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El modelo basico, escalas de reactividad vy
diagramas unidimensionales de zonas de
predomnio.

En Quimica Analitica los métodos quimicos de analisis se
fundamentan en las reacciones quimicas como el elemento
fundamental de medicién, caracterizacion y monitoreo. Las
reacciones quimicas realizadas con fines analiticos pueden
llevarse a cabo en medio gaseoso, en medio liquido y en medio
solido. El manejo experimental de las reacciones en estado
gaseoso es muy impreciso por lo que los métodos gasométricos
como tales han caido en desuso salvo como algun método
particular de muestreo en analisis ambiental. El manejo de las
muestras gaseosas, solidas o liquidas es mucho més preciso si
se ponen en solucién pordisolucion o por solubilizacién en algun
disolvente liquido como por ejemplo el agua.

NOTA disolver simplemente es mezclar, solubilizar implica
transformaciones quimicas o fisicas para aumentar o disminuir la
cantidad disuelta

En efecto el estudio de las reacciones quimicas en disolucién
acuosase haconsolidado desde finales del siglo XIXy conforma
junto con la Teoria de la Estructura Atdmica una de las teorias
mas solidas en Quimica: La Teoria de la Quimica en Disolucién.
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Dentro de dicha teoria se han propuesto muchos modelos que
permiten generalizar, predecir y controlar la reactividad quimica
en disolucién. Hasta hoy practicamente todos los métodos de
analisis quimicos y fisicoquimicos se realizan exitosamente en
disolucién acuosa o0 no acuosa (disolventes organicos,
inorgénicos, etc.). Las reacciones en estado solido con fines
analiticos son motivo de estudios muy recientes y cada vez mas
aumentan los métodos de analisis en este medio . Los principales
avances en estado soélido se encuentran sobre todo en
aplicaciones sintéticas.

La Teoriade la Quimica en Disoluciéon se fundamenta en la
termodinamica de disoluciones ( Ley de accion de masas del
equilibrio quimico y Ley de Hess). Dentro de esta teoria se han
propuesto muchos modelos para el estudio de las reacciones en
disolucion. Los aportes mas acabados han sido propuestos por |.
M: Kolthoff (1936) y colaboradores asi como el modelo béasico
sistematizado propuesto por Gaston Charlot (1969). A. Ringbom
(1963) realizé6 aportes sistematicos que complementaron al
modelo de Charlot.

Recientemente se han propuesto nuevos modelos como el
de las perturbaciones aditivas extendido Pérez Arévalo ( 1988y
1997) y el modelo de equilibrios generalizados de Rojas y
colaboradores (1995).

Actualmente Rojas y colaboradores desarrollan un nuevo
modelo I[lamado Operads Quimicos con base ateorias de grupos
gue permiten generalizar aln mas no solo las reacciones
guimicas sino procesos quimicos completos (Rojas 2004).

El modelo de Charlot consiste en estudiar los equilibrios
quimicos como procesos de intercambio de una o varias
particulas entre pares donador-receptor conjugadosy su caracter
general es muy adecuado para un primer estudio de las
reacciones en solucién con aplicaciones analiticas.
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Bajo este esquema un gran numero de reacciones puede
estudiarse bajo el mismo tratamiento de calculo. Los ejemplos
basicos vy algunos ejemplos extendidos se muestran en la
siguiente tabla:

donador receptor particula
Reaccion
Acido-base Acido: H,A [Base: A" H*
(Bronsted-
Lowry)
Redox Reductor: ~ Red" |Oxidante:  Ox e
Complegjos
Metdlicos? | Complgo: ML, |[Metal: M " L-
Complegjos
Metdlicos® | Complgo: ML, |Ligante L M
Complgo
Enzima- ES S E
sustrato®
Complejo Antigeno- Antl'geno Antl cuer po
inmune®® Anticuer po
Hemoglobina- | Oxihemoglobina oxigeno hemoglobina
02(3)
Etc., etc.

(1) L puede ser de naturaleza inorganica, organica, bioquimica, etc.
(2) M puede s=r la particulaintercambiada s comparte dos ligantes diferentes
(3) Al igud que € caso (2) la particula puede definirse indistintamente.
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En todos los casos anteriores es posible aplicar un mismo
sistema de prediccién de reactividad y algoritmos de calculo
iguales. En general es posible encontrar tres tipos de métodos de
calculo de concentraciones molares efectivas al equilibrio
sistematizados:

a) algebraicos basados en analisis polinomiales
(Kolthoff, Ringbom, Arévalo, Rojas)

b) algebraicos basados en polinomios reducidos
(Charlot)

c) graficos (diagramas logaritmicos de concentracion)
(Sillén, Kolthoff, 1959),(Vicente Pérez , 1979)

Todos ellos se basan fundamentalmente en las ecuaciones
de la constante de equilibrio, de los balances de masa y de
electroneutralidad.

