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Los equilibrios quimicos que se establecen en las interfases pueden estudiarse de
manera analoga a los equilibrios quimicos en medio homogéneo por medio de la
representacion grafica del logaritmo de la concentracion molar efectiva de las especies
quimicas que se distribuyen entre las fases. En este capitulo se estudia la variacion

logaritmica de las especies quimicas en los siguientes casos:

a) Equilibrios

b) Equilibrios quimicos entre fases liquidas poco miscibles entre si a pH
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c) Equilibrios de intercambio idnico con i6bn comun y p(m/V) impuestos.
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A/ Equilibrios quimicos entre fase condensada y solucion.

Se opera adicionando un reactivo precipitante de acuerdo a la figura siguiente:

Al mezclar el reactivo precipitante se forma una cantidad soluble de MmXn que
puede disociarse idnicamente una vez formado. Si se adiciona mas precipitante y se alcanza
la concentracion de saturacion de MmXn , aparecera la fase condensada insoluble. Una vez
alcanzado este ultimo estado de equilibrio se definen dos procesos bien diferenciados: el
equilibrio de solubilidad molecular o intrinseca y el equilibrio de solubilidad i6nica:

mM™ + nX™ = MmXn
solubilidad molecular
solubilidad i6nica
MmXn|

Diagrama logaritmico de solubilidad.
1) Solucién subsaturada.

Antes de que se adicione suficiente cantidad de precipitante, X™, para saturar
la disolucién, pX > pX,, la cantidad de M™ corresponde a su concentracién inicial total, su
expresion logaritmica es inmediata:

[M™] =Co
log [M™] = log Co

que corresponde a una linea recta de pendiente cero y ordenada al origen log Co.



2) Solucién sobresaturada:

Una vez alcanzada la saturacion, pX < pX|, la cantidad disuelta de M™, esta dada
tanto por el equilibrio de solubilidad i6nica como por el equilibrio de solubilidad molecular:

S = [M™] + m[MmXn]

El equilibrio entre la fase condensada y la solucion puede representarse con el
siguiente Diagrama Unidimensional de Predominio de Estado, DUPE:

pKd/n

MmXn M™ | M™
—>

A

pX

MmXn| pX

Para valores pKd/n < pX < pX; , se acumula fase condensada. Predomina el
equilibrio de solubilidad i6nica:

MmXn, = mM™ + nX™ Keq = Ks
La cantidad disuelta de M™" dependera del pX impuesto en la fase liquida:

ks =[mmJ'[x ] =sm[x~]

gno Ks_

o]

mlog S =log Ks — nIog[X mf]

IogS:—isz+£pX
m m

La variacion logaritmica de la solubilidad esta representada por una linea recta de
ordenada al origen -(1/m)pKs y de pendiente (n/m).

Para valores de pX muy bajos gran cantidad de M"™ inicial ha precipitado, se ve
favorecida la formacion de fase condensada, _MmXn|, asi como la formacion de la
especie neutra soluble MmXn. EIl logaritmo de la solubilidad esta dado por el equilibrio
solubilidad molecular:

MmXn, = mM™ + nX™ Keq = Ks
mM™ + nX™ =  MmXn Keq = (Kd)*

MmXn, = MmXn Keq = Ks/Kd = Sy



Este equilibrio de solubilidad molecular o intrinseca nos indica que la cantidad de
especie disuelta en forma molecular es constante:

(E;) =[I\/In27Xn] =[MmXn]=s,

log [MmXn] = log So
es decir una linea recta de pendiente cero y de ordenada al origen log S.

La concentracion molar efectiva de X™ varia de acuerdo a log [X™] = -pX, es decir
una linea recta de ordenada al origen igual a cero y de pendiente (-1).

El diagrama logaritmico de solubilidad para este caso general queda de la siguiente
manera:

pKdin X!
| | > pX
log Co
MmXn,
M™
log So
MmXn
o log [X™]
0g S

Se cumplen las condiciones limite siguientes:

lim S=S; limS=Co
a—>1 pX—0



Ejemplo 1:  Adicion de carbonato de sodio a nitrato de calcio 0.01 mol/L.

