecuente.

Ya que las constantes condicionales de los diferentes procesos de dismutacion de los
anfolitos generalizados no son independientes entre si (salvo (n-1) de ellas arbitrariamente
elegidas), tal vez pueda demostrarse un teorema que lleve a un método de seleccion de
trayectorias tan infalible como el método puntual (para cada valor de pX) siguiendo el
convenio de Charlot de escala de prediccion de reacciones. Sin embargo, la demostracion
de un teorema como ése queda fuera de los objetivos del presente trabajo.

A2.2. Discusién general de los métodos de construccion de los
DZP utilizados en el presente trabajo para sistemas
ternarios.

Los ejemplos de construccién de DZP presentados en las secciones A2.1.1 y A2.1.2
deben ser considerados como casos interesantes, aunque tal vez no demasiado frecuentes.

Como se ha discutido anteriormente, los algoritmos de construccién de DZP se complican
cuando el orden de las constantes condicionales de los procesos generalizados de
formacién sucesivos no es el esperado estadisticamente (lo que puede deberse
fundamentalmente a razones de enlace o geometria de las especies), o cuando los
anfolitos generalizados presentan definiciones no triviales por la presencia de especies
mixtas o ternarias (del tipo MjLiXy).
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A2.2.1. El orden esperado estadisticamente para las constantes de
los equilibrios de formacién sucesivos no se cumple pero los
anfolitos generalizados tienen definiciones triviales.

El orden esperado estadisticamente no se cumple generalmente cuando comienza la
hidrolisis de los cationes. Esto hace dismutar gradualmente a los anfolitos generalizados,
cominmente en el orden ML~ antes que ML ", ML3", ..., ML(p.1)". (A menos que el
sistema favorezca algunas estequiometrias particulares por razones energéticas o
geométricas, como es el caso de complejos de transferencia de carga. (Fe(ID-1,10-
fenantrolina-H7O, Galicia, 1990; Trejo, 1993).)

En estos casos el método de seleccion de trayectorias es bastante satisfactorio por su
rapidez, aun cuando no se cuente con la facilidad de realizar cdlculos automatizados con
calculadoras programables o computadoras. La sencillez de aplicacién de este método
radica fundamentalmente en el hecho de que el amortiguamiento en los valores de pX
s6lo puede hacer intrinsecamente mds inestables a los anfolitos generalizados (MLj ,en
sistemas ternarios M-L-X), con respecto a la estabilidad intrinseca de los anfolitos
correspondientes (ML;, en sistemas binarios M-L).

Esto puede comprobarse si se compara el ejemplo presentado en la seccion A2.1.1 con la
informacién mostrada en la figura A1.3b y en la tabla Al.1. En el sistema binario
(abstracto) Mn(II)-oxalatos, el anfolito MnOx no puede predominar; en tanto que en el
sistema ternario Mn-oxalatos-H7O —a pH impuesto—el anfolito generalizado MnOx~
tampoco puede hacerlo (porque la estabilidad intrinseca de MnOx “ es menor o i§um que
la de MnOx). Por otra parte, aunque en el sistema binario la especie MnOx<~ puede
predominar, en el sistema ternario, el anfolito generalizado MnOx)” ya no puede
predominar a valores de pH > 13.312 por la hidrélisis del Mn2+. (Recuérdese que
MnOx; " = MnOxi(2'2i)_)

Esto también ocurriria si no se consideraran las especies ternarias en el sistema Zn(I)-
amonifaco-H7O (presentado en la seccion A2.1.2). En ese caso, el DZP de las especies de
Zn(II) en el espacio pNH3 “/pH quedaria como se muestra en la figura A2.14.

La figura A2.14 muestra que el anfolito Zn(NH3)  nunca podria predominar en el
sistema ternario Zn(II)-amoniaco-H7O, en tanto que la figura Al.6 muestra lo mismo
para el Zn(NH3)2+ en el sistema binario (abstracto) Zn(II)-amoniaco. Por otra parte, la
hidrélisis del Zn2%t harfa también mds 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); " = Zn(NH3);2 )
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Figura A2.14. DZP de las especies acuosas de Zn(ll) en el espacio pNH3 /pH, sin
considerar especies ternarias Zn(NH3)(OH)3" y Zn(NH3)2(OH),. 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
estadisticamente puede alterarse en el momento en que las especies ternarias pueden
predominar (y no solamente por la hidrélisis de los cationes). Es asi que anfolitos (como
ML) que en un sistema binario no pueden predominar, pueden llegar a hacerlo en el
sistema ternario (como ML;"), porque el anfolito en cuestion puede protonarse o
hidroxilarse. Este tipo de fenémenos, invariablemente, lleva a la estabilizacion de esa
estequiometria entre M y L (y posiblemente a su predominio en cierta zona), por lo que
el método de seleccion de trayectorias para la construccion de DZP puede llevar a los
peligros de error o incongruencia aparente descritos en la seccion A2.1.2.4.

Si se elige trabajar con el método de seleccidn de trayectorias siempre es util 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, ademds de constituir una
representacion gréfica de la definicion de las especies generalizadas del sistema, permiten
prever en qué intervalo de pH puede esperarse un efecto de estabilizacion por la presencia
de especies mixtas o ternarias.

Asi, la figura 2.1 muestra que las especies generalizadas Zn(NH3)  y Zn(NH3)7 " se

estabilizan por la formacion de los complejos ternarios Zn(NH3)(OH)3™ 'y
Zn(NH3)2(OH);. El DZP de la figura A2.12 permite prever que la estabilizacion 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 extranar el hecho de que el método de seleccion de trayectorias
lleve a la construccion de DZP correctos, aunque el andlisis que en él se hace no es del
todo formal. Esto se debe a que no todas las constantes condicionales de los procesos
generalizados de dismutacion son independientes entre si (ver apéndice 1).

A2.2.3. Algoritmo de aplicacion del método de seleccion de
trayectorias para la construccion de DZP en sistemas
ternarios.

Ya que, como se ha explicado anteriormente, el método de seleccién de trayectorias
resulta util por su rapidez (cuando no se cuenta con el apoyo de cdlculos automatizados
por calculadoras programables o computadoras); en esta seccion se resume su algoritmo
de aplicacion para la construccion de DZP en sistemas ternarios. Asimismo, se hacen en
cada etapa algunos comentarios.

a) Definicion de las especies generalizadas del sistema M-L-X.

Después de una minuciosa seleccion de la informacion termodindmica (fundamentalmente
constantes de equilibrio de formacidén) de las especies quimicas (simples) presentes en el
sistema, se procede a definir las especies generalizadas del mismo (dada una condicién de
amortiguamiento en pX) por medio de la ecuacidn 2.1.

b) Construccion del DZP lineal, en escala de pX, para cada especie generalizada.

Como se ha dicho anteriormente, esto constituye la representacion grdfica de la definicion
de las especies generalizadas y permite prever como afecta el amortiguamiento a la
estabilidad intrinseca de los anfolitos generalizados.

c) Obrencion _de las constantes condicionales de los equilibrios generalizados de
formacion _sucesivos, en funcién pX.

Cada una de estas constantes condicionales se relaciona con un equilibrio generalizado.
Esto permite aplicar el algoritmo de la escala de prediccion de reacciones de Charlot para
analizar la estabilidad intrinseca de los anfolitos generalizados. También permite construir
nuevas constantes condicionales (de otros equilibrios generalizados de formacién o
dismutacion), por medio de la ley de Hess, para diferentes condiciones de pX.

d) Grdfica preliminar de los valores logaritmicos de las constantes condicionales de los
equilibrios generalizados sucesivos en el espacio pL “/pX, para definir la mejor estrategia
de andlisis en la seleccion de travectorias.
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Se sugiere graficar los valores logaritmicos de todas las constantes condicionales de los
equilibrios generalizados de formacidn sucesivos =n una primera grifica. Esto permite
seleccionar al anfolito generalizado mds inestable (para los fines de la aplicacidn de este
método de seleccién de trayectorias). Se considera como anfolito generalizado mds
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 superposicion
mental de las trayectorias en el espacio pL "/pX, y no a través de una gréfica real.

e) Superoposicion_paulatina, de las fronteras de _predominio relativo entre las especies
generalizadas v _andlisis, _por etapas, de la_estabilidad intrinseca de los anfolitos
generalizados del sistema.

e. 1) Superposicion de las dos travectorias de predominio relativo que involucran al
anfolito generalizado clasificado como mds inestable (MLj_’L

Cuando se ha seleccionado el anfolito generalizado mds inestable del sistema (ML; "), se
comienza por superponer solamente las trayectorias correspondientes a los equilibrios
generalizados sucesivos ML;” + (j-1))L" = MLj’ y MLj’ + (k) )L° = MLy ", en el
espacio pL "/pX.

Casi siempre, cuando se comienza este punto del método de seleccién de trayectorias,
ocurre que (-1) = (k-j) =1. Sdlo en los casos en los que no se ha encontrado
informacién para que estas ecuaciones se cumplan debe comenzarse por utilizar los
equilibrios "sucesivos", que son aquéllos con los valores minimos para (j-i) y (k-j)
simultineamente.

Por otra parte, debe sefialarse que las trayectorias de los valores logaritmicos de las
constantes condicionales de los equilibrios generalizados sucesivos —graficadas en el
espacio pL’/pX— constituyen verdaderas tronteras 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 presidn, temperatura y fuerza idnica
constantes) de la constante condicional con el pX impuesto.

e.2) Andlisis de la estabilidad intrinseca del _anfoliro generalizado mds
recientemente incorporado. por medio del andlisis de las distancias dirigidas que
representan_valores logaritmicos de alguna(s) de las constantes condicionales

correspondientes a sus procesos generalizados de dismutacion.
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Si las dos primeras trayectorias se cruzan en algunos puntos, hay intervalos de pX en los
cuales el anfolito generalizado (ML;") 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 ningin valor de pX.

e.3) Seleccion de las travectorias que van_a_permanecer, Y Ssustitucion de las
travectorias _que _deben_eliminarse _del espacio pL '/pX_ por la(s) travectoria(s)
correspondiente(s).

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 formacién que relaciona(n) los productos de dismutacion de MLj " (esto es, ML; " +
(k-)L° = MLy ") 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 mds frecuente), o a una inconsistencia propia del método de seleccion de trayectorias
por el orden escogido para el andlisis de 'a estabilidad intrinseca de los anfolitos
generalizados.

Se sugiere anotar de alguna manera (sobre el diagrama o —tal vez mejor—en algin medio
auxiliar) el significado fisico de las trayectorias que aparecen en el diagrama, por
intervalos.

