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Presentacién

Esta obra pretende ser un apoyo a los cursos de Quimica Analitica | y Il que
comprenden basicamente el manejo de las reacciones quimicas que establecen equilibrios
quimicos en disolucion acuosa diluida en condiciones de amortiguamiento simple.

Los equilibrios quimicos se estudian en condiciones forzadas o impuestas. El
equilibrio se desplaza por efecto de un i6n comun o de un solo equilibrio quimico asociado
al nivel de acidez del agua. Tales equilibrios quimicos son fundamentales en el estudio de
las operaciones analiticas que comprenden el Andlisis Quimico y que anteceden al Analisis
Fisicoquimico o Instrumental.

El estudio presentado en esta obra toma los elementos minimos de los modelos de
particula intercambiada entre pares conjugados, las escalas de reactividad de “p” de
particula, los coeficientes ajq) de complejacion o especiacion, los Diagramas
Unidimensionales de Zonas de Predominio, DUZP, para los equilibrios quimicos en
medio homogéneo (acido-base, redox y complejos) y los Diagramas Unidimensionales de
Predominio de Estado, DUPE, para los equilibrios quimicos interfaciales (solubilidad-
precipitacion, distribucion liquido-liquido y de intercambio i6nico).

Se propone la representacion grafica del equilibrio quimico no solo como una forma
matematica alternativa al célculo de la concentracion molar efectiva de las especies sino
como una herramienta sistematica para introducirse al estudio de las reacciones quimicas
con aplicaciéon analitica. De esta manera se aplican, en armonia con los diagramas
logaritmicos de concentracion molar efectiva, conceptos tales como: fuerza relativa de
pares conjugados, predominio de especies, tablas de variacidon de especies, balances de
materia y de electroneutralidad, aproximaciones lineales al calculo, curvas de monitoreo
de pH, pe, pL, fracciébn molar relativa @; Yy parametro adimensional de operacion
analitica, f.

Se ejemplifica tanto con sistemas hipotéticos generales como con aquellos de
naturaleza inorganica, organica, bioguimica, etc. Se incluya ahora un capitulo comparando
las estrategias de caluclo del pH formales y simplificadas algebraicas para compararlas con
el célculo grafico.

El estudio propuesto sienta las bases para estudios posteriores del Equilibrio
Quimico en Condiciones de Amortiguamiento Multiple tanto en medio acuoso como en
medios diferentes al agua y sus aplicaciones en las valoraciones titulométricas y
gravimétricas, en analisis instrumentales y asi como en las separaciones al equilibrio en una
etapa o en multietapas.

Agradezco profundamente a los profesores Philippe Hapiot y Corinne Lagrost las
facilidades brindadas en el grupo de Matiére Condenseée et Systemes Electroactifs de la
Universidad de Rennes 1, Francia, para la escritura de esta obra dentro de las actividades
de estancia sabatica del otofio de 2005 a la primavera de 2006.

Alejandro Baeza
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Introduccion

Las teorias contenidas en el estudio termodinamico de las disoluciones permite la
posibilidad de poder efectuar calculos predictivos de las concentraciones efectivas de las
especies disueltas durante un proceso quimico y por tanto la posibilidad de disefiar
operaciones analiticas o sintéticas diversas. En particular la Ley de Accién de Masas
proporciona expresiones de constantes de equilibrio termodinamicas y aparentes que nos
permiten algebraicamente efectuar los calculos exactos de las concentraciones en el
transcurso de las reacciones en una operacion analitica y por tanto tomar decisiones sobre la
factibilidad experimental de una medicion, monitoreo o caracterizacion de un analito.

Para sistemas relativamente sencillos, como las soluciones monocomponentes, la
combinacion de las expresiones de constante de equilibrio, balances de masa y balances de
electroneutralidad, lleva a la necesidad de resolver polinomios de por lo menos segundo
grado para conocer la concentracion molar efectiva de una especie al equilibrio, por
ejemplo [H*], y por ende el pH para conocer el nivel de acidez de una disolucion.

Es posible efectuar aproximaciones al calculo basadas en hipétesis quimicas
despreciando concentraciones muy pequefias en los balances de masa o de
electroneutralidad dependiendo del grado de desplazamiento del equilibrio y por tanto
disminuir el grado del polinomio a resolver. De esta manera se pueden hacer célculos con
una aproximacion al valor exacto lo suficientemente valida como para tomar una decision
rapida sobre la factibilidad de una operacion analitica dada. Sin embargo para sistemas
multicomponentes, de polisistemas o que involucran equilibrios en las interfases, las
aproximaciones al calculo no son viables toda vez que se llega a valores numéricos que se
alejan demasiado del valor real ya que no es posible plantear hipdGtesis quimicas
sustentables en el grado de desplazamiento de los equilibrios toda vez que éstos pueden
ocurrir de manera simultanea y que sendas constantes de equilibrios pueden tener valores
muy cercanos entre si.

Las expresiones logaritmicas de las funciones algebraicas polinomiales
mencionadas se comportan linealmente en amplios intervalos por lo que su representacion
grafica se facilita y permite efectuar calculos de concentraciones molares efectivas no solo
de una especie sino de todas las especies involucradas en el equilibrio quimico sin
aproximacion alguna. De hecho en areas especializadas de la termodinamica de
disoluciones las aproximaciones graficas son la Unica estrategia de célculo viable dada la
complejidad de los sistemas como los que se estudian en la Quimica Marina, en la Quimica
de Suelos, en la Quimica Fisioldgica, en la Quimica Ambiental, etc.

Durante toda la obra se da por hecho que las condiciones de temperatura, presién y
fuerza idnica son controladas. En la totalidad de los casos se usan constantes aparentes
reportadas en la literatura.

vj-vi

Las unidades de las constantes de equilibrio aparentes utilizadas, (M)™™", se omiten

por simplicidad de tratamiento.
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Abreviaturas y simbolos

Keq

log Bn
QL)
pHy,

s>

HX

HA/A
HB*/B
H,A"THAIA
MZ+

DUzpP
DUPE

cantidad de mol de la i-ésima especie
cantidad de mol total inicial de una especie

volumen inicial de solucidn de analito [L]
volumen de fase acuosa [L]

volumen de fase organica [L]

masa [g]

concentracion molar total [mol/L]

concentracion molar efectiva de la i-ésima especie

molaridad (mol/L)

formalidad del i-ésimo compuesto segun su formula [mol/L]
actividad de la i-ésima especie

solubilidad [mol/L]

solubilidad molecular o intrinseca [mol/L]

capacidad cientifica de una resina intercambiadora de iones [mol/g]
fraccion molar absoluta del i-ésimo componente

fraccion molar relativa del i-ésimo componente

parametro adimensional de operacién analitica.

constante aparente de un equilibrio quimico [(M)*™']
i-ésima constante aparente de disociacion sucesiva

i-ésima constante aparente de acidez de una especies H;A

i-ésima constante aparente de basicidad

constante aparente de autoprotonacién del agua

constante aparente de dismutacion de un anfolito

constante aparente de solubilidad i6nica

constante aparente de distribucion liquido-liquido

constante aparente de intercambio idnico

constante global de acidez —extraccion v.gr. (HA)org/A” 0 HB/(B)org

cologaritmo de la concentracion referida a C,es = 1 mol/L, ([L]/Cief),

de la particula L = H*, &", M™%, X%, (Vo/Va), (Vo/m), etc.

cologaritmo de la Keq

logaritmo de la constante acumulativa o global de formacién

coeficiente de complejacién o especiacion de la i-ésima especie con respectoa la particula L.
pH al 50% por ciento de avance de un proceso en una operacion analitica.

fraccion disociada de un acido en equilibrio libre
fraccion hidrolizada de una base en equilibrio libre
fraccion dismutada de un anfolito en equilibrio libre
coeficiente estequiométrico de reaccién quimica

acido nivelado o totalmente disociado en agua
par &cido-base (acido neutro/base idnica)

par &cido-base (acido i6nico/base neutra)
pares &cido base (anfolito neutro)

cation de carga z

Diagrama Unidimensional de Zonas de Predominio
Diagrama Unidimensional de Predominio de Estado
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1/ Diagramas logaritmicos de concentraciones.