El carbonato de calcio es un precipitado muy poco soluble en agua y no se reportan
complejos solubles moleculares o iénicos. El equilibrio de solubilidad es el siguiente:

CaCOs = Ca** + CO3”

Ks = [Ca®*][CO5*]=107°

Las tres las rectas necesarias para el trazo rapido del diagrama logaritmico de

solubilidad son:

1)
2)

3)

logCo=-2

Ks =S [CO5°]

log S = -pKs +pCO;
log [CO5”] = -pCO;3

La funcion completa de solubilidad para este precipitado coincide con la recta de

solubilidad idnica.

La siguiente figura muestra el diagrama obtenido con una hoja de calculo

electronica:

Diagrama de solubilidad de CaCOg

log Co »

log [CO3*]




El diagrama muestra que el valor de pCOj3 de precipitacion es 5.6 . Por debajo de
este valor la recta log Co ya no es valida y por arriba de él la recta de solubilidad tampoco.

El diagrama presentado arriba es suficiente para efectuar calculos dtiles en
operaciones analiticas (por ejemplo las separaciones al equilibrio) sin embargo puede
presentarse el diagrama solo con las rectas finales predominantes:

Diagrama de solubilidad del CaCO;
pCO;
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log [Ca?*] log [CO5]

Ejemplo 2:  Adicion de arseniato de sodio a nitrato de bario 0.01 mol/L.

El arseniato de bario es un precipitado muy poco soluble en agua y no se reportan
complejos solubles moleculares o iénicos. El equilibrio de solubilidad es el siguiente:

Bay(AsO,),, = 3Ba™" + 2AsO,”
Ks = [Ba?*]’[AsO,*]* = 10™°

Las tres las rectas necesarias para el trazo rapido del diagrama logaritmico de
solubilidad son:



1) log Co=-2
2)  Ks=SYAsO )

log S =-(1/3)pKs +(2/3)pAsO,
3)  log [AsO4*] = -pAsO,

La funcion completa de solubilidad para este precipitado coincide con la recta de
solubilidad ionica.

La siguiente figura muestra el diagrama obtenido con una hoja de célculo
electronica:

Diagrama de solubilidad de Ba3(AsOy),
pPAsO,
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El diagrama anterior es suficiente para efectuar calculos Utiles en operaciones
analiticas (por ejemplo las separaciones al equilibrio) sin embargo puede presentarse el
diagrama solo con las rectas finales predominantes:

Diagrama de solubilidad de Baz(AsO,),»
pASO4
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Ejemplo 3:  Adicion de cloruro de sodio a nitrato de plata 0.01 mol/L.

Se encuentra la siguiente informacidén para los compuestos de la plata con el cloruro
en soluciones diluidas:

AqCl, = Ag" + CI Ks=107°
AgCl = Ag" + CI Kd =107

Por tanto la solubilidad intrinseca es igual a:

AgCl, = Ag" + CI Ks=10"°
Ag® + CI = AgCl (Kd)*=10°

AgCl, = AgCl K=10%"=5,



Las rectas necesarias para el trazo rapido del diagrama logaritmico de solubilidad
son:
1) log Co=-2
2) Ks =S [CI]
log S=-9.5+ pCl
3) log So=-6.5
4) log [CIT] = -pCI

La funcién completa de solubilidad para este precipitado queda de la siguiente
manera:

Kd
log S =log S, —10g ® yycyc)y =109 S, - IOQ{H W}
log$ = 6.5 log[L+107°*

La figura siguiente muestra el diagrama logaritmico de solubilidad obtenido en una
hoja de célculo electronica con ecuaciones de las rectas del trazo répido (—) y con la

funcion completa (.....):

Diagrama de solubilidad de AgClI

-6
log So log [AgCIl]

log [Ag'] log [CI]




La siguiente figura representa el diagrama logaritmico de solubilidad que indica las
rectas y especies predominantes en todo el dominio de pCl impuesto:

pKd pCl,
} : > pCl

log Co

Ag”

log So

AgCl

B/ Equilibrios quimicos entre fases liquidas poco miscibles entre si.