Esto es particularmente importante para la asignacion de las zonas de predominio
(absoluto) de las especies generalizadas sobre el diagrama, que se realizard en el punto f
de este método.

e.4) Seleccion del anfolito generalizado mds inestable, entre ML;” vy MLy "

Se analiza ahora cudl de los anfolitos, entre ML; " y MLy "~ es mds inestable, de acuerdo
al mismo criterio utilizado en el punto d de este mismo método. Para efectuar este
andlisis se sugiere realizar una superposicion temporal (o de preferencia mental) de las
trayectorias correspondientes a los equilibrios generalizados MLy~ + (i-h)L” = ML;" y
MLy " + (I-k)L° = ML;". Esto permite analizar cudl es la distancia dirigida mds grande
para algiin valor de pX en el espacio pL “/pX.

e.5) Superposicion, en el diagrama obtenido en el punto anterior de la siguiente

trayectoria sucesiva, que involucra necesariamente al mds inestable de los anfolitos
generalizados entre ML; "y MLy ".
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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 MLy, + (i-h)L”~ = ML;{" o al
equilibrio generalizado MLy~ + (I-k)L”~ = ML;".

e.6) Repeticion 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.

L_Asignacion del predominio de las especies generalizadas a las diferentes zonas del
diagrama.

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 ML, *. En zonas delimitadas por dos
trayectorias debe predominar alguno de los anfolitos del sistema (ML} ).

Aqui es donde debe aplicarse la anotacién 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 esta representado por dicha
trayectoria.

Hay que notar que por ningin motivo puede violarse el orden estadisticamente esperado
en el nimero de particulas asignadas a cada especie generalizada para cada valor de pX.
Esto es, si para algin valor de pX en particular pueden predominar las especies M~
ML;", MLj’, MLy~ y ML, ", necesariamente debe cumplirse que 0 < i < j < k < n
(aunque alguna(s) de las diferencias (j-i1), (k-j) y (n-k) sean diferentes de 1). Si esto no
ocurre, seguramente se ha cometido algun error en alguno de los puntos anteriores del
método o se estd efectuando una asignacion incorrecta a alguna zona o trayectoria.

2. Asignacion del predominio de las especies quimicas (simples) a las diferentes zonas del
diagrama, combinando adecuadamente la informacién del diagrama anterior con la
mostrada en el conjunio de DZP lineales (en escala de pX) construido en el punio b de
este método.

Por tltimo, es necesario asignar ahora el predominio de las especies quimicas (simples) a
cada zona del diagrama. Para ello hay que combinar la informacion de los DZP
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construidos en el punto b de este método (que senalan cudl de las especies quimicas
predomina, en diferentes intervalos de pX, para cada especie generalizada) con la
informacién 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.

Asi, 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 seleccion de los datos utilizados para construir los DZP
debe ser muy cuidadosa.

La informacién contenida en los DZP es muy importante, ya que indican las diferentes
condiciones quimicas en que cada especie tiene el mayor peso especifico (estadisticamente
hablando) en el sistema. Esto es, una especie quimica predominante contribuye mds que
cualquier otra a las propiedades fisicoquimicas del sistema.

Sin embargo (y aunque parece evidente), debe enfatizarse que esta informacion es tan
buena (o tan mala) como la validez del juego de constantes de equilibrio utilizada para
construir el DZP.

Asi, al tratar de aplicar la informacién contenida en estos DZP para predecir el
comportamiento fisicoquimico de un sistema (bajo ciertas condiciones de
amortiguamiento), o al tratar de interpretar un conjunto de resultados experimentales,
siempre debe tenerse presente la precision y condiciones con las cuales se obtuvieron las
constantes de equilibrio utilizadas para construir el DZP.

Por ejemplo, si se desea conocer el comportamiento quimico de las especies del sistema
Zn(IT)-amoniaco-H>O puede acudirse a la literatura especializada para consultar la
informacion 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(OH)> sélo han sido reportados en un
trabajo en la literatura y sélo se han considerado en la compilacién efectuada por Sillén
(1971) en medio de NaClO4 1.0 M y a 25°C. 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 bdsico si dichos complejos ternarios
existen o no.
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Es mds, 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+ (logB) = 2.40, logPy = 4.70, logB3 = 7.30, logBy =
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 seleccion de trayectorias para ambos
presenta una complejidad parecida en cuanto a la construccién de los DZP (s6lo un poco
mds complicado para el caso de la figura A2.15 en el medio 4cido), un andlisis similar al
discutido en la seccién A2.1.2.4 pero para la figura A2.15 muestra un comportamiento
fisicoquimico mucho mds 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 prdcticas que involucran al sistema Zn(II)-
amoniaco-H»O, tales como la solubilidad de diferentes fases condensadas (Zn(OH)z(S),
ZnOxQ(S), Zn(NH4)PO4(S), etc.), la valoraciéon de Zn(Il) con el dcido
etilendiaminotatraacético (EDTA), los procesos de separacion de Zn(Il) con diferentes
extractantes y las propiedades redox del par Zn(Il)/Zn(0), entre otras.

4
3t Zn#*
PNH;’
“ 2N Zn(NH,)(OH)
. _
Zn(NH;),(OH), 3 3
1 3
0 o
8 7 8 9 10 1 12 13 14

pH

Figura A2.15. DZP de las especies acuosas de Zn(ll) en el espacio pNH3‘/pH,
considerando los datos de la tabla A2.2 para los hidroxocomplejos y las especies
ternarias, y los datos de Hégfeldt (1979) para los compiejos binarios de Zn(I)-NHg.

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
Unién Internacional de Quimica Pura y Aplicada (International Union of Pure and
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Applied Chemistry, [UPAC), la gran mayoria de los sistemas de interés (tanto
fundamental como aplicado) no han sido estudiados con la profusién y precision debidas.

Asi, la seleccién 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 termodindmico 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. Definicion aproximada de especies y equilibrios
generalizados utilizando especies predominantes y
equilibrios representativos.

El método de seleccion de trayectorias para la construccién de DZP es rdpido, y por ello
se ha presentado en este apéndice. Sin embargo, si la definicion de las especies
generalizadas s6lo pudiera darse a través del conjunto de ecuaciones 2.1 no tendria razén
de ser, ya que las constantes condicionales obtenidas a través de ese conjunto de
ecuaciones se hace en forma puntual.

Como ya se ha sefalado, la fuerza del método de seleccién de trayectorias se valora
realmente cuando se carece de la posibilidad de realizar cdlculos automatizados; esto es,
cuando no se cuenta con el apoyo de una calculadora programable o de una computadora.
(Aunque en la actualidad sefialar esto puede parecer extrafio y anacrdénico, hace diez afos
era mucho mds comtin.)

Por otra parte, y como ya se ha mencionado, la informacién contenida en los DZP es
muy importante, ya que indican las diferentes condiciones quimicas en que cada especie
tiene el mayor peso especifico (estadisticamente hablando) en el sistema. Esto es, una
especie quimica predominante contribuye mds que cualquier otra a las propiedades
fisicoquimicas del sistema.

A2.3.1. Definicion aproximada de especies generalizadas por medio
del conjunto de las especies predominantes.

Ya que en un sistema ternario 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 mérodo
de seleccion de trayectorias), dicho conjunto de diagramas puede tomarse como una
definicion grdfica de las especies generalizadas.

267



Por supuesto, a esta definicion gréfica debe corresponder un conjunto de ecuaciones. Por
otra parte, como Smith (1987) ha recordado recientemente, las formulas quimicas son
vectores. Esto permite interpretar a las especies generalizadas como una combinacién
lineal de las especies quimicas que contienen a X o no y en donde la estequiometria de M
y L permanece invariante.

Es claro entonces que la aproximacién mds simple a esa definicion es la de identificar a
cada especie generalizada con su especie predominante correspondiente, para una
condicién dada de pX, como se muestra en €l conjunto de ecuaciones A2.7.

L’=LX; (x); donde LX(x) € {L,LX,...,.LX;}

) _ . [
MLJ = MLJkaJ (X)’ donde JE {O,l,...,n}y MLJXk(X) € LMLJsMLJX,’MLJXnJ }

siendo LXip (xy YML ijp_ (x) las especies predominantes en el sistema al pX impuesto
]

[A2.7]

Notese 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 ecuacidn A2.7 puede escribirse en una forma mads elegante, aprovechando
las funciones delta de Kronecker, como se muestra en la ecuacion A2.8.

De cualquier forma, desde el punto de vista practico, el conjunto de DZP de las especies
generalizadas del sistema es una definicién mucho mds cémoda que las ecuaciones A2.7 o
A2.8.
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l
L= .ESi(LXi); donde Si:ip(X) = I’Sitip(X) =0

ML, = ZSk(MLij);dondeje{0,1,...,111 Sk:kpj(x) :l’akzkpj(X) =0

k=0 [A2.8]

siendo ip X)y kpj (X) los coeficientes estequiométricos de las esp..ics

predominantes (L y ML ;, respectivamente) en el sistema al pX impuesto

A2.3.2. Definicién aproximada de equilibrios generalizados por
medio del conjunto de equilibrios representativos.

Ahora bien, la definicién de las especies generalizadas a través de su identificacion con
las especies predominantes, lleva también a un cambio en la forma matemadtica de las
constantes condicionales de los equilibrios generalizados.

Asi, introduciendo la ecuacién 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
formacion y dismutacion, respectivamente).

j [ML;JILTY [MLikai ][inp ](J D
ML; X, (j-DLX;,
ML Xy, kg =ip ko)X MLiX, (- DLX;, |
[X](kpi+(j—i)ip—kpj) ‘[ MLijpj ,(kpi+(j—i)ipokpj)xj

\/ [A2.9]
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. G- (k- j)
0D [MLKXKPKJ [MLiXkP_:‘

kD) - (k- 1)
ML) [MLij ]
Pj

K(kwi)MLj»kaj (k= Dk, - (j= Dy - (k- kp )X
(- DML X, ,(k—j)ML,-in

(k-HML;- [ML, )9 [ML,
(J- DMLy ", (k- )H)ML; -

[X]Kpj~Kop ~Kp;)

(k= DML X (- Dk, = (- Dk - (k- kg )X /
K caqT '
(- DMLy X (k- ML X,

[A2.10]

En las ecuaciones A2.9 y A2.10 se realiza la identificacion 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 formacién y dismutacion (respectivamente).

MLiXy +(=DLX; =ML X+ (kp, + (= Dip —kp, )X

A2.11
siendo i ip,Kp. ¥ k . los coeficientes estequiométricos de X para las [ ]

especies predommantes L’,ML;"y ML, respectivamente

(k=DMLjXye =(i=DMLgXg +(k=PMLiXy +((k=i)kp, —(§=iDkp, =(k—jkp )X

siendo kPi , kpj y kp, los coeficientes estequiométricos de X para las especies [A2.12]

predominantes de ML; ", ML ;" y ML ’, respectivamente

El conjunto de equilibrios quimicos simples definidos en las ecuaciones A2.11 y A2.12 se
llaman equilibrios representativos (de formacioén y dismutacién) de sus correspondientes
equilibrios generalizados, definidos en las ecuaciones 2.2 y 2.3.