Caso nA = B,.

Las concentraciones molares efectivas de una especie quimica sola o en funcion de
otras dentro de un equilibrio quimico pueden ser expresadas algebraicamente y de manera
gréfica de senda funcion.

En general esto se logra por medio de los balances de masa respectivos y de las
expresiones de las constantes de equilibrio correspondientes para encontrar una ecuacion
que relacione la concentracion molar efectiva de la especie en funcién de otra. Ya que las
variaciones de concentracion presentan variaciones muy grandes en ordenes de magnitud
exponenciales es conveniente linearizarlas por medio de la aplicacion de la funcién
logaritmo natural o vulgar de las funciones.

El caso més sencillo de equilibrio puede ser representado en general por la ecuacion
quimica siguiente:
nA = B,

Un ejemplo real de este tipo de reacciones, para n = 1, lo representa la auto-
protonacién de los aminoacidos del tipo H,NRCOOH los cuales al disolverlos en agua
llevan a cabo una protonacion interna de la amina por el acido carboxilico presente en la
misma molécula generando una especie disuelta polarizada y de carga neta cero:

H,NCHRCOOH — H3'NCHRCOO

HOO ‘0oC

NH3

Estas mismas especies quimicas pueden ilustrar el caso real para n = 2, toda vez que
en ciertas condiciones de reaccion dos moléculas del tipo B = HA™ pueden asociarse en
forma de pares idnicos via puentes de hidrégeno:

2H;"NCHRCOO™ = (H3+NCHRCOO')2
)
k = (HAY),
()
Y
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Diagrama logaritmico.

Para encontrar la variacion logaritmica de la concentracion molar efectiva de A 'y de
B es necesario partir de la expresion del balance de masa y de la Keq aparente:

Para la reaccion:
nA = Bn

inicio Co
equil. Co(1-f) (1/mfCo

ole,]

donde f representa la fraccion formada de B: f = c
0

La constante de equilibrio respectiva es:

El balance de masa para una solucion que parte de una formalidad Fa= Co es:
Co =[A] + n[By] = (Co(1-f)) + n(fCo/n) = Co

De la expresion de la Keq se obtiene la concentracion de B y se sustituye en el
balance de masa:

Co = [A] + n(Kd[A]")
La concentracion molar efectiva de A requiere la resolucion de un polinomio de
grado “n”:
nK4A]" +[A]- Co=0
La concentracién molar efectiva de B puede calcularse por simple diferencia:
[Bn] = (1/n)(Co - [A]).
Caso particular: n=1:

En este caso la obtencion de la expresion logaritmica de concentraciones molares
efectivas es inmediata para Ay B ya que:

log [A] = log Co - log (1+ Kg) y log [B] = log Co — log (1+Kd™).

-10-
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Las concentraciones al equilibrio dependen exclusivamente del valor de Kd: Si es
una constante muy grande, el equilibrio estara desplazado preferentemente hacia la derecha,
la fraccion formada tenderd a 1, f— 1. Si la constante es muy pequefia entonces f— 0. Si la
Kd tiende a la unidad, f— 0.5.

Estrategias de célculo.

Para analizar las funciones encontradas es muy comun recurrir a dos estrategias de
estudio:
a) andlisis por zonas de predominio de especies
b) obtencion de la grafica con hojas de calculo electronicas

Andlisis por zonas de predominio:

Primero es necesario determinar el valor de pKd en el cual se encuentran las mismas
concentraciones de A y de B al equilibrio y en condiciones estandar, C; = 1 mol/L.:

B] O
“ TP Ty

Es decir cuando pKd =0 se tiene la misma concentracion de Ay B, no predomina
ninguna especie. Si pKd < 0 entonces la Kd es muy grande y predominard B, si por el
contrario pKd > 0 entonces la constante serd muy pequefia y el equilibrio estard desplazado
hacia los reactivos. Las conclusiones anteriores pueden expresarse mediante un Diagrama
Unidimensional de Zonas de Predominio, DUZP:

[

B A
0 pKd

Si pKd <0, entonces [B,]>>[A], por tanto se cumplen las siguientes hipotesis:

[B,] Co/n

(A" [A]"

Co=[A]l+n[By]=n[By] ¥ K, = en términos logaritmicos:

log [Bh]=log Co -logn y log [A] = (1/n)[log Co + pKd- log n]. Las funciones se
comportan como sendas lineas rectas de pendiente cero y +1 en esta zona de predominios.
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Si pKd > 0, entonces [A]>>[B,], por tanto se cumplen las siguientes
aproximaciones:

Co=[A]l+n[Bn]=[A] V¥ K,= Eiin] A E:Bon”] y las correspondientes

expresiones logaritmicas: log [A] = log Coy log [Bn] = n log Co — pKd. También Las
funciones se comportan como sendas lineas rectas de pendiente cero y -1 en esta zona de
predominios.

Se pueden representar dichas funciones log [i] = f(pKd) en estos dominios de la
funcién tomando como referencia las coordenadas log Coy pKd = 0:

(1%) log [Bs]= log Co + log n; (2°) log [A] = log Co
(2% log [A] = (1/n) log Co + pKd.; (1°) log [Bs] = n log Co — pKd.
0 pKd
log Co+log n (1% g

log Co-logn —

1"

Y

log [i]

Para valores de pKd cercanos a 0 las lineas rectas dejan de tener validez toda vez

gue ninguna especie es predominante y entonces se hace necesario resolver el polinomio de

grado “n” para conocer log [A] y log [Bn] en esta pequefia zona aunque se hace evidente
que las lineas 12 y 1° deben unirse asi como las lineas 22 y 2° ya que las funciones

log [i] = f (pKd) son continuas.

-12-
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Diagrama para n=1:

Para este caso, que representa muchos de los casos reales, de estequiometrial a1, el
analisis por zonas de predominio da como resultado las siguientes ecuaciones:

(1% log [B]= log Co; (2" log [A] = log Co
(2% log [A] = log Co + pKd. (1°) log [B] = log Co — pKd.