Naturaleza del equilibrio de distribucion liquido-liquido. Potencial de electrodo
solucion | solucion.

Al poner en contacto dos soluciones idnicas poco miscibles entre si, se establece un
potencial de electrodo por la presencia de una i-ésima especie en la interfase, A%, cuya
expresion en funcion de la concentracion en ambas fases puede deducirse de la siguiente
condicion de equilibrio:

His1) = Hics2)

Comunmente dicho electrodo esta constituido por una disolucion acuosa y otra
formada con un disolvente organico:



org o<
ac

o y A, = potencial de
electrodo

El potencial de electrodo se debe a la reaccion electroquimica al equilibrio
siguiente:

z+

org T| (iz+)ac = (iz+)org
ac v

z+

Al sustituir los valores de los potenciales electroquimicos de las especies

involucradas en cada fase al equilibrio se llega a la expresién del potencial de electrodo
para un electrodo solucion acuosa | solucion organica:

De acuerdo a las interacciones soluto-disolvente del proceso | en la formacion de las

soluciones en cada fase:
Z .ui(org) = Z .ui(ac)

.’ji(org) = Iji(ac)
Hiorg) +ZF¢org = Hi(ac) t ZF .

Al expresar la parte de la ecuacion correspondiente al potencial quimico en funcion
de las actividades:

.ulp(org) + RTln[ai(org)] + ZF¢org = nulp(ac) + RTln[ai(ac)] + ZF¢ac

Los términos constantes del potencial quimico estandar se agrupan de un lado de la
ecuacion y los términos de potenciales internos del otro:



[aiorg)]

ZF(d)org - ¢ac) = (.u?(org) nul(ac)) + _l
[al(ac)]

) _ (:uz(org) .ul(ac)) + RT lTL [ai(org)]

org _ (¢ d)
org ac
zF |@icac)]
Los términos constantes se agrupan y se conocen como el potencial de electrodo
estandar:

RT  itorg))
APYY = AP0 + — In—LL1
Pac AT [@i(ae)]

La ecuacion anterior se conoce como la Ecuacion de Nernst de potencial de
electrodo solucion | solucion. La interfase se vuelve sensible a la actividad de i** tanto en
medio acuoso como organico.

La relacion del potencial de electrodo, A¢,.?, con la concentracion se establece por
medio de los coeficientes de actividad idnica de Debye-Hiickel tanto en solucion acuosa
como organica.

Si la fuerza i6nica de ambas disoluciones se fija con una sal inerte concentrada, los
coeficientes xde actividad son constantes en cada fase y pueden incluirse dentro del valor
del potencial de electrodo estandar:

RT [ i(org)] RT [ i(org)] RT [i]org
Apy? = Ap? + —In—" =Ap" + —In —In—
zF [ai(ac)] zF [Yi(ac)] zF [l]ac
[ ]org

org 0 4 0
Agp,.7 = Ap + l ..

Suele llamarse a A¢.? potencial formal del electrodo en condiciones estandar. A

25C y en términos de logaritmo decimal:

0.059V [ilorg

(Adi5s) = 297 + *9 Tl



Caso particular z = 0. Ley de Distribucion de Nernst:

Si una especie presente en ambas fases liquidas tiene carga nula intrinseca o por
agregacion quimica, se anulan los aportes eléctricos del proceso de interaccion soluto-
disolvente en cada fase. La condicién de equilibrio queda:

.ulp(org) + RTln[ai(org)] +%rg = .ulo(ac) + RTln[ai(ac)] +%1C
'u?(org) + RTln[ai(OTg)] = :uzp(ac) + RTln[ai(ac)]
RTIn[i(org)] = RTIN[ Qi) ]| = = (Wilorg) = Hitac))