La aproximacion de los equilibrios representativos tiene su mayor error en las fronteras
de predominio de los DZP, en escala de pX, de las especies generalizadas. Aungue
cualquiera de las constantes condicionales de los equilibrios representativos que se pueden
escribir indistintamente en esa frontera da el mismo valor aproximado a la constante
condicional del equilibrio generalizado correspondiente; en realidad, ambas especies



tienen la misma concentracién (y en la aproximacién de equilibrios representativos sélo
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 formacidn sucesivos para el sistema Zn(II)-amoniaco-H7O (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 gréfica de
las funciones presentadas en la tabla A2.3, y el DZP aproximado en el espacio
pNHj "/pH. Este DZP ha sido construido por el método de seleccion de trayectorias, con
la misma estrategia seguida en el seccién A2.2 de este trabajo.

(Cabe sefialar 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.)

Tabla A2.3. Equilibrios representativos del sistema Zn(Il)-amoniaco-H,O. Utilizando los
datos de la tabla A2.2 y el conjunto de DZP de la figura A2.12.

Equilibrios Equilibrios Representativos Intervalos | logKyqp -
Generalizados '
Zn®" + NH] = Za(NH3)*" + H~ pH < 8.80 6.95 + pH
H' + Za(OH), + NHJ = Zn(NH;)?* + 2H,0 8.80 <pH<9.13 10.65 - pH
Zn" + NHy" = Zn(NHz)’ H,0 + Zn(OH); + NHy = Zn(NH; )(OH); +2H" | 9.43<pH<9.27 | -16.73+2pH
H,0 + Zn(OH), + NH; = Zn(NH;(OH); + H* | 927 <pH< 1147 | -7.46 + pH
Zn(OH); + NH; = Zn(NH;3 }(OH); 11.47 <pH < 12.11 4.01
H' + Zo(OH)}™ + NH; = Zn(NH; )(OH); + H,0 | 12.11 <pH 16.12- pH
Zn(NH3)'* + NH} = Zn(NH3)3" + H' pH< 864 | -6.78 + pH
2 NHE - +| 864<pH<913 | -24.06+3pH
Zn(NH3)" + NHy” =Zn(NH3)o 2H,0 + Zn(NH3)** + NH} = Zn(NH;)(OH), + 3H P P
Zn(NH;3)(OH); + NHj = Zn(NH;)(OH); + H,0 913 <pH <9.27 3.32
H' + Zn(NH;)(OH); - NH; = Za(NH, )(OH), +H,0 | 27 SPH 1259 - pH
Zn(NH;)3* + NH; = Zn(NH;)3" + H* pH < 8.64 -6.97+ pH
Zn(NHz)y" + NH3" = Zn(NH3)3" | H* . za(NH, ), (OH), + NH; = Za(NH)3* + 2H,0 | 8.64<pH<9.27 10.31- pH
2H" + Zn(NH;), (OH)s + NH, = Zn(NH3)3" + 2H,0 | 9.27 <pH 19.58 - 2pH
2+ - 2+ +
Zn(NH NH; = Zn(NH H pH< 927 | -706+ pH
Zn(NHg)3' + NH3' = Zn(NHg), (NH3)3" « NH, = Zn(NH3)3 - -
Zn(NH3)3" + NHy = Zn(NH;)3" 9.27 < pH 2.21
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o . A A . > .
6 7 8 \9 H 1& 11 12 13 14

8.685 10.025

Figura A2.16. Grafica de las funciones aproximadas logK;T(}}H])i, = fi(pH) para i€ {1,2,3,4} en el espacio

pNH3"/pH. La linea continua (—, i=1) indica que {Zn’} = [Zn(NH3)'); la linea discontinua (— —, i=2) indica que
[Zn(NHa)‘] = {Zn(NH3)2‘|; la linea punteada (- - - -, i=3} indica que [Zn(NHa}Q‘} = [2n(NH3)37}; v la linea de puntos
y rayas (— - — - —, i=4) indica que [Zn(NHg)47] = [Zn(NHg),4"|. Nétese el gran parecido de esta figura con la figura
A2.7.

4 |
Zn?

3 1
PNH,”

2 ¢ Zn(NH;)(OH),"

Zn(NH,),?* Zn(NH;),(OH);
1
. n(NH,),**
6 7 8 9 10 11 12 13 14
pH

Figura A2.17. DZP aproximado para el sistema Zn(ll)-amoniaco-H,O en el espacio
pNH3"/pH. Para construirlo se utilizé como base el conjunto de constantes
condicionales aproximadas mostrado en la tabla A2.3 y el mismo método de eliminacién
de trayectorias descrito en la seccion A2.2 para el mismo sistema. Hay que notar el gran
parecido de esta figura con el DZP de la figura 2.1.
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A2.3.3. Algunos comentarios adicionales.

Es fécil apreciar, en la tabla A2.3 y en las figuras A2.16 y A2.17, que las trayectorias
correspondientes a las constantes condicionales estdn 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 cdlculo 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 formacién también presentan error. La trayectoria
correspondiente a la formaciéon de Zn(NH3)~ se intersecta con la correspondiente a la
formacién de Zn(NH3), * para pH =10.025, en tanto que el valor obtenido utilizando los
coeficientes de complejacion es pH = 10.036 (el error cometido es muy pequefio). Sin
embargo, la trayectoria correspondiente a la formacidn de Zn(NH3)3~ se intersecta con la
correspondiente a la formacion de Zn(NH3)4 " para pH = 8.685, en tanto que el valor
obtenido utilizando los coeficientes de complejacidn 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 aproximacién 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 quimicas (simples) de los DZP lineales (en escala
de pX) que definen cada una de las especies generalizadas. Esa vecindad es del orden de
10.3 unidades de pX para tener un error absoluto de ese mismo orden de magnitud en las
trayectorias obtenidas con la aproximacion de especies predominantes y equilibrios
representativos con respecto a las obtenidas por coeficientes de complejacion.

Por lo tanto, el error es relativamente pequefio en cuanto a las herramientas que utiliza el
método de Charlot, tales como predicciéon de reacciones, estimacién de propiedades
fisicoquimicas, estimacion de la estabilidad de especies quimicas y estimacién de la
cuantitatividad de reacciones. (Ver apéndice 1.)

Asi, la definicién aproximada de especies y equilibrios generalizados —mediante las
ecuaciones A2.10 a A2.12— genera un algoritmo rdpido y sencillo para la construccién
de DZP en estos sistemas, sobre todo cuando se combina con el método de seleccién de
trayectorias.

Este método aproximado es ideal para la ensefianza de la quimica de soluciones a nivel
licenciatura, lo que se ha demostrado a través de una experiencia docente de varios anos
en las asignaturas de Quimica Analitica (del plan de estudios de la carrera de Quimico)
del Departamento de Quimica de nuestra Universidad, y en los cursos correspondientes
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(de los planes de estudio de las carreras de Quimico, Ingeniero Quimico y Quimico
Farmacéutico Bidlogo) de la Facultad de Estudios Superiores-Cuautitlan de la UNAM

Para una mayor revision del método aproximado, pueden consultarse los libros de Trejo
(1993) y Rojas-Herndndez (1991).

A2.4. Significado fisico de los coeficientes de complejacién y
diferentes representaciones matematicas equivalentes de
los mismos y de las constantes condicionales.

Schwarzenbach (1957) propuso los coeficientes &, o de complejacion, como una forma
de incorporar los efectos de las reacciones laterales de una especie quimica (X, bajo
condiciones de amortiguamiento) sobre un equilibrio principal del tipo M + L = ML.

En principio, Schwarzenbach sdlo considerd estos efectos sobre el catién (M) al tomar en
cuenta sus reacciones de complejacion con X.

Entonces, si se define M” = M + MX + ... + MX,, también se puede definir el
coeficiente de complejacion de M que depende de X (aM(X)), de manera que:

n

X X 1X i

Olmexy = 1+ Kyx [X T+ K [X]7 = D Ky, [X]'
1= 0

[A2.13]
donde K3k, =1

Coeficientes como éste son, precisamente, los que aparecen en el conjunto de ecuaciones
2.1.

A2.4.1. Significado fisico de los coeficientes de complejacion y de las
especies generalizadas

Como se puede deducir ficilmente, el intervalo de valores que pueden tomar los
coeficientes de complejacion es 1 < ap(x); cuando la especie M predomina en el
sistema, su coeficiente de complejacion es casi igual a I; a medida que M se va
acomplejando mds con X su coeficiente va creciendo. Es por ello que se les ha dado el
nombre de coeficientes de complejacion.

Por otra parte, cuando se amortigua el pX del sistema a un cierto valor, los coeficientes
de complejacién también toman valores constantes. Asi, dado que:

[M’] = [M]OLpx) [A2.14]
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se puede observar que la diferencia entre la concentracion molar de la especie
generalizada M” y la de la especie quimica M (que le da nombre a M~ y que constituye
la parte explicita de la férmula 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 definicién de las fracciones molares (fMLj)de las especies de M en el sistema
es:

fy = [M] - (M] - 1
M [M]+[MX]+[MX2]+...+[MXn] [M’] 1+K;\(4X [X]+K12\/1)§(2 [X]2+"'+K§'¥Xn[x]n
[A2.15]
y
B 0.5) I L2.5) B,
fMXj = [M] +[MX]++{MXH] - [M/] - f1\'1I(MXJ. [X] [A216]

Es f4cil percatarse entonces que el coeficiente de complejacion de M dependiente de X en
un sistema multicomponente —definido segin la ecuacidn A2.13— es el inverso
multiplicativo de la fracciéon molar de M —definida segtin la ecuacién A2.15— en el
sistema binario. (Esto es vdlido, por supuesto, si y sélo 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 podrian expresarse en términos de fracciones molares y no de coeficientes de
complejacién dependientes de X, el cociente de los coeficientes de complejacion es
isomorfo con el de las constantes de equilibrio; esto es, los coeficientes de complejacion
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 ecuacion A2.14 hace a las especies
generalizadas (M) totalmente andlogas a los elementos quimicos, es decir, los iSOtopos
son a los elementos quimicos lo que las especies quimicas (simples) son a las especies
generalizadas.