Con respecto al caso general anterior las respectivas ordenadas al origen se
desplazan hacia unas coordenadas comunes: (0, log Co):

0

> pKd

log Co (1% 2°)

(2% (1%)
v
log [i]

Para este caso es facil calcular el punto de interseccion entre las funciones ya que
para pKd = 0 se cumple que:

[A] = [B] = Co/2
por tanto:
log [A] = log[B] = log Co —log 2 =log Co—0.3
gréaficamente:

»

> pKd

log Co
1 0.3 unidades

log Co-0.3

-13-
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Obtencidn de la grafica con hojas de calculo

Para el caso anterior, n = 1, es muy facil obtener las graficas de las funciones
continuas de log [i] = f(pKd) y corroborar que se interceptan en (0, log Co —0.3) y que en
las cercanias del pKd = 0 las funciones no se comportan linealmente. La siguiente figura
muestra las funciones obtenidas en una hoja de célculo electrénica para Co = 0.1M.

La figura contigua muestra un acercamiento de los valores de log[i] = f (pKd) de
las ecuaciones lineales y de las funciones completas, todas obtenidas con la hoja de céalculo
para analizar de cerca la zona de validez de las funciones lineales aproximadas obtenidas
con respecto a la funcion completa (sin aproximacién alguna).

Diagrama para A=B

log (i)

-14-
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Diagrama

A =B

- 1.5 unidades

+ 1.5 unidades

-15-
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Del diagrama anterior se pueden obtener las siguientes importantes conclusiones
que son generalizables a los sistemas que se trataran mas adelante:

1) Las aproximaciones lineales sobre las funciones originales es valida a
medida que los valores de pKd se alejan del valor de referencia pK =0 en el cual se cumple
que [A] = [B], es decir en el intervalo pKd; << pKd =0 << pKad;.

2) Se observa un valor limite a partir del cual empieza a predominar una
especie sobre la otra y en consecuencia las funciones se comportan como lineas rectas. Se
observa que esto ocurre en un intervalo de 1.5 unidades alrededor del pKd = 0. Esto
representa aproximadamente una diferencia de 30 veces de una especie predominando con
respecto a la otra:

sipKd =15, [B]=10"°[A] = 31.6[A]

3) Cuando el pKd = 0, se corrobora graficamente que:
[A] = [B] = Co/2
por tanto:
log [A] = [B] =log Co—log 2 =log Co—0.3.

En la siguiente tabla pueden resumirse la proporcién entre Ay B y las expresiones
de log(i) a diferentes valores de pKd como conclusién adicional del andlisis del diagrama
logaritmico:

Relacion | pKd log (B) log (A)
[A] - [B]

1:100 -2 log Co log Co + pKad.
1:30 -1.5 ~log Co ~ log Co + pKd. .
1:10 -1 |log Co—log (1+Kd™). | log Co - log (1+ Kg)
1:1 0 log Co-0.3 log Co-0.3
10:1 +1  |log Co—log (1+Kd™). | log Co - log (1+ Ky)
30:1 +1.5 ~ log Co — pKd ~log Co

100:1 +2.0 log Co — pKd log Co

-16-
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Diagramas log (f/1-f).

Otra forma grafica logaritmica de representar el estado de un equilibrio quimico
puede obtenerse en funcién de la fraccion formada de producto, f como una funcion del
parametro que determina la cuantitatividad (porcentaje producido) del equilibrio que en
el caso ejemplificado esta dado por el valor de pKd.

En efecto si en la expresion de la constante de equilibrio se sustituyen las
concentraciones molares efectivas en funcion de Co y de f, se llega a la siguiente
expresion logaritmica paran = 1:

A = B
inicio  Co
equil.  Co(1-f) fCo
sustituyendo:

[B] fCo  f
[A] Co@-f) 1-f

Iog{f} =logK, =—-pKd

La relacién corresponde a una linea recta de ordenada al origen 0 y pendiente —1.
Cuando dicha funcién toma el valor de 0 el correspondiente valor de f es 0.5; para un valor
de log(f/1-f) = 1, le corresponde f = 0.9; y para un valor de log (f/1-f) = -1 su
correspondiente es f=0.1:

log(f/1-f)

0 > pKd

-1 f=0.1

-17-
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En general:
log o =—pKd
1-f

LR RETE
1- f

10 PKd
1410 PKd

En la siguiente tabla se muestran los valores de log (f/1-f), de f y 1-f para sendos
valores de pKad:

log (f/1-) pKd f 1f
4 4 0.9999 0.0001
3 3 0.999 0.001
2 2 0.99 0.01
1 1 0.9 0.1
0 0 05 05
1 1 0.1 0.9
2 2 0.01 0.99
3 3 0.001 0.999
2 4 0.0001 0.9999

La siguiente figura muestra la grafica de la fraccion producida de B, f, y la fraccion
que no reacciona de A, 1-f, en funcion del valor del pKd del equilibrio quimico A = B:

equilibrio A=B

AAAAAAAAAAAAAAAAA

f=(B)/Co 1-f=(A)/Co
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Diagramas acoplados log (i) = f (pKd) = f(f).

La informacion proporcionada por el diagrama logaritmico puede acoplarse
directamente a un eje colateral de fraccion producida y obtener de manera directa, sin
calculos algebraicos de f, la evolucion de la reaccién en funcion del parametro que
determina su cuantitatividad, que en el caso estudiado aqui corresponde al valor del pKd.

La siguiente figura muestra los diagramas acoplados log (i) =f(pKd)* y pKd = f(f)
para el equilibrio simple A =B.

pKd

a

log [B]

AGRRO) S — 05 $10 >t
' log Co 0.9
:Iog Co-1
log Co -2
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*El diagrama logaritmico solo muestra las representaciones lineales de log [B] y log [A]
por simplicidad de célculo.

Las correspondencias indicadas con numeros entre paréntesis dentro de la figura se
analizan a continuacion con base a la tabla de variacion de especies:

A = B
inicio Co
equil. Co(1-f) = dCo fCo = ®gCo

- : i
donde @ es la fraccion molar relativa: @, = ([:]
0

1) Esta coordenada se encuentra 2 unidades debajo de log Co sobre la linea que
corresponde a log [A], ya que:

log [A] = log [Co(1-f)] = log Co — 2 = log (Co/100) = log (0.01Co)
entonces:
[A] = Co(1-f) = 0.01Co

por tanto: f=1-0.001 =0.99 ~ 1, por tanto [B]~ Co y log [B]~ log Co tal y
como se observa en el diagrama. Se encuentra un valor de pKd = -2.

(2 Esta coordenada se encuentra 1 unidad debajo de log Co sobre la linea que
corresponde a log [A], ya que:

log [A] = log [Co(1-f)] = log Co — 1 = log (Co/10) = log (0. 1Co)
entonces:
[A] = Co(1-f) = 0. 1Co

por tanto: f=1- 0.1 = 0.9, por tanto todavia [B]~ Co y log [B]~ log Co tal y
como se observa en el diagrama. Se encuentra un valor de pKd =-1.

3 Esta coordenada se encuentra 0.3 unidades debajo de log Co y corresponde a
la condicion

log [A] =log [Co(1-f)] = log Co — 0.3 = log (Co/2) = log (0.5Co)
por tanto: f=1-0.5=0.5por tanto [B]=[A]y pKd =0.
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4) Esta coordenada se encuentra 1 unidad debajo de log Co sobre la linea que
corresponde a log [B], ya que:

log [B] = log [fCo] = log Co — 1 = log (Co/10) = log (0.1Co)
entonces:

[B] =fCo=0.1Co,
por tanto: f=0.1y pKd=1.