Escalas dereactividad

Bajo el modelo de intercambio de particulas es posible entender
las reacciones quimicas como “reacciones de intercambio de
particula solvatada entre pares conjugados”. En efecto para

reacciones que intercambian una sola particula:
Reacciones 4acido-base:

HA
B+ H"

A+ H Kd
BH Kt

Al

HA + B —— HB + A Kreac= KoKy
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Reacciones redox:

Red, - Oxp + € Kd
Ox; + € —~— Red/ Kt
Ox;1+ Red, —— Red; + Oxo Kreac= KoKy

Reacciones de complejos metalicos:

—_—

ML — M*T + L° Kg
N* + L° = NL Kt
ML + N¥ —— NL + M™ Kreac= KoKt

Etc.

Las expresiones de K; se refieren a las constantes de
disociacion de losdonadores (i.d. los acidos, los reductores y los

complejos). En cambio las expresiones de K; se refieren a las
constantes de formacion de sendos donadores.

El valor de K., de lareaccidon global depende de los valores
de Ky y K¢ de cada par conjugado, es decir, de sufuerzarelativa.
Para concentraciones equivalentes iniciales pueden ocurrir tres
casos de porcentaje de reaccion o cuantitatividad, q% :

a) lareaccion estamas desplazada hacialaderecha: K, eac>>
KgKs >>1

b) la reacciéon esta mas desplazada hacia la izquierda:
Kreac<< KdKf << 1

c) lareaccion ocurre cercadel q% =50%. K eac= KgKs=1
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Con base al anélisis anterior es posible proponer unaforma
rapida de predecir el sentido de lareaccion al mezclar el donador
de un par y el reductor de otro par se lleva a cabo por medio de
las escalas de fuerzarelativa:

En general : MLi, — M+ nL

donde L =H', e, X,etc. y M =receptor metélico o de
algun otro tipo)

Laexpresion delaconstante de disociacion respectivaes :

8

Para comparar la fuerza relativa de los pares es necesario
hacerlo en las mismascondiciones operatorias (estado estandar):
25°C, 1 atm, C;=1mol /L. entonces:

[ML]=[M]= 1mol/L y Kgyg=][L]", porlotanto npL =
pKd y pL=pKy/n

Con éste ultimo valor de referencia, pL = pKy/n, es posible
colocar en sendas escalas de “p” de particula a los
correspondientes pares donador/receptor en su respectivalugar
de fuerzarelativa:

Para acido/base:

«— Acidosfuertes
H,A
| >
A" pH
pKa/n
Bases fuertes >
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Para reductores/oxidantes:

<4— Reductoresfuertes

Red™
I >
Ox pe
pKg/n

oxidantes fuertes —»

En general para L1 H 6 e’
<4— Donadoresfuertes

ML n
| >
M pL
pKg/n
receptor es fuertes—p

Estas escalas son muy tiles para predecir la
cuantitatividad, q%, de las reacciones asi como el orden de
reactividad cuando se mezclan donadores y receptores .

Diagramas unidimensionales de zonas de
predominio

Unaformacomplementaria pararepresentar el equilibrio quimico
consisteenindicar las zonas de mayor abundanciadel donadory
del receptor.

Como ya se mencioné arriba en condiciones estandar cuando
pL = pKd/n entonces:

[ML]=[M]= 1mol/lL y Kyg=][L]", porlotanto npL=pKdy
pL=pKgy/n
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por debajo de este valor predomina el donador y por arriba el
receptor. El diagramaunidimensional de zonas de predominio se
representa entonces de la siguiente manera:

MX,, M

pkd/n > pX

Donde: X =H", e’, L etc.

Estos diagramas son muy utiles en el estudio de las reacciones
qguimicas combinadas de manera simultanea en el estudio de los
equilibrios quimicos en condiciones de amortiguamiento maltiple
para el trazo de los Diagramas de Zonas de Predominio, DZP, y
de los Diagramas de Predominio de Estado, DPE.
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