Asi por ejemplo, supdéngase que las especies quimicas M, MX, ..., MX}, dan lugar a una
propiedad fisicoquimica que es una funcién 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) podria escribirse entonces en términos de la
concentracion de la especie generalizada, ya que:

P =k [M] + kyy [MX ]+ Ky [MX, ] =
= kyfu[M']+ Ko fux [M ]+ Ky fux, [M7] = [A2.17]

= (kaM + fucKnx oo g K )[M,] =ky [M']

Hay que notar que el coeficiente de proporcionalidad de la especie generalizada (ky-) es
un promedio ponderado de los coeficientes de proporcionalidad de cada una de las
especies quimicas simples. El peso estadistico de cada coeficiente en el promedio es la
fraccion molar de la especie quimica correspondiente a ese coeficiente. jExactamente
igual que lo son muchas de las propiedades de los elementos quimicos en términos de sus
isétopos! (Por gjemplo, la masa molar.)

Al igual que en el caso de los is6topos, es necesario el amortiguamiento de X en el
sistema para que los pesos estadisticos sean constantes en el mismo.

He aqui una razén mds para dar a M~ el elegante nombre de especie generalizada.

A2.4.2. Diferentes representaciones matematicas para los
coeficientes de complejacion y las constantes condicionales.

Este apartado fue publicado previamente por Rojas-Herndndez (1994).

En la literatura, la forma tradicional (y prdcticamente tnica) de representar los
coeficientes de complejacion es la que aparece en las ecuaciones A2.14 y 2.2. Sin
embargo, en algunos casos es conveniente considerar representaciones andlogas. En esta
seccion se discuten diferentes representaciones que pueden utilizarse para los coeficientes
de complejacidn, as{ como sus posibles aplicaciones.

Cominmente se hace la factorizaciéon de las concentraciéon de M, a partir de las
constantes de formacidn globales.

Sin embargo, también es posible realizar la factorizacién de cualquiera de las especies

ML;, de manera que es posible tener otros coeficientes de complejacion; tales que, al
combinar las ecuaciones 2 y 3 se tiene:

276



[M,] = m(l + KMX [X]+...+KnMxxn [X]n) =
mx, [XV

X X [{A2.18]
i (1+ & ¥ix [X ]+ +K % 1x1°) [
- J 1X i = JMX(X)
KMLj [xX] .
Asi, igualando las ecuaciones A2.14 y A2.18, es posible encontrar la relacion:
o
a’MXj(X) =M [A2.19]

)
waxj (X7

Olprx;(x), por analogia con la ecuacién A2.14, es el coeficiente de complejacion de MX;
dependiente de X.

En algunos casos conviene realizar factorizaciones diferentes a la mostrada en la ecuacion
A2.14. Asi, es posible optar por cualquiera de las factorizaciones del conjunto de
ecuaciones A2.19.

Por ejemplo, para el dcido citrico (H4L). Ringbom (1963) reporta en la tabla A.2.e de su
libro cuatro constantes de acidez. La iltima disociacién (para HL3‘) tiene un valor de
pK, de 16.0. Asi, la base L4- debe considerarse como fuerte en agua, practicamente para
cualquier concentraciéon. Aunque en esa misma tabla, para la mayoria de los cationes
estdn reportadas constantes para complejos del tipo ML (ademds de constantes de
complejos protonados del tipo MLH) para el ion uranilo sélo reporta valores para los
complejos UOo(HL)™ y UOQ(HL)24' Si se desea establecer un programa o una hoja de
cdlculo electrénica para calcular las constantes condicionales de los equilibrios

generalizados U'(VI)+L'=UL'(VI) y UL'(VD)+L'= UL,(VI), conviene utilizar la

factorizacién [L'] = [HL](XHL(H), porque entonces las constantes condicionales quedan

expresadas como una constante de equilibrio multiplicada, exclusivamente, por
coeficientes de complejacién dependientes de H.

También con el fin de optimizar cdlculos (sobre todo si se desea automatizarlos para crear
un programa o una hoja de cdlculo electrénica), 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 podria pensar que deben alimentarse las constantes de equilibrio sucesivas
para la formacidén de las especies ML, y constantes de equilibrio del tipo ML; + kX =
ML;X para realizar la factorizacién explicita que se muestra en las ecuaciones citadas.
Sin embargo, es posible tomar las constantes de equilibrio totales (es decir, tomando a los
componentes COmo reactivos):
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. ML :X
M+jL+kX=ML;X, con KM = [ iy "] [A2.20]

Entonces, despejando las concentraciones de las especies MLij de la ecuacion 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:

n:

[ML;’] 21' (Kﬁg‘k [X]k)

k=0 [A2.21]

L _ —
KmL,- = = ]

i ML . ’ L ’ G-D ;
LSO CRINE S (RGOS 1)
k=0

Desde el punto de vista de los cdlculos, resulta mucho mds eficiente tomar el conjunto de
ecuaciones A2.21 que el conjunto de ecuaciones 2.4.

Es asi que las ecuaciones A2.21 se han utilizado para programar el cdlculo de constantes
condicionales para equilibrios generalizados de formacidn sucesivos (generando a partir
de ellas las constantes condicionales de los equilibrios generalizados de dismutacién y de
otros equilibrios generalizados de formacion, no sucesivos) con el fin de auxiliar en la
construccidon de DZP en sistemas del tipo M-L-X. Esto se ha hecho para la aplicacién
Excel de Microsoft (version 4.0). Muchas grdficas de este trabajo de tesis han sido
elaboradas con hojas de cdlculo a través de ecuaciones como las mostradas en este
apartado.
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A3. SATURACION DE UN SISTEMA MULTICOMPONENTE A PARTIR DE
FASES GASEOSAS.

Algunos de los componentes de este tipo de sistemas son voldtiles y pueden presentar
equilibrio con especies en la fase gaseosa (p.e. carbonatos con CO7, sulfuros con H3S,
nitratos con NO y NO», etc.).

Es por ello que resulta conveniente explorar la posibilidad de tomar en cuenta estos
equilibrios en el Mérodo 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 especificamente el comportamiento de las especies del sistema Cu(II)-CO3-
H>0O, el cual resulta de complejidad suficiente para esta finalidad por la posible
formacion de fases condensadas como la malaquita (Cup(OH)72CO3(s)) y la azurita
(Cu3(OH)2(CO3)2(S)). Los avances mostrados en este apéndice fueron reportados
previamente por Rojas-Hernandez (1993d).

A3.1. Estudio grafico del sistema Cu(II)-CO2-H20 en equilibrio,
considerando las especies de la solucion, las fases condensadas
y la fase gaseosa.

Con el objeto de presentar este estudio en el orden sugerido en esta tesis, primero se
presentardn las diferentes representaciones graficas que pueden obtenerse con la teoria

desarrollada en el capitulo 5, realizando después la inclusién del CO gaseoso.

A3.1.1. Especies y equilibrios generalizados del sistema Cu(II)-CO5-
H2O0. (Sin considerar la presencia de CO5 gaseoso.)

En este sistema, al mantener el amortiguamiento en pH y pCO3°, pueden definirse las
siguientes especies generalizadas:

e (Con respecto a la saturacion de fases:

t .. .
Cu s st -logCp,, > —logSCu
*Cu” " =

fCu "7 si-logCe,, < -logSe,
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s Con respecto a la polinucleacion:

Cu '’
., (s)
tC b 0 Cu’ (la mds insoluble entre
N = u
) 5 2(s) estas especies)
Cu3 ®)

Tcu” =cu +2Cuy""

o Con respecto a los carbonatos (CO3”):

Cu”"(5) = Cu’(g) 6 CuCO3 (5 (la mds insoluble)

Cup ""(s) = CupCO37(y)

Cuz”"(5) = Cu3(CO3)2"(s)

Cu”” = Cu” + CuCO3” + Cu(CO3)2" + Cu(CO3)3”
Cuy”" = Cup’

« Con respecto al protén (H™ )y al oxhidrilo (OH"):

CO3° = COp + HCO3™ + CO32-

Cu’(5) = CuOyy)

CuCO37(5) = CuCO3(y)

CupCO3"(5) = Cup(OH)CO3(5)

Cu3(CO3) 2(s) = Cuz(OH)2(CO3)2(s)

Cu’ = Cu2*t + Cu(OH)* + Cu(OH); + Cu(OH)3~ + Cu(OH)42-
CuCO3” = CuCO3

Cu(CO3)” = Cu(CO3)22" + Cu(HCO3)2
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Cu(CO3)3”° = Cu(CO3)3+
Cup” = Cuz(OH)22+

Con la definicién anterior de especies generalizadas, es posible definir los equilibrios
generalizados correspondientes, junto con sus constantes condicionales.

El sistema Cu(I)-CO7-HpO puede representarse en un espacio tridimensional
-logCcutotal(= pru “")/pCO3 "/pH, generando la superficie que representa la constante
bicondicional del equilibrio generalizado totalizado de solubilidad del Cu:

fCu ' ’(s) = fCu””
que también se puede considerar como la solubilidad de la fase condensada mds
insoluble (ver capitulo 3).

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 iénica de 0.

A3.1.2. Representaciones graficas.

Aunque el diagrama pru’ ‘/pCO3°/pH es la representacién mds importante de este
sistema, porque en €l se muestra el predominio y la existencia de las especies mds
importantes del sistema en sus intervalos respectivos, es posible construir previamente
una serie de representaciones graficas que tienen su propia utilidad, como se ha discutido
en los capitulos 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.

pCO&
) Cu(OH o
24 ! ( )2 1 }
Cu i [
|
“ ‘ -
| R
CufoHj |
Cu(oHf | |
2 ( ’i o
CuCO, |
2 i |
. cu(cogiy —~T o
b |
! !
Cu{(HCO |
( iy N
) Cu(co;);
-2 ; .
0 2 . 3 8 ") 12 “

pH

Figura A3.1. DZP de la especie generalizada Cu” para el sistema Cu(ll)-CO5-H5O.



En la figura A3.2 se presenta el DFC de las especies insolubles que pueden llegar a
coexistir con la solucién, en el plano pCO3 “/H. Como el sistema considerado es de tres

componentes, puede verse que las trayectorias de interconversion de las fases
condensadas son paralelas (ver seccién 5.1). Por otra parte, la formacidn del CuCO3(S)
requiere concentraciones muy elevadas de carbonatos, por lo que no aparece en el
diagrama.

pCoO’
6 3

| Cuy(0H),CO 5l

pH

Figura A3.2. DFC de la especie generalizada totalizada 1'Cu(s)“ para el sistema Cu{ll)-CO,-H50.

En la figura A3.3 se muestra un corte bidimensional del DEP tridimensional
pru “’/pCO3 "/pH, para pCO3” = 2.0. En esta figura se pueden apreciar valores de pH
de interconversion de fases condensadas, los cuales pueden explicarse con los argumentos
mostrados en el capitulo 5.

p*cull

8

{ ‘ Cu(OH), | i
| 2+ |

6. Cu 1

i Cu(HCO3l;

4l

‘!