(5) Esta coordenada se encuentra 2 unidades debajo de log Co sobre la linea que
corresponde a log [B], ya que:

log [B] = log [fo] = log Co — 2 = log (C0/100) = log (0.01Co)
entonces:
[B]=fCo=0.01Co

por tanto: f=0.01~ 0, en consecuencia [A]~ Co y log [A]~ log Co tal y como se
observa en el diagrama. Se encuentra un valor de pKd = 2.

De esta manera se obtiene la grafica f = f (pKd) de manera automatica aunque con
mucho menos precision que la obtenida con la hoja de célculo electronica: Si bien se pierde
definicion en la obtencion de la grafica se tiene ventaja en cuanto a la rapidez en la
obtencidn de la tendencia del equilibrio. Esto Gltimo es muy Gtil cuando se comparan varios
equilibrios quimicos en la toma de decisiones para el disefio de diversas operaciones
analiticas.

El tratamiento grafico del equilibrio simple A = B es generalizable a los deméas
casos multiparticulas, ML; = ML; + (j-i)L, si se fija siempre Co, pKd y un parametro de
referencia en el cual se cumple que [MLi] =[ML;] para L=H" €, X, ..., Ly conapoyo
del Diagrama Unidimensional de Zonas de Predominio, DUZP, correspondiente:

ML, ML
pKd/(j-i) pL

v
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2/ Caso general: ML; = ML; + (J-1)L.

Este equilibrio representa la reaccion de disociacion sucesiva de un donador ML,
donde L = H', e", X, ..., L, es decir para reacciones acido-base, redox, complejos y en
general donadores de una “particula” que impone las condiciones del equilibrio quimico.

Estas reacciones se estudian tedricamente y se realizan experimentalmente en
condiciones forzadas, es decir, desplazando el equilibrio alterando externamente la
concentracion de una de las especies quimicas participantes en el equilibrio o la relacion de
fases en los equilibrios interfaciales, bajo el modelo de dondador/receptor + particula, es
ésta Ultima la que se modifica operativamente para variar el grado de cuantitatividad de la
reaccion.

En los equilibrios en medio homogéneo se impone la concentracion de la particula L
representada por un pardmetro adimensional pL = -log ([L]/Crs), para un valor de
referencia de 1 mol/L. De esta manera las reacciones acido-base se desplazan modificando
el nivel de acidez del medio representado por el parametro adimensional pH; las reacciones
redox se desplazan modificando el nivel Oxido-reductor representado por el pardmetro
adimensional pe. Experimentalmente la imposicion de pH, pe, pL, etc., se logra por medio
de la eleccion de pares conjugados amortiguadores o por la utilizacién de concentraciones
elevadas con respecto al analito en estudio.

En los equilibros en medio heterogéneo la relacion de fases se puede expresar en

e

términos adimensionales como “p” de particula: p(Vorg/Vacu) 0 p(V/m).
Diagrama logaritmico.

Para encontrar la variacion logaritmica de la concentracién molar efectiva de ML},
ML,y de L, es necesario partir de la expresion del balance de masa y de la Keq aparente:

Para la reaccion:

ML, = ML; + (-iL.
inicio Co
equil. Co(1-f) = @;Co fCo = ®;Co 10°

donde f representa la fraccion disociada de ML;, f = ([ML;]/Co) y la fraccion molar
relativa ®; = n;/Co.

La constante de equilibrio respectiva es:

M L
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El balance de masa para una solucion que parte de una formalidad Fuy; es:
Co = [ML;] + [ML] = (Co(1-f)) + (fCo) = Co

Para obtener la expresion logaritmica del donador, log[ML;] = f(pL), de la expresion
de la Keqg se obtiene la concentracién de ML, y se sustituye en el balance de masa:

Co = [MLj]+ [M Lj]Kd[L](i'j) = [ML](1+ Kd[L](i-j))
entonces:

[ML;] = Co/(1+ K4[L]™) = Co(omjy) ™, la expresion logaritmica es inmediata:

log [ML;] = log Co —log (1+ Kq[L]*) = log log Co — log amju

log [ML;] = log Co —log (1+ K410 PP1) = log Co - log (1 + 107(PLPKd

Hay que recordar que la expresion polinomial del tipo (1+XK;[L]") se representa
por la letra griega o y se asemeja al denominado “coeficiente de complejacion” de
Ringbom, (1+ 2Bi[L]"). Dicho coeficiente en esta obra se le adjudica el nombre mas general
de “coeficiente de especiacion”. La importancia de dicho polinomio estriba en que permite
sistematizar los célculos de las concentraciones molares efectivas. Tal es asi que es posible
encontrar en la literatura quimica especializada los valores tabulados de o de muchas
especies en funcion de un gran numero de particulas intercambiadas cominmente usadas en
Quimica en Disolucién Acuosa.

Para conocer la expresion logaritmica de la concentracién molar efectiva del
receptor ML;, log [ML;] = f(pL), se procede de manera analoga despejando de la Kd a
[ML;], sustituyendola en el balance de masa, se factoriza [MLi], se despeja y finalmente se
expresa en forma logaritmica en funcién de pL.:

Co = [MLiJKg L% +[MLi] = [MLJ(1+ Ky L9

[MLi] = Co / (1+ Kq ™ [L]9) = Co (amwiy)™

log [ML;] = log Co —log (1+ K4 [L]%™) = log log Co — log omviw)

log [ML;] = log Co —log (1+ K¢ 100"y = Jog Co — log (10PK¢-0-)PLy

Las concentraciones al equilibrio dependen exclusivamente del valor de Kd y del
valor de pL impuesto en la disolucién.
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Si es una constante muy grande y la concentracion de L muy pequefia, pLT , el
equilibrio estara desplazado preferentemente hacia la derecha, la fraccién formada tenderé a
1,f—>1.

Si la constante es muy pequefa y la concentracion de L impuesta, pL, el equilibrio
estar desplazado preferentemente hacia los reactivos y entonces f— 0.

Si la Kd tiende a la unidad 6 pL— pKd/n , entonces f— 0.5, como se analizara a
continuacion.

Estrategias de calculo.

Para analizar las funciones encontradas es muy comun recurrir a dos estrategias de
estudio:

a) analisis por zonas de predominio de especies

b) obtencion de la grafica con hojas de calculo electronicas

Analisis por zonas de predominio:
Primero es necesario determinar el valor pL impuesto en el cual se encuentran las

mismas concentraciones de Ay de B al equilibrio y en condiciones estandar:
Ci=1mol/L:

o MLIL a1

ML, | (M)
logK, =log[L]"™
~logK, =—log[L]"™"
pKd = (j-i)pL

PK,
pL= "¢
(J-1)

En la siguiente tabla se muestran los predominios de especies para diferentes zonas
de pL impuesto en disolucion:

pL desplazamiento especie predominante
pL < pKd/(J-I) MLJ' — ML + (j-I)L [MLJ] — Co
pL = pKd/(j-i) ML > ML +(j-i)L [ML;] = [ML;] = Co/2
pL > pKd/(j-i) ML — ML +(-)L. [MLi] — Co
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Las conclusiones anteriores pueden expresarse mediante un Diagrama
Unidimensional de Zonas de Predominio, DUZP:

ML ML
. pbL

»

pKd/(j-i)

