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DIAGRAMAS LOGARITMICOS DE Alejandro Baeza
EQUILIBRIOS HETEROGENEOS SIMPLES.

"PROPUESTA:

*Los equilibrios de intercambio de particula en medio heterogeneo
puedenexpresarse mediante wwa expresiones anilogas a las usadas en
medio homogeneo:

log (M) = log Co - log % (%)

log (MX)= log Co - log “MX (X)

donde la concentracidn de la especie se especifica para la fase acuosa
y/o la fase orgénica.

-

*Mediante analisis de zona de dominio ( pX-+0 y pX+=) es posible generar
ecuaciones lineales para el log C;= £ (pX)

*De los diagramas logaritmicos de trazo répido es‘posible generar los
diagramas de ¥x y/o %(l-x) donde %x es el porcentaje precipitado,
intercambiado o extraido.

GENERALIZACION:
EQUIL. PRECIPITACION M + X == MX+ o =1+ A
M(X) - :
(X ) ,
- + VO
EQUIL. EXTRACCION A + X ==(AX)O QAX(X)= - + K /(X))
Yo
Uy = Lt HD/K
a
+ .+ + + m CIKI
EQUIL. INTERCABIO ION.| M +H =M + H a = 1 +
s r r s M (H) va (H+)s

PERSPECTIVAS:

_ UTILIDAD EN EL DISENO DE OPERACIONES DE SEPARACION EN
MEDIO AMORTIGUADO MULTIPLE.

_ UTILIDAD EN EL DISENO DE OPERACIONES DE VALORACION -
VOLUMETRICAS Y GRAVIMETRICAS.




Facultad de Quimica. UNAM Alejandro Baeza

3
e,
/////f pe
log Co+ pKa ' pKa-1
N Y
loé Co + log —%ﬁr—?
o
log Co —
v
log Co—pKa+log~i¢——ﬁ
Vo
-
&)
o
g/

DIAGRAMA LOGARITMICO DE EXTRACCION PARA UN PAR

HA/AT y (v /v,)=10.

log (HA)O = log Co ~ log a

HA (H)
log (A7) = log Co - log N
. +
a = (Vvo/va) + K_/(H)
HA(H) A
% (H) 1l + (Vo/va) (H )/KA .
Ka _
KA =—KD— (para pares HA/A )
KA = KaK (para pares HB+/B)
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(1) del diagr.

(2) por el

calculo.
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DIAGRAMA LOGARITMICO DE EXTRACCION DEL COMPLEJO TRIBROMURO
DE In(III).

pK, = 11.25* va/Vo = 10

log (InBr3)O = log Co - log a A

InBr3(Br)
log (In>") = log co - 1o
. Og n = Og (o] g “In(Br)‘ i
-11.25 . .
10 ° . *
a_- (Vo/Va) + T
InBr3(Br) (Br)3 ,
11.25, -3
“In3+(Br) = 1 + (Vova) l0 (Br ) -

* Constante global de disociacidn:
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log (Cl1 ) = log Co - log °C1(Ag)
2=y _
log (croy ) =(log Co-2 - log “Cr04(Ag)
(Ag’) C
a =1+ =22 =0 szA Cl+=.9‘6
s Cl(Ag) Ks El
o a ’A§+)2Co
i Cro, (Ag) = 1 + = pKs = 11.95
ge 4 100 Ko Ag,Cro,+

£

DIAGRAMAS LOGARITMICOS DE PRECIPITACION DEL CLORURO DE Ag({(I)

A
A

Y DEL CROMATO DE Ag(I).
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DIAGRAMA LOGARITMICO DE INTERSAMB I/O IONICO
log (M") = log Co - log a
o9 = 1099 9 %M (n)

. + = -
si (H )r(m) >> CoV ’y PH = =-log cHCl

m C K *
1+ 11

M) T v (")
S
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EQUILIBRIOS QUIMICOS SIMULTANEOS (1336).

Tarea: Diagramas logaritmicos de extraccidn.
Alejandro Baeza.

1.0 Trazo general del diaérama.

Para un sistema que se distribuye entre dos fases liquidas
poco miscibles seglin el esquema sigquiente:

HA org.

A + H ac.

Se tiene que la concentracién de la especie asociada, HA y la di-
sociada, A , se distribuiran seglin el pH de la disolucidn, el pKa

y la relacidén de vollmenes Vac/vor - Las ecuaciones generales del
diagrama son: 9 -
log (HA) = 1log Co - log Ev /v )+KQ/YH+J
o . o’ "a
- +
log (A )a = 1log Co - log [(l + (VO/\{1 ) (H )/KA:I
(H) @7
donde Kp=
(HA)

Para el trazo del diagrama se pueden dar algunos valores de pH y
simplificar las ecuaciones arriba mostradas:

Si(V /v, ). = 10
Para (HA)O: pH«pKa: log (HA)O= log Co + log (va/vo)

pH =pKa -1: log (HA)O= log Co + 0.7

pH=x pKa : log (HA)O= log Co
PH »pKa : log (HA)O= log Co + pKa - pH.
Para (A7) : PH »pKa : log (A7) _= log Co.

a a
pH = pKa : log (A_)az log Co.

pPH = pKa-1: log (A_)a= log Co - 0.3

pPH & pKa : log (A—)a= log Co - pKa + log (v_/v_)+pH

En la pdgina siguiente se muestra el trazo del diagrama en general
para una relacidn de (va/vo) = 10.
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U# DIAGRAMA LOGARITIMCO DE EXTRACCION
o
0
— para (Va/V& = 10

2.0 Ejercicio de aplicacibn.

Se conocen los valores de pKa de extraccién en eter para los
siguientes compuestos:

HO g
. N
Efedrina H jo) + = =
] 8.6
“anB} /8,
COCOH
OH
salisflico 7 pﬁAﬁZ/A_ = 5.2
H ,
0. N\fO
fenobarbital(jFZHNH pKAHB+/§' _ 6.11
0 2772 7
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2.1 * Elabora los diagramas logaritmicos de extraccién de los
siguientes sistemas:

a) Bl (Co)a =0.01 M v, = 10 ml v, = 100 ml
b) AT (Co)_ =0.001M v =10 ml v = 100 ml
a o a
c) B _ _ _ )
2 (Co)a = 0.1M v, = 10 ml vy = 100 ml

Elabora los diagramas sobre el mismo eje de coordenadas
si se desea.

2.2 De los diagramas trazados deduce los valores de log(1l-x)
o de log x, donde x es la fraccidén extraida, para todo -
"el intervalo de pH acuoso. .
Con los valores obtenidos traza las tres graficas de

X% = £ (pH) para los compuestos.

(3
.
w

Con los diagramas de x% = f (pH) deduce un esquema de se-
paracidn de los tres componentes en la siguiente mezcla:

B, 0.01; A" 0.001 y B 0.1 M

2

considerar 100 ml de volumen acuoso de mezcla y que las
extracciones se haran con volumentes de 10 ml de eter.

). 4 Tomar una decisidn en cuanto a la calidad delas operaciones
gquimicas de separacién expresando el porcentaje de extrac-
cibn logrado con cada etapa.

'.5 Trazar el diagrama tridi#mensional x%=x% (pH,p (Vo/Va)) para
ello considerar las relaciones de p(Vo/va) iguales a -1,
0 y 1. Elaborar un diagrama para cada compuesto.

alejandro baeza.
* NOTA: CONSIDERAR QUE PARA LOS PARES HB+/B:
+
(H-)a(B&

K.= e e e

(HB)

Es necesario hacer los cambios necesarios en las expresiones
+
de log (B)o vy log (HB )a
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