2|

oL ;

: Cuz(OH)2CO 51
_2; R O R iy

0 2 4 5 8 10 12 14

pH

Figura A3.3. DEP de la especie generalizada globalizada *cu” para el sistema Cu({ll)-CC 5-HpO a
pCO3 = 2.0.
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A3.1.3. Representaciones graficas del sistema Cu(II}-CO2-H20
considerando la presencia de CO3 gaseoso.

En 1968, Schindler (1968) determind constantes de equilibrio en el sistema de Cu(Il)-
CO»-H7O para diferentes fases condensadas, imponiendo para ello la presion parcial del
CO2(g) en equilibrio con la solucién. Asimismo, presentd "diagramas de zonas de
predominio” de este sistema ternario. Uno de estos "diagramas de zonas de predominio”
se presenta en la figura A3.4.

-logP,
4 2%cq

£V 2-
/cu(co,),

log[Cu(ll)]

0 2 4 6 8 10 12 14

pH
Figura A3.4. DEP para el sistema Cu(ll}-CO5-H5O considerando el equilibrio con la fase
gaseosa. (Tomada de Schindler, 1968.)

total !

Dado que el estudio de Schindler (1968) si considera la presencia de COp(g) en el

sistema, no es claro si la figura A3.3 es directamente comparable con la figura A3.4.

Asi, se procede a considerar el equilibrio del CO2(g) para poder analizar si la fase

gaseosa puede introducirse en el Mérodo de Especies y Equilibrios Generalizados.
A3.1.4. Ley de Henry generalizada.

En este sistema es posible definir la especie generalizada para el carbonato, de manera
que

[CO3°] = [COg] + [HCO37] + [CO32] = [CO7] aco(m) [A3.1]
en donde acQp(H) es el coeficiente de disociacion del CO, que depende del proton.

Como también se sabe que a temperatura de 25°C la ley de Henry relaciona la
concentracion del CO7 con la presion parcial de este gas (PcQp)
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COz = COx(yp) [A3.2]
con

co, Fco

2 2
K COy [coz] [A3.3]

En equilibrio con la solucion se tiene que
pCOy = 1.5 - logPcO) [A3.4]

(El valor logaritmico de la constante de Henry para el CO> es 1.5 a 25°C cuando la
presion estd dada en atmdsferas y la concentracién del CO» estd dada en mol L-1.)

Combinando las ecuaciones anteriores se tiene que

pCOz = pCO3”~ + log(acoy(H)) [A3.5]

pCO3" = {1.5 - log(oco2(H)Y)} - logPCcOoy [A3.6]

Hay que notar que el término entre llaves {1.5 - log(aCOQ(H)} puede interpretarse como
el logaritmo de una constante de Henry condicional, correspondiente al equilibrio
generalizado a primer orden:

CO3” = COp '(g) [A3.7]
tal que

co,
P K
Co.,’ Co,’ CO(e)
KCO3. = = ~ [A3.8]

2(g) {CO3'} “co, n)

Aunque en este caso la definicién de COyp '(g) es trivial (porque se observa que CO? “(g)
= CO(g)), en el caso de gases en que se presentan equilibrios quimicos de disociacién, la
definicion debe realizarse de la misma forma que se hace en las soluciones acuosas.

La figura A3.5a representa la relacién existente entre pCO3 " y pH a -logPcQ, constante

en el sistema, en tanto que la figura A3.5b representa la relacién existente entre -
logPcoy ¥y PH a pCO3” constante. Asi, la figura A3.5 muestra que los pardmetros
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pCO3y -logPCQ, no son independientes entre si. Por lo tanto, es posible seleccionar
representaciones andlogas del tipo p*Cu ’/pCO3°/pH o del tipo pru "’/-logPcoy/pH.

-logP
L% 4~

P <1 atm . i
co, pCOs>0.0 /

» o
O
b v
-
-4
3
) o
\\
~
°
O
o]
-
A
o
o

pH pH

Figura A3.5. Ley de Henry generalizada. a) Trayectoria de saturaciéon para PC02 =1 atm.
b) Trayectoria de saturacion del COQ(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
estd tomando en condiciones de amortiguamiento para un valor de pCO3 " constante; en
tanto que la figura A3.4 se estd considerando en condiciones de amortiguamiento para un
valor de -logPCQ, constante. Sin embargo, existe otra diferencia importante entre estas
figuras; Schindler (1968) sdlo considera como especies solubles del Cu(Il) en el sistema
al Cu2+ y al Cu(CO3)22‘ en tanto que el estudio mostrado en la primera parte de este
trabajo considera mds especies solubles de Cu(ll), como se encuentra reportado en
literatura mds actualizada. Por dltimo, la figura A3.3 muestra el corte p*Cu’ ‘/pH a
pCO3” = 2.0, en tanto que la figura A3.4 muestra cortes -logPcQo,/pH a diferentes
valores de pru .

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)-CO,-H»O, por lo que es
posible establecer las condiciones de equilibrio en que se encuentran presentes varias
fases -las condensadas y la gaseosa- con la solucién multicomponente.

Asimismo, se encuentra la relacidn entre el trabajo de Schindler (1968) con el Mérodo de
Especies y Equilibrios Generalizados para el sistema Cu(II)-CO-H7O, mediante la
generalizacion de la ley de Henry para el CO9. Cabe aclarar que la existencia de valores
de pH de interconversidn de fases condensadas (como el de la figura A3.3) es posible si
no se amortigua la presién de CO7 en el sistema, pues en ese caso la interconversion de
las fases condensadas depende solamente de esta presién parcial de CO».

Sin embargo, en este sistema sélo se ha considerado un caso muy sencillo, ya que la

definicion de la especie generalizada en la fase gaseosa es trivial. Sin embargo, la
generalizacion del método aqui propuesto no es tan evidente porque la forma matemadtica
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de la ley de Henry generalizada describe una trayectoria unidimensional en un espacio
bidimensional.

Aunque hasta el momento sélo 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 presién generalmente solo existe
una especie quimica predominante en la fase gaseosa.

De cualquier manera, es necesario realizar mds investigacidn al respecto para estudiar
mejor las diferentes ecuaciones que se obtienen al tener mds 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 quimico analitico en la actualidad, es la
separacion, la caracterizacion y cuantificacion de una sustancia determinada presente en
una mezcla compleja. El primer paso, la separacion, representa la parte mds importante
en la resolucion del problema ya que sin una buena separacion, la caracterizacion se hace
mds dificil y, por lo tanto, su cuantificacion.

Entre las técnicas analiticas de separacion con las que se cuentan actualmente estdn 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
orgdnico) son diversos. En ocasiones, la especie que va a repartirse no necesita de un
factor externo para hacerlo; en otras, el reparto se ve dificuitado o favorecido bajo
ciertas condiciones de pH, o por medio de la interaccién 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 descripcién cuantitativa
adecuada del reparto de los solutos entre dos fases, es conveniente hacer una
clasificacion de los equilibrios de reparto con el objeto de ubicar correctamente esta
descripcién 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 continuacion.

A4.1.1. Reparto simple o ley de distribuciéon 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 quimica. En este caso, el reparto sélo depende de
la solubilidad del soluto en una u otra fase(y por lo tanto de la temperatura, la presion y
la fuerza idnica); es decir, en el equilibrio de reparto de A no se observa explicitamente
una dependencia con otras especies ni complicacién alguna en la estequiometria del
proceso.



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 K¢ JK] [A4.1]
D, .

La constante K}, se denomina constante de distribucién (o de reparto) y es una relacién

de la actividad de A en amba: fases. Esta constante solamente se utiliza cuando la
concentracion global de A es muy pequefia en el sistema. En la prictica, en lugar de la
constante de reparto se utiliza un coeficiente de de reparto, que implica una relacion de
concentraciones molares. Su expresién matemadtica es:

D, = % [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 en su equilibrio correspondiente

b XA mN [ﬁ]m [M]n
nM+mN& mN+nM con KU =-———Fr [A4.3]

[N]"{M]

Este tipo de reparto se presenta bdsicamente en los procesos de intercambio
i6nico. En ellos, las cargas de los iones que se intercambian tienen relevante
importancia. (Aunque en la mayoria de los casos la posicion de equilibrio del
"intercambio idnico” también depende de otros procesos.)

Es conveniente sefialar que la principal diferencia que permite distinguir el reparto
simple del intercambio simple es que, aunque en este tltimo caso también se acostumbra
definir los coeficientes de reparto, de manera que:

(D™ [A4.4]

D,=—— y Dgy=-— de maneraque K:§=(D X
M
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si M y N se ditribuyen entre las fases por reparto simple, sus coeficientes de reparto son
verdaderamente independientes entre si; pero en el caso del intercambio simple son
interdependientes por la ley de accion de masas.

A4.1.3. Reparto tipo donador/receptor/particula.
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
ecuacion

L 7L
M™ +nL" =ML, con K_, = PR [A4.5]
(ML ]

Se ha utilizado el subindice ext en la constante de equilibrio asociada porque es una
préctica comun hacerlo en los procesos de extraccion liquido-liquido.

A4.1.4. Reparto tipo polinucleacion o polimerizacion.

Ocurre cuando la especie extraible a la fase orgdnica sufre una dimerizacion o incluso
una polimerizacion debido a la disminucion de la constante dieléctrica del solvente donde
se encuentra. Esto provoca que las interacciones de los mondémeros entre si den lugar a
polimeros que se solvatan mds en la fase 2, aunque no lo hagan en la fase 1.

Eva mM __ [M:]
mM=M_ con KE = M [A4.6]

Aunque los cuatro tipos de reparto expuestos anteriormente pudieran parecer muy
diferentes entre si, es posible demostrar que, bajo ciertas condiciones de
amortiguamiento, los tres primeros pueden derivar a relaciones matemadticas del tipo del
reparto simple. Este hecho facilita su estudio, ya que la forma matemadtica del reparto
simple es la descripcidon mds sencilla de todos los procesos de reparto.

Con el objeto de recordar los aspectos cuantitativos mds relevantes del reparto simple, se
presenta la siguiente seccion.
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A4.2. Reparto simple en una etapa.

Muchas ecuaciones de los procesos de separacidon 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 descripcién cuantitativa del
reparto simple debe conocerse con cierta profundidad.

A4.2.1. Sistemas de un componente.

Supdngase que una cantidad dada de la especie L se encuentra en un volumen v de la

fase 1. Al ponerlo en contacto con un volumen Vv de la fase 2 (inmiscible con la fase 1),
L puede distribuirse entre ambas fases, de manera tal que:

[E—

_ L
Lo Lo con DL:[—— [A4.7]

[

[

Las condiciones del reparto de L al equilibrio pueden describirse de la manera siguiente
L = L
inicio vCo
equilibrio  qvCo pvCo
donde p es la fraccién de L en la fase 2 referida a vCo, y q es la fraccién de L (referida
a vCo) que permanece en la fase 1. Por lo tanto, es facil notar que p + q = 1, por lo

que q y p pueden tomar valores entre O y 1.