Para conocer las expresiones lineales aproximadas de las funciones logaritmicas
log [i] = f (pL), se efectlan las siguientes hipotesis en funcion del predominio de especies
en las zonas arriba expuestas:

Si pL << pKd/(j-i), entonces se cumple que [ML;j] >>[MLi] vy:

Co =[MLj] + [MLi] = [MLy], por tanto [ML;] ~ Co, y para ML;:

K, = [Ml;i ][L]il'—i) ) [ML, JLo--0e

ML, | Co
KdCo

[ML, ]= —== = KdCo104"?*
1 10—(1—')

Las expresiones logaritmicas son inmediatas:

log [ML;] = log Co, es decir una linea recta de ordenada al origen log Co y de
pendiente cero con respecto a pL.

log [ML;] = -pKd + log Co + (j-i)pL, es decir una linea recta de ordenada al origen
(-pKd + log Co) y pendiente (j-i):

v

pL

(m=0)
log [MLj]
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Si pL >>pKd/(j-i), entonces se cumple que [ML;] >>[ML;] v:
Co =[MLj] + [MLi] = [MLj], portanto [ML;]~ Co, y para ML;

_MLTL™ _ coto 0
vy ML, |

=(i-1)

ML, ]= €10

= Kd *Co10 U

Las expresiones logaritmicas son inmediatas:

log [ML;] = log Co, es decir una linea recta de ordenada al origen log Co y de
pendiente cero con respecto a pL.

log [ML;] = pKd +log Co - (j-i)pL, es decir una linea recta de ordenada al origen
(pKd + log Co) y pendiente -(j-i):

log Co+pKd

v

oKd(-0)
R pL
(m=0)

...............................................
e ]

log [ML]

log [i]
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Las funciones log (i) = f (pL) son continuas y se interceptan en las coordenadas
(pKd/(j-i), log Co-0.3) ya que:

Si pL = pKd/(j-i), entonces [ML;] = [ML;] = Co/2, por tanto:
log[ML;] = log [MLi] = log[Co/2] = log Co — 0.3

La siguiente tabla resume las expresiones de log (i) = f(pL) para sendas zonas de
predominio de especies para el par MLj/ML;:

log [ML] pL log[ML;]
Log Co pL < pKd/(j-i) log Co - pKd + (j-i)pL
Log Co-0.3 pL = pKd/(j-i) log Co-0.3
log Co + pKd - (j-i)pL pL > pKd/(j-i) Log Co

De la definicién misma de pL puede obtenerse la funcién de la variacion logaritmica
de la partcicula: log [L] = -pL, es decir una linea recta de ordenada al origen 0 y de
pendiente igual a (-1).

El grafico que representa la variacion lineal del logaritmico de [ML;] y de [ML;] en
sendas zonas de predominio queda de la siguiente manera:

pKd/(j-i)

o]
My

l0g CO frmmme ...l Eeees

log[ML;] log[ML;]

log[ML;] log[ML]

log [i]
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Obtencion de la grafica con hojas de calculo.

En la siguiente gréfica se muestran juntas las variaciones logaritmicas de las
concentraciones de ML; y ML, para dos casos: n =1y n=2, donde “n” es el nimero total
de particulas de los pares conjugados del tipo ML,/M, es decir j = n, i= 0. La grafica se

obtiene con una hoja de célculo electronica para un valor de Co = 0.1 M y el mismo valor
de pKd =5 para ambos pares con sendas funciones:

log [ML,] = log Co — log (1 + 10"P-PKd)
log [M] = log Co - log (10pKd-an)
|Og [L]=-pL

DIAGRAMA MLn/M

log[ML]

log[L]
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La siguiente figura muestra, para el sistema global ML3/M (Co = 0.1M, pKd =12),
un acercamiento de los valores de log[i] = f (pL) de las ecuaciones lineales y de las
funciones completas, todas obtenidas con la hoja de calculo, para analizar de cerca la zona
de validez de las funciones lineales aproximadas obtenidas a partir de la funcion completa
(sin aproximacion alguna).

DIAGRAMA ML3/M

(PKd/3)=12/3-

(PK£1.5)/3

Del diagrama anterior se pueden obtener las siguientes importantes conclusiones y
que son generalizables a los sistemas que se trataran mas adelante:
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1) Las aproximaciones lineales sobre las funciones originales es véalida a
medida que los valores de pL se alejan del valor de referencia pKd/n en el cual se cumple
que [ML,] = [M], es decir en el intervalo pL << (pKdj) << pL.

2) Se observa un valor limite a partir del cual empieza a predominar una
especie sobre la otra y en consecuencia las funciones se comportan como lineas rectas. Se
observa que esto ocurre en un intervalo de (1.5/n) unidades alrededor del (pKd/n). Esto
representa aproximadamente una diferencia de 30 veces de una especie predominando con
respecto a la otra.

3) Cuando el pL = (pKd /n), se corrobora graficamente que:

[ML,] = [M] = Co/2
por tanto:
log [ML,] = log [M] =log Co —log 2 = log Co - 0.3.

Diagramas log (f/1-f).

Otra forma gréfica logaritmica de representar el estado de un equilibrio quimico
puede obtenerse en funcion de la fraccion formada de producto, f (fraccion disociada),
como una funcién del pardmetro que determina la cuantitatividad del mismo en este caso el
valor del pL impuesto en disolucién.

En efecto si en la expresion de la constante de equilibrio se sustituyen las
concentraciones molares efectivas en funcion de Co, de f y de la concentracién de L
impuesta en la disolucién, [L] = 10", se llega a la siguiente expresion logaritmica para el
cason=1:

ML
inicio Co
equil.  Co(1-f) =®,Co fCo = ®,Co 10"

M+ L

sustituyendo en la expresion de constante de equilibrio aparente correspondiente:
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_[M]L] fcoto - f 107t
° [ML] Co@-f) 1-f

IogLfJ =logK, + pL=-pKd + pL

La relacion corresponde a una linea recta de ordenada al origen -pKd y pendiente
(+1) . Cuando dicha funcion toma el valor de 0 el correspondiente valor de f es 0.5, para un
valor de log(f/1-f) = 1, le corresponde f = 0.9 y para un valor de log (f/1-f) = -1 su
correspondiente es f = 0.1 lo cual ademas esta en concordancia con el DUZP

correspondiente:

log (f/1-f) o
21 f=0.99
11 f=0.9
> oL
pKd
ML I M
- ~ R y o pL
f—>0 f=05 f>1
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En general:

f
log| - | =—pKd + pL
gL_f} pKd + p

f :10—pKd+pL
1-f

1O—pKd+pL

T 1410 PReRL

La siguiente figura muestra la grafica de la fraccion disociada de ML, f = ®,Co, y la
fraccion no disociada, (1-f) = ®,Co, en funcién del valor del pL para un caso particular de

pKd=5yn=1.

Diagrama ML/M

1.2 -

f:[“AVCX):q%

1-f = [ML]/Co =@,

(), (-
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Diagramas acoplados log (i) = f (pL) = f(f).

La informacién proporcionada por el diagrama logaritmico puede acoplarse
directamente a un eje colateral de fraccion producida y obtener de manera directa, sin
calculos algebraicos de f, la evolucion de la reaccién en funcion del parametro que
determina su cuantitatividad, en el caso estudiado aqui correspondiente al valor del pL
impuesto en solucion.