0
[aiorgy] = (Witorg) = Hitac))

In =
[@iac)] RT
- (“?(or ) _”?(ac)) - (“zp(or ) _“?(ac))
[ai(org)] _ e< BT _ 102'3 BT
[ai(ac)]
a temperatura constante:
[ai(org)]
K, = —292
[ai(ac)]

A fuerza idnica fija en ambas fases:

K% — [i(org)]
P i

Entonces al estar en contacto dichas fases liquidas se establece un equilibrio de
distribucion liquido-liquido de acuerdo a la Ley de Distribucion de Nernst:

(i)acuosa - (i)orgénica

g

K, = -2

like

donde Kp representa la constante aparente de distribucion de Nernst. Esta distribucion
puede realizarse operando en etapas al equilibrio o en continuo. Esta Gltima forma de
operar involucra parametros dinamicos y se aplica en operaciones analiticas fuera del
equilibrio.



De manera analoga a lo que ocurre en los equilibrios quimicos en medio homogéneo
es posible representar la variacion logaritmica de las cantidades molares efectivas de la

i-ésima especie que se distribuye, a partir del balance de masa con respecto a Vacyoso Y d€
la Kbp.

Se opera adicionando un volumen de fase organica, Vorganico, @ Una disolucion
acuosa de concentracion inicial total igual a Co, se agita y se deja alcanzar el equilibrio.

Vorg
</
I"]org
A
v
No= CoVye Nacu
(A)acu = (A)org
Inc.. CoVac
Equil nacu nOfg
nO = nacu + norg
K — [A]Org
° [A]acu
K Vorg — [A]Orgvorg org
° Vacu [A]acu acu acu



Observaciones:

En el disefio de las operaciones analiticas de separacion al equilibrio en una etapa o
en multietapas, los diagramas logaritmicos con respecto al parametro adimensional de
operacion analitica f son més utiles:

n

extraido

n

0

f =

Diagrama log (f/1-f):

La tabla de variacién de especies en funcion de Co y f para el equilibrio de
distribucion presentado arriba queda de la siguiente manera:

(A)acu = (A)org
Inc.. CoVac
Equil. CoVac(1-f) fCoVac
Por tanto:
fCoVﬂ
[A]org Vorg f Vac
KD:[A] = v |17 Vu
au  Co(l- f) 2 org
Vacu
log o =log K, + log Vors =—-pK, — p(Vo/Va)
1—f P V.., °
Por tanto:
fCOVaCU

K. = [A]org _ Vorg _( f ][Vacuj
b= = =
[A]acu CO(l— f)xa& 1-f Vorg

acu

f Vorg
log 1 F =log K, +log v

Jz—pKD - p(vo/Va)

acu



La funcién logaritmica anterior corresponde a una linea recta de pendiente (-1) y
ordenada al origen -pKp = 2:

_pKD__

»p(Vo/Va)
_p KD

v
log(f/1-f)

La figura siguiente muestra la grafica obtenida en una hoja de célculo electronica
para el caso particular tratado arriba: Co = 0.01 mol/L, Vae, = 100 mL y una valor de
Kp=100 (pKp = -2).

Diagrama Extraccion (A)oq/(A)acy
5. 99%
90%
5 .
4 4
3 .
1 .
4 3 2 1 14 1
27 log (1) I
3- 10%
p(Vo/Va)y,




Como ya se demostro anteriormente (capitulo 1), para cualquier Kp y p(Vo/Va):

log (f/1-f) f % extraido
-4 0.0001 0.01
-3 0.001 0.1
-2 0.01 1
-1 0.1 10
0 0.5 50%
1 0.9 90
2 0.99 99
3 0.999 99.9
4 0.9999 99.99

En todo momento puede verificarse la generalizacion anterior por medio de la
grafica de f = f(p(Vo/Va) en una hoja de calculo electronica como se muestra en la figura
siguiente para la ecuacion de abajo y Kp = 100:

Vorg
; KD \/acu 10 PKo-P(vo/va)
= \Vj = -pKp—p(Vo/Va)
14K, o 1+10
Vacu
=f(pVoVa)
(A)acu/(A)org
99-000-95-000-000-55-00.0.0004
0.9
0.8 1
0.7
§ 067
0.51
0.4 1
0.3 1
i plVolv)
-2 -1 0 1 oy 3 4
-pKp = pHy,

Observaciones:

En la practica experimental el cambio de p(\Vo/Va) esta restringido a una relacién de
volimenes de 1:10, es decir en el intervalo -1 < p(Vo/Va) < 1.



C/ Equilibrios de intercambio ionico con i6n comun y p(m/V) impuestos.

Los intercambiadores de iones son materiales condensados précticamente
inmiscibles con el agua. Basicamente son resinas sintéticas de polianiones o policationes
cuyo contraion esta débilmente unido y es intercambiable por iones del medio:

Intercambiador catiénico.

>

A

Intercambiador anidnico:




Al igual que los equilibrios de distribucion liquido-liquido el intercambio iénico
puede operarse en etapas al equilibrio o en continuo:

Distribucion resina-solucion en “ batch” al equilibrio:

solucién

resina

Distribucion en continuo (fuera del equilibrio):

ina

analisis fisicoquimico
con sistema analizador:

solucion




Esta dltima forma de operar involucra parametros dindmicos y se aplica en el
estudio y disefio de operaciones analiticas fuera del equilibrio en continuo. A flujos lentos
puede alcanzarse un estado final de intercambio equivalente al alcanzado al equilibrio.

De manera anéloga a lo que ocurre en los equilibrios quimicos en medio homogéneo
es posible representar la variacion logaritmica de las cantidades molares efectivas de la i-
ésima especie que se distribuye, a partir del balance de masa con respecto a Vacyoso , 12
masa de resina Yy de la Keq de intercambio ionico, K, si se opera adicionando un volumen
de solucién, Vo, a una masa suficiente de resina, m, de capacidad de intercambio
conocida, C,. y se mezcla hasta alcanzar el equilibrio quimico de intercambio.

En general se opera con un exceso de resina y controlando la concentracion de un
ion comun en la fase acuosa:

mC, >> CoVo
(Mintercambiable)resina >> No
Intercambio idnico con resinas cationicas fuertes del tipo RSOsH, (H)yes:

El equilibrio quimico que se establece estd representado por la reaccion de
intercambio i0nico siguiente:

Z(H"), +  (M*) = (M¥), +  z(H")s
Inc. mC, CoVo
Equil. ~mC, CoVo(1-f)  fCoVo 10PH

donde f representa el parametro adimensional de operacion analitica de intercambio:

n

f _ lintercamb.

n

0

por tanto:

Iog(1 f : J: —-pK, +zlogC, — p(m/Vo) + zpH

1
le/Z = ;(pK| + p(m/VO))_ Iogcl

El logaritmo de la concentracion molar efectiva de la especie intercambiada puede
deducirse del balance de masa, de la relacion (m/Vo) y de la expresion de K;:



Diagrama log (f/1-f):

También en estos casos de adsorcion ionica a pH impuesto, en el disefio de las
operaciones analiticas de separacion al equilibrio en una etapa o0 en multietapas, son mas
utiles los diagramas logaritmicos con respecto al pardmetro adimensional de operacion
analitica f, (Ver capitulo 1). Para el ejemplo arriba mostrado:

Iog(lffl=—pK. +2logC, — p(m/Vo) + zpH =2+ 2 pH

A
log (f/1-f)

f=0.9999

" PHpmvo)

Al igual que los equilibrios quimicos de distribucion liquido-liquido, la fraccion
adsorbida ionicamente depende del pH y de la relacion de fases adimensional p(m/Vo):
A

/

log (f/1-f)

pH

N

p(m/Vo)
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