Sustituyendo las concentraciones al equilibrio en la ecuacion A4.7 se tiene:

[A4.8]

Si se define Y = v/v; la relacion de cantidades de fase 2 a fase 1; asi, es posible
rearreglar la ecuacién A4.8 como

pvCo

= PO [A4.9]
(qvCo)Y

L

y ésta a su vez
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[A4.11]

[A4.10]

p(100)

YD,
1+vD,

de L a la segunda fase y, por lo tanto, el rendimiento del proceso de
%TRL

reparto. Asi, la ecuacion A4.10 expresada en porcentaje define el porcentaje de

de L:

recuperacion

=2

Ya que p es la fraccion de L en la fase 2, es evidente que también representa la
recuperacion

Como puede apreciarse, el valor de p no se ve afectado por la cantidad inicial de L.
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Figura A4.1. Relacién entre el porcentaje de recuperaciéon de L, py = -log(v

(logaritmo decimal del coeficiente de -
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De la ecuacidn A4.11 se deduce entonces que los factores que afectan a la recuperacién
en los procesos de reparto simple son, el coeficiente de reparto de L (D)) y la relacién
de volimenes Y . Por ello, la optimizacién de un proceso de reparto puede considerar la
modificacion de alguna de estas variables o de ambas. Sin embargo, experimentalmente
no es conveniente manejar valores muy pequefios 0 muy grandes de Yy ya que esto
dificulta la separacion fisica de las fases. Por otra parte, si bien es cierto que el valor de
D, varfa de acuerdo al tipo de disolvente utilizado, desde el punto de vista préctico los
cambios en los valores de D; no siempre se modifican apreciablemente al variar el tipo
de disolvente. De hecho, los valores entre los cuales oscila ¥ son de 0.1 a 10 y para D,
se tienen valores reportados entre 106 y 106 .En la figura A4.1, se muestra la relacion
entre el porcentaje de recuperacion, py y logDy.

A4.2.2. Diagrama de zonas de predominio.

Considerando las ecuacién A4.7 y la definicion de 7y, es posible obtener la
ecuacion A4.12, tal que:

=logD; + log—& [A4.12]
Py o
L

donde ny y ny son las cantidades de L en equilibrio en las fases 1 y 2, respectivamente.

Dado que en estas condiciones limite (cuando K%L = D;) el coeficiente de

reparto sélo depende de la temperatura, la presién y la fuerza idnica, puede establecerse
un DZP tal que:

L | L
i !
pY

logDL

Hay que enfatizar que el DZP anterior indica predominio de cantidades en cada fase, y
no de concentraciones, de acuerdo a la ecuacion A4.12.

También es interesante recordar que al producto YDy (=[ni /nL}s VL) se le conoce

como factor de capacidad de L, sobre todo en el dmbito de la cromatografia. Asi, de
acuerdo a la ecuacidn A4.12, si p(yD1) = pvp = 0 se deduce que el sistema tiene la
misma cantidad de L en ambas fases.
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AS5. GENERALIDADES SOBRE LOS EQUILIBRIOS
ELECTROQUIMICOS O REDOX.

Los procesos redox son aquéllos en los cuales existe el intercambio de electrones entre
especies quimicas. Es por ello que de acuerdo al método de Charlot (1967) es posible
considerar al electrén como particula para definir los equilibrios de formacion sucesivos.

Ya que el electrén (e7) es una particula elemental con densidad de carga eléctrica
superficial muy elevada, no es posible considerar su solvataciéon macroscdpica en la gran
mayoria de los de los disolventes. Esto se debe a que la cantidad de electrones solvatados
en un sistema se da en escala microscdpica (si verdaderamente la hay) y con tiempos de
vida media muy pequenios.

Por esta razon, los equilibrios electroquimicos siempre se estudian macroscépicamente en
interfases tales que una de las fases tiene la funcion de estabilizar a los electrones en la

interfase. Por lo tanto, los equilibrios electroquimicos siempre son procesos de un sistema
que al menos presenta dos fases (desde el punto de vista macroscopico).

A5.1. Ley de Nernst.

Como tampoco es ficil macroscopicamente asociar una ley de accion de masas a los
equilibrios electroquimicos de formacién, es preferible utilizar la ley de Nernst, que
relaciona el potencial eléctrico de un electrodo (interfase como la descrita anteriormente)
con la composicion quimica del sistema.

Asi, es posible definir equilibrios electroquimicos (de formacion) tales como:

xX +a0x + nle_ = bAnf + CC(C) + hHZ [A5 1]

g8G(g) + WANf + nye’ =zRed +yY [A5.2]

a los cuales pueden asociarse las siguientes leyes de Nernst

- O
E=Eox/Anf +

2.303RT 10g<[0x]a[x]" > [A5.3]

n, F [Anf]®
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[A5.4]

Anfl¥[G18
E = Eppf/Red + 2 ] E ]y
(¥

[Red]*[Y]

2.303RT, /[
10g<

Ny

En las ecuaciones y equilibrios AS.1 a AS5.4, Ox representa al oxidante o polirreceptor de
electrones en el sistema (sustancia en estado de oxidacion mds alto), Anf al anfolito en el
mismo (sustancia en estado de oxidacién intermedio) y Red al reductor o polidonador de
electrones en dicho sistema; X y Y representan sustancias solubles (generalmente
acomplejantes), HZ a un solvente anfiprdtico, G(g) 2 una sustancia gaseosa en equilibrio
con las solucién y C(c) a una fase condensada, también en equilibrio con la solucién. Es
conveniente sefialar que se aplican casi siempre los convenios termodindmicos mds
comunes para las diferentes especies quimicas tales como solutos, solvente, fases gaseosas
y condensadas (Smith, 1987). Es asi que se ha considerado que Ox, Anf y Red estdn
disueltos en la solucién. 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 =
0.06V para T = 298.15K.

Es claro que para un sistema en particular puede haber mds equilibrios electroquimicos
sucesivos de formacion por la presencia de varios estados de oxidacién intermedios o
anfolitos. También es posible escribir equilibrios de formacion global con otras leves de
Nernst asociadas.

AS5.1.1. Estados de oxidacion.

Antes que nada debe recordarse que la asignacion de estados de oxidacion a un elemento
en particular forma parte de un convenio que permite manejar facilmente los procesos
redox (Cruz, 1986).

Intuitivamente el estado de oxidacidon puede identificarse con la densidad de carga
asociada a un atomo de un elemento en un compuesto particular, y sélo para un nimero
limitado de casos con la carga eléctrica de las moléculas del compuesto (iones
monoatémicos en fase gaseosa o solvatados, por ejemplo). Es en este nimero 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 oxidacion y valencia como sindnimos es muchas veces un
error conceptual.

Sin embargo, no deben olvidarse los compuestos de valencia mixta, en donde dos dtomos

del mismo elemento en una molécula pueden tener estados de oxidacion diferentes o en
donde pueden asignarse estados de oxidacién fraccionarios.
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Un ejemplo del primer caso es el azufre en el tiosulfato (52032'), donde a un azufre
puede asigndrsele el estado de oxidacion VI y a otro el estado de oxidacién 1I. Un
ejemplo del segundo caso es el yodo en el triyoduro (I37), donde los tres dtomos de yodo
tendrian un estado de oxidacién de "menos un tercio".

Asi, en las ecuaciones AS.1 a AS5.4, Ox, Anf y Red representan especies en diferentes
estados de oxidacién para el mismo elemento quimico o para el mismo tipo bdsico de
COmpuesto.

Asi por ejemplo, la para-benzoquinona (Q) y la para-benzohidroquinona (HpQ) pueden
considerarse como el mismo tipo bdsico de compuesto en dos estados de oxidacion
diferentes; arbitrariamente puede asignarse el estado de oxidacion cero para Q y el estado
de oxidacidn relativo (II-) para las especies de HpQ, HQ™ y Qz‘ (siendo las dos ultimas
especies, iones producidos por la discociacion de H2Q en agua o en algin otro solvente
anfiprético o bdsico). Estos convenios de "estados de oxidacidn moleculares” no han sido
formalizados en la literatura hasta el momento, aunque han sido aplicados intuitivamente
(Charlot, 1967).

AS5.1.2. Convenios de potenciales de electrodo.

Tal vez una de las mds grandes controversias en la Quimica de Soluciones y en la
Electroquimica sea el convenio elegido para trabajar los potenciales de electrodo a través
de la ley de Nernst.

La imposibilidad fisica de medir los potenciales absolutos de electrodo (puesta en duda
hasta la actualidad por algunos investigadores) llevd 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 estdndar de hidrégeno, 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 afios 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 Electroquimica).

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 asignacién del signo (positivo o
negativo) al potencial de electrodo.
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Todos estos convenios inciuyen también un punto en el que se define el cambio en la
energia libre de Gibbs (AG) del proceso fisicoquimico asociado a una celda
electroquimica (entendida como un arreglo de al menos dos electrodos). Los signos
propuestos para los potenciales de electrodo en la celda determinan necesariamente la
definicion de este AG.

Dado que en los ejemplos del capitulo 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 definicion de
AG para los procesos fisicoquimicos asociados a las
celdas electroquimicas en el Convenio Europeo.

En el Convenio Europeo, los potenciales de electrodo son de reduccidn 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 oxidacion o de la reduccion.

Asi, el potencial del electrodo (dado por la ley de Nernst A5.3) en donde se encuentra el
equilibrio electroquimico AS.1 es igual (en magnitud y signo) a la diferencia de potencial
(a corriente nula 0 "a circuito abierto") de la celda:

EEH | | Ox | Anf| Conductor de electrones del EEH [AS.5]

La justificacion dada por el Convenio Europeo para esta asignacién es: ya que el
potencial del electrodo se asocia al equilibrio electroquimico, que es un proceso que se
encuentra en equilibrio termodindmico, su signo no puede depender del sentido en el cual
se escriba el equilibrio redox.

Ahora bien, el proceso fisicoquimico asociado a la celda representada en la cadena AS5.5
(por convenio) es la reduccién de Ox a Anf por medio de la oxidacion del Hp(g) a Ht
en condiciones estandar:

X nj a b c h_..
— — —0Ox =— —C(o) +—HZ
2X+2H2(g)+20x 2Anf+2C(b) 2H

donde [A5.6]
n= 321— es el nimerode electrones int ercambiados

en el proceso tal como estd escrito
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Experimentalmente se observa que si el potencial de la celda representada en AS5.5 es
positivo, al conectar los electrodos directamente se observa que el proceso descrito ocurre
espontdneamente; esto es, e/ valor del AG asociado a dicho proceso es negativo.