La siguiente figura muestra los diagramas acoplados log (i) =f(pL)* y pL = f(f) para
el equilibrio simple ML=M + L.

pL

A

“Too ) : . . i
o IO:g Co \\ 0.9
(fo)
i logCo-1
. log Co -2
logCo-3
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*EI diagrama logaritmico solo muestra las representaciones lineales de log [ML] y log [M]
por simplicidad de célculo.

Las correspondencias indicadas con numeros entre paréntesis dentro de la figura se
analizan a continuacion con base a la tabla de variacion de especies siguiente:

ML = M + L
inicio Co
equil. Co(1-f) fCo 107"

1) Esta coordenada muestra el grado de disociacion inicial libre de la especie
ML, esto quiere decir que la concentracion de L presente en la disolucion depende solo del
grado de disociacion libre del donador y ésta depende del valor de Kd y Co, de acuerdo a la
“Ley de Oswald” abajo enunciada, Yy suele representarse por la letra griega o y que aqui en
este caso se representa por fy :

ML = M + L
inicio Co
equil. Co(l-a) aCo aCo =10P°
0 Co(1-fo) f,Co f,Co =10
Ley de Oswald:

Ky a°
Co l-a
ima =1
Co—0

El estado de equilibrio libre es Gnico ya que solo en este estado del equilibrio se
cumple que:

log [M] =log [L] = log (a.Co0)

Por tanto la interseccion de las rectas log (M) y log (L) determinan
automaticamente el valor de o= fo y pLo.
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2 Esta coordenada se encuentra 1 unidad debajo de log Co sobre la linea que
corresponde a log [M], ya que:

log [M] =log [ fCo]=1log Co-1=log (Co/10) = log (0. 1Co)
entonces:
[M]=fCo=0.1Co

por tanto: f=0. 1, por tanto todavia [ML]~ Co y log [ML] =~ log Co tal y como
se observa en el diagrama.

3) Esta coordenada se encuentra 0.3 unidades debajo de log Co y corresponde a
la condicion

log [ML] = log [Co(1-f)] = log Co — 0.3 = log (Co/2) = log (0.5Co)
por tanto: f=1-05=0.5, 0 bien

log [M] = log fCo = log Co - 0.3 = log (Co/2) = log (0.5Co)
y por tanto f=05 y entonces [ML]=[M].

4) Esta coordenada se encuentra 1 unidad debajo de log Co sobre la linea que
corresponde a log [ML], ya que:

log [ML] = log [Co(1-f)] = log Co — 1 = log (Co/10) = log (0.1Co)
entonces:
[ML] = 1-fCo = 0.1Co, 1-f =0.1
por tanto: f=0.9.

(5) Esta coordenada se encuentra 2 unidades debajo de log Co sobre la linea que
corresponde a log [ML], ya que:

log [ML] = log [Co(1-f)] = log Co -2 = log (C0/100) = log (0.01Co)
entonces:
[ML] = 1-fCo =0.01Co

por tanto: f = 1- 0.01~ 1, en consecuencia [M]~ Co y log [M]~ log Co tal y
como se observa en el diagrama.
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De esta manera se obtiene la grafica f = f (pL) de manera automatica aunque con
mucho menos precision que la que se obtendria con una hoja de calculo electronica.

Si bien se pierde definicion en la obtencion de la gréfica se tiene ventaja en cuanto a
la rapidez en la obtencion de la tendencia del equilibrio. Esto ultimo es muy util cuando se
comparan varios equilibrios quimicos en la toma de decisiones para el disefio de diversas
operaciones analiticas como se estudiard en los capitulos posteriores en el caso de las
valoraciones volumétricas en titulometria.
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3/ Reacciones acido-base.

3a/  Mono-sistemas nivelados del tipo:
H.X 2 nH" + X"y M(OH), > M*" + zOH".

Los acidos nivelados de este tipo se disocian totalmente de acuerdo a la siguiente
tabla de variacion de especies:

HX > nH*  + X"
Inicio Co
Equil. O nCo Co

Por tanto el diagrama logaritmico esta constituido por las rectas log [H'] = -pH, y
log [X™ = log Co. Sobre la recta de log [H'] se localiza la concentracion de H”
provenientes de la disolucion formada por Fyox = Co, log [H'] = log Co + log n, lo cual
define automaticamente el valor del pH de equilibrio pHo.

En los diagramas logaritmicos de los pares conjugados acido/base , la particula H*
esta relacionada con la especie hidroxilo, OH", ya que el agua no solo juega un papel de
disolvente solvatante sino de par conjugado acido/base dadas sus propiedades de anfolito:

H,O + H,O = H 0" + OH’
y de manera simplificada:
H,O = H" + OH Ky=[H][OH]~10"(mol/L)*.
por lo que el diagrama logaritmico incluye la variacion del log [OH] = f(pH). La ecuacion
respectiva puede deducirse del valor de la constante de autoprotolisis del agua, K, arriba
indicada:
Kw = [H'][OH] = 10P"[OH] =10

log [OH] = -14 + pH, es decir una linea recta de ordenada al origen (-14) y

pendiente (+1). Sobre esta linea puede leerse directamente el valor del logaritmo de la

concentracion molar efectiva de los iones hidroxilo, log [OH]o al pHy impuesto por la
disolucion de H,X de formalidad Fyax = Co.

El diagrama logaritmico completo se muestra en la figura siguiente:
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pHo I I
A ! >
pH
logCo+logm|— .
log Co \
| log[A™]
P \/
Log [OH]o [
log [OH]
14—~ log[H"]
v

En el caso de la formacién de disoluciones de solvobases niveladas del tipo:
M(OH),, las funciones son las mismas del diagrama logaritmico anterior, simplemente hay
que asignar los valores de concentraciones al equilibrio con base a la tabla de variacion de
especies:

M(OH), =~ M* o+ z0OH
Inicio Co
Equil. 0 Co zCo

Por tanto: log [OH] = log Co + log zy log [M**] = log Co.
El valor de log [OH] = log Co + log z proporciona automaticamente el valor de

pHo Y de log [H™]o para disoluciones de bases niveladas de formalidad Fy(or), = Co, como
se muestra en el diagrama siguiente.
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{ pHo 14
A " pH
log Co + log z—— —
log Co /
I log[M*]

+ < \/

log [H']o |
log [OH]
-14 log[H"]

v

Limitaciones graficas.
Es importante hacer notar que las lecturas anteriores para disoluciones de acidos y
bases en equilibrios libres son validas si F = Co > 10" mol/L, ya que para disoluciones de

acidos o bases mas diluidas el aporte de iones H" o de OH™ del agua se vuelve significativo
y éste impone el nivel de acidez alrededor de un valor muy cercano a pH = 7.

En estos casos las relaciones lineales de log [H'] y de log [OH] ya no son vélidas.
Es necesario considerar el aporte de iones del equilibrio quimico de autoprotolisis del agua.
Las expresiones generales para el calculo del pH se obtienen a partir de sendos balances de
electroneutralidad:
Para los acidos monopréticos totalmente disociados:
[H]=loH-J+[x ]
Kw

[H*]=(WJ+C0

[HF-[H o—kw=0
Para las bases monobdésicas totalmente disociadas:

] J-fow ]

[H+]+CO:([%j

Hf+[H co-Kkw=0
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La siguientes figuras muestran la variacion del log [H']o y del log [OHTo para
disoluciones solas de &cido o base nivelados (Diagrama de Flood) comparada con sendas
rectas en condiciones impuestas: 10g [H*imp Y 10g [OH Jimp

Diagrama de Flood
pPH
13 A
+
0g [HJimp 12 -
11 -
10 -+
o
log [OW]o ® 7
log H"]o 6 -
5 4
4 4
3 4
- 2 -
0g [OH Jimp
1 4
-14  -13 -12 -11 -10 -9 -8 -7 -6 -5 -4 -3 -2 -1 o]
log Co
Diagrama de Flood
(acercamiento) P H
+ o »
log [H Jimp
8 4
log [OH]o
_____ _—_— - —
log[H Jo
6 -
-:9 -8.5 -;3 -7.5 -I7 -6.5 -6 -5.5 - -5
log Co

-40-



Expresion Gréfica de las Reacciones Quimicas Alejandro Baeza

3b/ Mono-sistemas no-nivelados del tipo: H,A/A™ y las bases
del tipo B/BH,™.

Los acidos del tipo H,X/X™ siguen el modelo general (ver capitulo 2):

ML, = ML,; + (J-i)L.
log [ML] pL log[ML ]
log Co pL < pKd/(j-i) | +log Co - pKd + (j-i)pL
log Co 0.3 pL = pKd/(j-1) log Co 0.3
+ log Co + pKd - (j-i)pL | pL > pKd/(j-i) log Co

Pares H,A/ A™:

De manera analoga, si (j-i) = n, para una disolucion formada a partir de una

formalidad Fyna de un &cido monoprético H,A/A™, en condiciones iniciales de equilibrio
libre, se cumple que:

ML, = M + nL
HhA = A" + nH*
Inic. Fana=Co
Eq.. Co(1l-a)=d,Co aCo = ®,Co anCo

P 1% 1

© o [HaA]

Co = [HaA] + [A™]
K, =|H"JoH ]~10
donde @ es la fraccion molar relativa de la i-ésima especie protonada:

Co

El diagrama logaritmico se forma con las graficas del logaritmo de la concentracion
molar efectiva en funcion del pH impuesto siguientes:

1) log [HhA] = f(pH)
2) log [A™] = f(pH)
3) log [H'] = f(pH)
4) log [OH] =f(pH)
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Las funciones para H,A y A™ se generan de la misma manera utilizada en el modelo
general: se despeja de la Keq y se sustituye en el balance de masa.

Para log [HhA] = (pH):

] [HaAK

o]
Co =[HnA]+[A‘”]=[HnA]+W

COz[HnA{1+ Kd}

N

[HnA]= Cio = CO(aHnA(H))_l
|:1+Kd }

HT
log[H, A]=log Co - Iog{1+ [:f]n} =109 Co — 109 0 11y
Para log [A™] = f(pH):
o A"]H7]
[H,A]
[H A] — [Ain IH ]n
" Ka

Co=[H,Al+[A"]= [A‘”]+MH+]”

Co=[A™ {1+ [H]]

Ka

a

[A_n]: Cio = CO(aA(H))_l
N
Ka

Iog[A*n ] =logCo — Iog[1+ [1;]"] =logCo—loga
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Donde omnagy Y aag) son sendos coeficientes de “especiacion” con respecto a H*
(ver capitulo 3a).

Al igual que en el modelo general, las ecuaciones anteriores para H,A y para A" se
comportan linealmente en el intervalo de pH impuesto: pH << pKa/n << pH. En dichos
intervalos los coeficientes o toman valores limite como se muestra en la siguiente tabla con
apoyo del correspondiente Diagrama Unidimensional de Zonas de Predominio, DUZP:

HLA A"
pKa/n p

Iv

Ecuaciones generales:

log [HnA] = log Co — log [1+ Ka/(H")"] | log [A™] = log Co — log [1+ (H")"/Ka ]

log [HnA] pH log[A™]
log Co - log[1] = log Co (pKa/n) << 1.5/n log Co -log[(H)™/Ka] =
log Co - pKa + npH
log Co -log[1+1]=log Co -0.3 (pKa/n) log Co -log[1+1]=log Co 0.3
log Co — log [Ka/(H")"]= (pKa/n)>> 1.5/n log Co - log[1] = log Co
log Co + pKa — npH

El diagrama obtenido se muestra a continuacion:

pH

v

10g CO e ... T
log[H,A] Eh

log[HnA]
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En agua la mayoria de los casos los &cidos de uso comun en quimica analitica y
sintética son monoproticos y con menos frecuencia son poliproticos que se disocian en una
sola etapa.

La siguiente figura muestra el diagrama logaritmico obtenido con las ecuaciones
completas y con las aproximaciones lineales para un caso particular:

n=1; Co=0.1 mol/L; pKa = 5.
0 4 o« PKa 4 pH‘
C 13 /14
I(ogé:
é log [HA]
Como en el caso general, se cumple para el diagrama anterior, que:
1) Las aproximaciones lineales sobre las funciones originales es vélida a

medida que los valores de pH se alejan del valor de referencia pKa/n en el cual se
cumple que [H,A] = [A™], es decir en el intervalo pH << (pKa/n) << pH.

2) Se observa un valor limite a partir del cual empieza a predominar una
especie sobre la otra y en consecuencia las funciones se comportan como lineas rectas.
Se observa que esto ocurre en un intervalo de (1.5/n) unidades alrededor del (pKa/n).
Esto representa aproximadamente una diferencia de 30 veces de una especie
predominando con respecto a la otra.
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3) Cuando el pH = (pKa /n), se corrobora graficamente que:
[HWAT=[A"]=Col2
por tanto:

log [ HWA ] =log[ A" ]=log Co —log 2 =log Co—0.3.

Pares B/H,B™".

De manera analoga, si (j-i) = n, para una disolucion formada a partir de una
formalidad Fg de una no solvo base no nivelada B, se cumple que:

B + nHO = H.B* + nOH
Inic. Co 55.5M
Eq.. Co(1-B) ~55.5M BCo BnCo

Donde B representa la fraccion hidrolizada de la base disuelta en equilibrio libre.

Ka:[HnB”+[H*]n

[B]
Co = [H:B']+[B]
[Na'] = Co
K, =[H*JoH |~10*

Al igual que en el modelo general y de los pares del tipo H,A/A™, se aplica el
mismo procedimiento algebraico para obtener el logaritmo de la concentracion molar
efectiva de las especies H.B" y B .

De manera analoga, dichas funciones se comportan linealmente en el intervalo
pH << pKa/n << pH. En dichos intervalos los coeficientes aung () Y gy toman valores

limite como se muestra en la siguiente tabla con apoyo del correspondiente Diagrama
Unidimensional de Zonas de Predominio, DUZP:

H.B" B
pKa/n pH
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Ecuaciones generales:

log [ H.B™] = log Co — log [1+ Ka/(H")™

log [B] = log Co — log [1+ (H")"/Ka ]

log [ H.B™"]

pH

log[B]

log Co - log[1] = log Co

(pKa/n) << 1.5/n

log Co -log[(H")"/Ka
log Co - pKa + npH]

log Co -log[1+1]=log Co 0.3

(PKa/n)

log Co -log[1+1]=log Co 0.3

log Co — log [Ka/(H")"]
log Co + pKa — npH

(pKa/n)>> 1.5/n

log Co - log[1] = log Co

El diagrama obtenido se muestra a continuacion:

log Co

log[H:B"]

En agua la mayoria de los casos las bases de uso comun en quimica analitica
y sintética son monobasicas 0 menos frecuentemente polibasicas que se hidrolizan en una

sola etapa.