Asi, es necesario definir:
AGyedp = -nFE [AS.7]
AGgxdn = +nFE [AS.8]

siendo AGypedp €l cambio en la energia libre de equilibrios electroquimicos escritos en el
sentido de la reduccién y AGgyxdn €l cambio en la energia libre de equilibrios
electroquimicos escritos en el sentido de la oxidacién. Esto se debe a que al invertir la
escritura de la cadena de celda AS5.5 (lo que implicaria fisicamente conectar los electrodos
a un potenciémetro en la forma invertida), se asocia a ella (por convenio) el proceso
inverso al AS.6.

Cabe aclarar que el proceso AS.6 corresponde al representativo en el sistema; esto es, al
que esta constituido por especies predominantes.

Asi, en el Convenio Europeo, al escribir un equilibrio en el sentido de la oxidacion, se
invierte el signo al cambio en la energia libre de Gibbs del proceso asociado a la celda,
y no al potencial del electrodo.

Por dltimo, es necesario recordar que, gracias a que arbitrariamente se establece al EEH
el valor de potencial de 0.0000 V, las ecuaciones AS5.7 y AS5.8 pueden asociarse
directamente a los equilibrios electroquimicos AS.1 y AS.2, respectivamente.

A5.1.2.2, Ley de Hess para equilibrios electroquimicos.

Como los potencialés de electrodo son diferencias de potencial eléctrico de celdas
electroquimicas, no es posible aplicar la ley de Hess directamente para deducir
potenciales de electrodo estdndar desconocidos, a partir de otros que si lo son, sumando
equilibrios electroquimicos y quimicos.

Sin embargo, la definicién de los cambios de energia libre de Gibbs si permite aplicar la
ley de Hess con este fin.

Asi, es posible por ejemplo sumar el equilibrio electroquimico A5.2 con el inverso del

equilibrio electroquimico A5.1 (cancelando los electrones en dicha suma) para obtener el
equilibrio quimico de dismutacion redox de Anf, tal que:
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an(g) + n2CC(C) + nzhHZ+ (nlw + ngb)Anf =HIZR€d + nzan + nzxX + nlyY

[AS5.9]
con

AG gism = AGnlwAnf/nzz Red ™ Aanan/nsznf [A5.10]

Sustituyendo las ecuaciones AS5.3, A5,4, A5.7 y A5.8 en la ecuacién AS.10, para las
condiciones estindar del proceso de dismutacién AS5.9, y recordando que para un proceso
quimico también se cumple que:

AGeq quim = 2-303RTIogK [AS.11]

se puede demostrar que:

_ (ERnf/Red ~ EOx/anf)(nyny)F
108 X gism = 2 303RT

[A5.12]

Del mismo modo, sumando los equilibrios electroquimicos AS.1 y AS.2 para cancelar
Anf, se puede deducir que:

bgGygy + WxX + waOx + (wny +bny)e” =bzRed + weC (o) + WhHZ + byY  [A5.13]

con

AGy30x /bzRed = A0 wa0x /wbAnf + AGpwAnf/bzRed [A5.14]

EoES o+ ZAORT <[ x]*2[X]**[G] >

(wn| +bn,)F [Red]®Z[Y]YY
donde [AS5.15]

Q Q
bny EQy/anf + W EAnf/Red
(wn; +bny)

O
EQx/Red =

Asf como en estos ejemplos, es posible utilizar la ley de Hess para obtener constantes de
equilibrio, combinando equilibrios electroquimicos; o para obtener potenciales estdndar a
partir de otros potenciales estdndar y equilibrios quimicos.
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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 prediccion de reacciones y los DZP escalas de potenciales de electrodo. Las
ecuaciones presentadas en la seccion anterior demuestran que, si se colocan los pares
redox sucesivos en sus valores de potencial estindar, es posible establecer el algoritmo
grdfico para la ley de Hess en forma totalmente andloga a la que se ha descrito en el
apéndice 1 para equilibrios no redox.

Red] Red2
4
Ef . EJ E
‘<
Ox, Ox2
1 ]
0
E; - E{’ >0

Asi, parte de los equilibrios de dismutacién de los anfolitos redox, de un mismo elemento
0 un mismo tipo de sustancia bdsica, quedan representados en la escala de potenciales de
electrodo y se puede analizar entonces su estabilidad intrinseca para seguir un
procedimiento de simplificaciéon de la misma que lleva a utilizar sélo los equilibrios
electroquimicos que mds contribuyen a las condiciones de equilibrio termodindmico de
los sistemas bajo estudio (ver apéndice 1).

Por supuesto, también es posible superponer las escalas de prediccion de reacciones
simplificadas de cada elemento o tipo de sustancia bdsica para estudiar ios procesos
quimicos redox (o electroquimicos) que pueden ocurrir en un sistema dado.

El hecho de que la distancia de los pares redox en la escala de prediccion de potenciales
de electrodo representa valores logaritmicos de constantes de equilibrio de procesos
quimicos, permite extender estas predicciones a sistemas que presentan una sola fase.
Este hecho es el responsable, en gran parte, de la gran aplicacién y del encanto de los
procesos que intercambian electrones.

Es curioso senialar que Charlot decidid 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 | 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 parametros
multicondicionales asociados.

Durante el desarrollo de este trabajo se han presentado los avances del Mérodo de
Especies y Equilibrios Generalizados para el estudio de la termodindmica 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 s6lo dependen de los
amortiguamientos impuestos en el sistema.

Si el sistema es de (T+2) componentes es necesario imponer T amortiguamientos para
poder describirlo a través de ecuaciones andlogas a las de sistemas de dos componentes.

Las constantes multicondicionales pueden escribirse como el producto de constantes de
equilibrio y coeficientes de complejacion 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 autoparticula; 1o que permite definir equilibrios de
dismutacidon y de formacion que relacionan especies generalizadas polinucleares. En
sistemas de (T+2) componentes es necesario imponer (T+ 1) de ellos para establecer estas
mismas formas matemadticas.

En sistemas que presentan equilibrio con fases condensadas, la forma matemadtica
generalizable (en sistemas multicomponentes y multirreaccionantes bajo condiciones
amortiguadas) es la del equilibrio de solubilidad intrinseca, en lugar de la forma
matemdtica del producto idnico. 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
implicitamente las especies generalizadas polinucleares (y sus equilibrios generalizados
correspondientes), las especies generalizadas totalizadas de las fases condensadas
incorporan implicitamente a las sustancias insolubles (aun las polinucleares) que se
relacionan a través de equilibrios generalizados de interconversion de fases (los cuales
solo dependen de los amortiguamientos quimicos impuestos sobre el sistema). Equilibrios
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de dismutacién 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 matemdtica de
reparto simple; es necesario definir especies generalizadas globalizadas, si existe el
reparto del extractante ademds del reparto de la especie generalizada de interés (cuando se
tienen especies mononucleares). La definicién de especies y equilibrios generalizados
globalizados es también necesaria cuando se estudian los intercambios de electrones, para
poder incorporar implicitamente los efectos que tienen la formacion de fases condensadas
y el reparto sobre el poder oxidante o reductor de las sustancias.

Asi, las especies generalizadas incorporan implicitamente los efectos de la coordinacién
de los componentes amortiguados sobre una especie quimica particular, en tanto que las
especies generalizadas totalizadas incorporan ademds su grado de polinucleacién y las
especies generalizadas globalizadas incorporan también los efectos que otras fases del
sistema tienen sobre ella.

Andlogamente, las constantes multicondicionales de los equilibrios generalizados, de los
equilibrios generalizados de interconversén de fases y de los equilibrios generalizados
totalizados de solubilidad sélo dependen del amortiguamiento; pero las de los equilibrios
generalizados globalizados dependen del amortiguamiento, del grado de polinucleacién y
de la presencia de otras fases en el sistema. En el caso del reparto, los coeficientes de
reparto multicondicionales dependen implicitamente de la relacion de cantidades de fase
cuando existe también, ademds del reparto de la sustancia de interés, el reparto del
extractante y/o de otros componentes.

Las especies y los equilibrios generalizados de orden multiple permiten describir la
quimica de sistemas reales bajo condiciones de amortiguamiento miltiple como una
quimica de uno o dos componentes; con formas matematicas totalmente andlogas a las de
sistemas que de otra forma serfan totalmente sobresimplificados (y, por lo tanto,
abstractos).

Es de suma importancia sefialar que las constantes multicondicionales se expresan
formalmente a través de coeficientes multicondicionales (que son inversos a las fracciones
molares de especies generalizadas de orden miiltiple) y que tienen formas matemdticas
multiplicativas con coeficientes de complejaciéon de orden inferior. Sin embargo, su
descripcién matemdtica puede aproximarse a través del concepto de equilibrio
representativo (formado por especies predominantes). Esto iltimo es posible porque la
contribucién estadistica de las especies predominantes al comportamiento del sistema
macroscopico es la mds importante. Se ha mostrado que este tratamiento aproximado es
ideal para la ensefanza del comportamiento de sistemas bajo condiciones de
amortiguamiento multiple en el nivel licenciatura, aunque se vuelve demasiado laborioso
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en sistemas con cuatro o mds componentes ya que tuiere del estudio exhaustivo de
representaciones graficas sucesivas.

Representaciones graficas.

La representacion grdfica de las especies generalizadas en una solucion acuosa (cuando no
se presentan especies polinucleares de la sustancia de interés), para sistemas de (T+2)
componentes, puede hacerse en un diagrama de zonas de predominio (DZP)

multidimensional de (t+1) dimensiones pL%.../pY /pX. Es necesario seflalar que el
espacio multidimensional estd formado por valores logaritmicos inversos de las
concentraciones molares de las especies generalizadas de orden diferente. En ese espacio,
las fronteras de predominio corresponden con los valores logaritmicos de las constantes
T-condicionales de formacidn (de equilibrios generalizados de orden T que involucran la
sustancia de interés). La estabilidad intrinseca de los anfolitos generalizados de orden <t
sélo depende de los valores de sus constantes T-condicionales de dismutacién cuando el

sistema presenta T condiciones de amortiguamiento (en pZ(T'l)/ .../pY "/IpX).

Cuando la sustancia de interés presenta especies polinucleares, el DZP se construye en un
espacio de (t+2) dimensiones. Pueden elegirse diversas representaciones para el dltimo
eje (¥), que corresponde con la dimensidn logaritmica inversa de una especie

generalizada de orden (tT+1)): pM('H’l) en una representacion tipo Charlot, logC(T+ 1)
utilizando equilibrios generalizados de polinucleacién directa, o incluso un eje de -
logCmtotal- También se han encontrado las ecuaciones de transformacién que relacionan
los tres tipos de variable en estos diagramas. Sin embargo, independientemente la
representacion elegida, la estabilidad intrinseca de anfolitos generalizados polinucleares
de orden (t+1) depende de los valores logaritmicos de las constantes (T+1)-
condicionales de sus equilibrios generalizados de dismutacién (que s6lo dependen de las

(t+1) condiciones de amortiguamiento impuestas, en pLY/.../pY "/pX).

Esto es, los sistemas descritos en los dos pdrrafos anteriores siguen una quimica,
esencialmente, de equilibrios generalizados de formacién y dismutacion, pero de orden
diferente (de orden T para los primeros y de orden (T+1) para los segundos).

En los sistemas que presentan la formacion de fases condensadas, el espacio a considerar
es, invariablemente, un diagrama de existencia-predominio (DEP) de las (t+2)

dimensiones W/pL'/.../pY "/pX (aunque no se presenten en dichos sistemas especies
polinucleares); porque los fendmenos de saturacién dependen de las (T+1) condiciones de
amortiguamiento impuestas y de la concentracidn de la sustancia de interés. La condicion
de saturacidn en ese DEP corresponde a la constante (t+ 1)-condicional de un equilibrio
generalizado de solubilidad intrinseca (si no se presentan especies polinucleares) o de un
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equilibrio generalizado totalizado de solubilidad intrinseca (si se presentan especies
polinucleares).

También invariablemente es posible obtener un diagrama de fases condensadas (DFC)
que representa las fases condensadas mds insolubles en el sistema, cuya dimensionalidad

es (t+1) (pLY.../pY "/pX, aunque se presenten especies polinucleares). Esto se debe a
que las lineas muiltiples del diagrama (que representan la coexistencia de varias fases con
la solucidn) corresponden a equilibrios generalizados de interconversién de fases de orden
1.

Para sistemas que presentan procesos de extraccién liquido-liquido de la sustancia de
interés (cuando solo existen para ella especies mononucleares), es posible realizar

representaciones grdficas en un espacio de (t+2) dimensiones py/p*L%/.../pY /pX

(siendo 7y la relacién de cantidades de fase y*L? 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 (orgdnica) o en la fase

1 (acuosa), es posible realizar la representacion en los espacios pY/pL’/.../pY /pX o
pY/pLY.../pY */pX, respectivamente.

Si sdélo se presenta el reparto de la sustancia de interés(y sélo existen para ella especies
mononucleares), la frontera de predominio en el espacio multidimensional (entendiendo el
predominio en términos de cantidades de esa sustancia de interés entre las dos fases)
corresponde con el logaritmo del coeficiente de reparto (T+ 1)-condicional de la especie

generalizada Mt 1) Sin embargo, si también se presenta el reparto del extractante, la
frontera de predominio de cantidades de la sustancia de interés entre las fases corresponde
con el logaritmo inverso del factor de capacidad generalizado (T+1)-condicional

(VM(T+ 1) =YDMm(T+1)).

‘De los casos que presentan reparto entre solventes, se han mostrado en este trabajo solo
aquéllos en donde se presenta mds de una especie en la fase 2 (orgdnica) 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
fisicoquimico del sistema.

Para sistemas que presentan intercambio de electrones, la representacion

multidimensional puede realizarse en un espacio de (t+2) dimensiones E/pL%/.../pY "/pX
s6lo en el caso que la sustancia de interés (en sus diferentes estados de oxidacion) muestre
especies mononucleares en una sola fase. En ese diagrama tipo Pourbaix (DTP), las
fronteras de predominio entre los diferentes estados de oxidacién corresponden con

312



potenciales estdndar (t+ 1)-condicionales (que solo depenc:n del amortiguamiento). La
estabilidad intrinseca de los anfolitos generalizados de orden (t+1) sélo depende de sus
valores logaritmicos de las constantes (T+1)-condicionales de sus equilibrios
generalizados de dismutacién.

Para sistemas redox que involucran especies polinucleares, fases condensadas coexistentes
con la solucién o reparto entre fases, €l espacio multidimensional del DTP puede tomarse

en los espacios multidimensionales  E/-logC(t+D/pLY/.../pY /pX  (para los dos

primeros casos) o E/py/-logC(t+D/pLY/.../pY "/pX (para el dltimo caso). Aqui, las
fronteras de predominio (de cantidades de la sustancia de interés) o de coexistencia de
fases, para los diferentes estados de oxidacion, corresponden con potenciales (T+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 solucién o reparto entre fases). Como estas
representaciones generalmente se dan fuera de las condiciones estdndar para la sustancia
de interés en sus diferentes estados de oxidacion, las distancias de las hipersuperficies de
predominio no sélo dependen de las constantes de equilibrio de dismutacién (tT+1)-
condicionales, sino también del nivel de concentracion de dicha sustancia de interés. Lo
mismo pasa con la estabilidad intrinseca de los antolitos 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 combinacién 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 obsticulo para que presente
caracteristicas propias, totalmente originales y novedosas.

Las principales aportaciones de este método se resumen a continuacion:

o Demuestra que un sistema ideal multicomponente, multirreaccionante y multifdsico se
comporta como un sistema de uno o dos componentes cuando se realizan los
amortiguamientos quimicos suficientes sobre el mismo. En la mayoria de los casos
esto es cierto sin importar la presencia de especies generalizadas y polinucleares.

o Establece la representacidn gréifica de estos sistemas en un espacio multidimensional
formado por logaritmos de concentracién (o actividad) de especies generalizadas de
orden creciente. Asimismo, demuestra que en este espacio las fronteras de predominio
o las trayectorias de saturaciéon se relacionan con funciones logaritmicas de
pardmetros multicondicionales de fécil interpretacién termodindmica (tales como
constantes de equilibrio, potenciales eléctricos o factores de capacidad

313



multicondicionales). Por lo tanto, es el tinico método que no se conforma con
presentar algoritmos de representaciones grdficas para los sistemas fisicoquimicos,
sino que aporta novedosas interpretaciones para explicar su comportamiento.

« Presenta algoritmos de cdlculo puntual o de seleccion de trayectorias, basados en el
concepto de dismutacion y no solamente en la forma matemdtica de las ecuaciones.
Estos algoritmos también tienen la posibilidad de obtener fdcilmente otras
representaciones grdficas que se encuentran en la literatura (tales como las del
programa SOLGASWATER (Eriksson, 1979) o las del método de Kotrly (1985)).

« Por lo tanto, es el método mds versdtil para la construccidén de representaciones
grificas y para la interpretaciéon del comportamiento fisicoquimico de sistemas
multicomponentes, multirreaccionantes y multifdsicos, presentado hasta ahora en la
literatura.

Temas de investigacion 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), asi como demostrar
que el método puede ser extendido a procesos diferentes a la extraccion liquido-liquido
(como el intercambio i6nico). También es necesario generalizar los conceptos esbozados
en el apéndice 3, en cuanto a la consideracion de las fases gaseosas en equilibrio con la
solucion. En sistemas redox es conveniente encontrar las representaciones graficas que
utilicen €jes de concentracion total de la sustancia de interés.

Por otra parte, puede llamar mucho la atencion y hasta sorprender la nomenclatura que se
popone en el presente trabajo. Sin embargo, el espiritu que anima este tipo de
nomenclatura busca precisar las analogias y diferencias que existen entre los diferentes
procesos estudiados. Como en toda nomenclatura, lo realmente imprescindible es lograr
la precisién, por oposicion a la ambigiiedad. Asi, es necesario realizar el esfuerzo para
que se logre este tipo de precision en los convenios internacionales.

Conceptos y definiciones tales como especie generalizada, equilibrio generalizado,
potencial condicional de un par redox, estados de oxidacién moleculares, isotopia
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 aplicacion litil para la comunidad
cientifica.
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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 tltimo construir DTP,
aunque el estudio puede concluirse en etapas previas.

Sin embargo, el objetivo de un estudio particular podria ser la reaccion entre dos
componentes en un sistema multicomponente bajo multiples condiciones de
amortiguamiento. Esto lleva a replantear la estrategia de construccién de las
representaciones grdficas sugerida en esta tesis (incorporando en las etapas previas mds
convenientes la consideracién de procesos tales como polinucleacion, reparto entre fases e
intercambio de electrones), lo que implica una transformacion (muy probablemente no
trivial) de los espacios multidimensionales sefialados en la pdgina 311 de este trabajo. Tal
definicién puede lievar a la consideracion de procesos generalizados como reacciones de
formacion y de dismutacién entre especies generalizadas totalizadas o globalizadas. Este
tema de estudio estd totalmente abierto.

También es necesario encontrar las conexiones existentes entre los espacios
muitidimensionales (sefialados en la pdgina 311) y otros espacios de mayor aplicacion
précitca, tales como: -logCpmtotal/-108C1 total/---/-108C ytotal/PH. Estos espacios deben
considerar nuevas restricciones, que seguramente conilevan transformaciones no triviales.

Por otra parte, en esta época dominada por los desarrollos informdticos vy
computacionales, es muy necesario pensar en desarrollar herramientas de este tipo que
puedan aplicarse en docencia e investigacidon. Aunque los algoritmos bdsicos 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
cdlculo); es necesario avanzar hacia paquetes computacionales portables que puedan
compararse con otros ya existentes. Yo pienso que los algoritmos desarrollados son mds
eficientes que otros reportados en la literatura, lo que podria llevar a paquetes mds
eficientes e inteligentes.

Ademds, es conveniente realizar esfuerzos de formalizacion en dos grandes direcciones.
La primera de ellas consiste en encontrar la relacion formal entre los pardmetros
multicondicionales presentados en este trabajo y funciones termodindmicas tales como la
energia libre de Gibbs o, mejor ain, con el potencial transformado de Legendre
verdaderamente involucrado en la definicion de las especies generalizadas simples,
totalizadas y globalizadas. La segunda linea de investigacién apunta hacia la
formalizacién de estos conceptos dentro de la termodindmica estadistica; esto es, estudiar
si se pueden describir estos sistemas a través de una funcién de particién conveniente
(dentro de algiin formalismo ya establecido o dentro de un nuevo formalismo).

Esto dltimo se conecta con la posibilidad de aplicar algunos de estos conceptos dentro de
campos tales como la cinética quimica y la termodindmica 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 estdndar verdaderamente
constantes a través del control de la fuerza idénica. 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 linea
de investigacion para tratar de realizar aportaciones a la comprension de estas
desviaciones a la idealidad.

Esta tltima linea puede llevar al tratamiento de sistemas de interés bioldgico o industrial
en forma mas simple que lo que hasta ahora se puede hacer.
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