La siguiente figura muestra el diagrama logaritmico obtenido con las ecuaciones
completas y con las aproximaciones lineales para un caso particular:

n=1;

Co=0.1 mol/L;
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DIAGRAMA HB/B

pKa=9

0 » | d ®

03 0
-0.6
-0.9 -
log.Cp |
-1.5
-1.8
2.1
2.4
2.7

-3.3 1
-3.6 1
-3.9 1
-4.2 A
-4.5 1
-4.8 1
-5.1 1
-5.4 1
-5.7 1

log (i)

-6.3 1
-6.6 1
-6.9 1
-7.2 1

log[H™]

Al igual que en el caso general es posible obtener los diagramas
log (f/1-f) = f (pH), ®@; = f (pH) y los diagramas acoplados log (i) = f (pH) = f(f). El trazo
y aplicacién de dichos diagramas se abordaran en los capitulos correspondientes a las
operaciones analiticas de valoracion volumétricas en titulometria acido-base.
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3¢/ Polisistemas: HAH AT HAK HA™, HA™.. HAZ", HAY AT,

El término polisistema se refiere a los acidos poliproticos y a sus respectivas bases
conjugadas. En agua los é&cidos de estos pares generalmente se disocian
monoprotonicamente y sus bases se hidrolizan de manera analoga:

La disociacion de los solvo-acidos no nivelados ocurre segun las reacciones
generales de disociacién sucesiva siguientes para el poliacido, H,A, la polibase A*" y (n-1)
anfolitos intermedios:

HnA = Hni Al + H* K disociacion = Kan
H At = Hi A< + (n-1-k)H" Kag.1)

H A = H;Al" + (k-j)H" Kay

HA™ = HA™ + G-iH* Kaj

HA™ = HA™ +  (i-2H" Kai

H,AP" = HAM" + (2-1)H* Ka,

HAM = A%" + (1-0)H* Kay

Diagrama logaritmico.

Para simplificar la demostracion de las funciones logaritmicas de las
concentraciones molares efectivas del poliacido, los anfolitos y la polibase, se aborda el
caso de un &cido diprotico, n = 2, de formalidad Fy.a= Co, que se disocia en dos etapas.
Para este acido se cumplen las siguientes condiciones de equilibrio a pH impuesto:

H.A = HA  + H*
Inic. Fpa=Co

Eq. ®,Co ®,Co 10"
— —pH

<, = [HA RO

[H.A]

HA = A"+ H*
Eq. ®:Co ®oCo 10"
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donde @ es la fraccion molar relativa de la i-ésima especie protonada:

]
' Co

El diagrama logaritmico se forma con las gréaficas del logaritmo de la concentracion
molar efectiva en funcién del pH impuesto siguientes:

1) log [HoA] = f(pH)
2) log [HA"] = f(pH)
3) log [A*] =f(pH)
4) log [H'] = f(pH)
5) log [OH] = f(pH)

Las funciones para H,A, HA" y A% se generan de la misma manera utilizada en el
modelo general: se despeja de las expresiones de Keq y se sustituye en el balance de masa.

Para log [H2A] = (pH):

‘o - [Az—]lo—pH
_[HA hoem
%= A
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[H,AlKa,  Ka,Ka,[H,A]

Co :[HZA]+[HA7]+[A27:|: [HZA]+ 10~PH 1072PH

Ka Ka,Ka
Co:[HZA][1+1O_p2H + 10{2%2}

Co

Ka, KaKa,

[HzA]=

Ka, KaKa,
10" ’ 1072PH

log[H,A]= IogCo—Iog[l+ }z log Co — log &y, )

donde an,aH) representa el coeficiente de especiacion de la especie H>A con respecto a la
s +
particula H".

Para log [HA'] = f (pH):

e Jo

T ]

[HA o+

Ka. =
“ 7 [H,A]

o] kel

[HA 0"

H,A]=
A= ALY
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Co=[H,Al+[HA |+ [a* |- W+[HA]+*<"‘1["'A_]

Ka, 10P"
—pH
Co=[HA |1+ K& 10
10°° Ka,
[HA )= co
L. Ka +10‘pH
107" Ka,

Ka, JrlO‘pH
107" Ka,

Iog[HAf]: log Co—Iog{1+ }z log Co—log aan)

donde anagny representa el coeficiente de especiacion de la especie HA™ con respecto a la
particula H".

Para log[A?] = f (pH):
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Co =[H,A]+[HA |+ [a* ]= [AliallllgaZ:H " [AZK}ZpH +la]

-pH -2pH
Co =[A* 14107 10
Ka, KaKa,

Co
[AZ ] = oH —2pH
10 N 10
Ka1 Ka, Ka,

107" 107%°"
+
Ka, KaKa,

Iog[AZ*]z log Co—log{l+ }z log Co —log ez 4,

donde oy representa el coeficiente de especiacion de la especie AZ con respecto a la
particula H”.

Aproximaciones de graficacion.

Al igual que en el modelo general, las ecuaciones anteriores para H,A y para A"
comportan linealmente en el intervalo de pH impuesto: pH << pKa/n << pH. En dichos
intervalos los coeficientes o toman valores limite de acuerdo al correspondiente diagrama
unidimensional de zonas de predominio, DUZP:

H,A HA A?
pKa; pKay

v

pH

Dichas ecuaciones lineales se obtienen dejando solamente, en la expresion del
coeficiente aigyy respectivo, el termino que representa a la especie predominante en este
intervalo de pH impuesto como se muestra a continuacion:
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Andlisis por zonas de predominio:
Para el intervalo pH << pKay:
Co = [HoAJ+HHATHA"] ~ [HA]

Log [H,A] = log Co — log [1+(Kax/10PH) + (Ka,Kay/102PH),

log [H2A] =log Co — log [1],

log [H2A] = log Co, es decir una linea recta de ordenada al origen b = log Co y
pendiente cero, m = 0.

Log [HA] = log [HA] = log Co — log [1+ (Ka/10™™)+ (10™"/Kay)]

log [HA] ~ log Co - log[10™"/Kay,],

log [HA] = log Co —pKa;, + pH, es decir una linea recta de ordenada al origen
b = (log Co-pKay) y de pendiente m = +1.

Log [A%] = log Co — log [1+ (10"/Kay) + (10%"/KaiKay)],

log [A*]~ log Co — log [10%""/Ka;Kay)];

log [A*] = log Co — (pKa;+pKa,) + 2pH, es decir una linea recta de ordenada al
origen b = (log Co — (pKa;+pKa,) y de pendiente m = +2.

Para el intervalo pKa; <<pH << pKa;:
Co = [HAJ+[HAT+[AZ] = [HA']

Log [H2A] = log Co — log [1+(Kap/10™") + (KaiKay/107*")]

log [H.A] = log Co — log [(Ka,/10P™)],

log [H2A] = log Co +pKa; — pH, es decir una linea recta de ordenada al origen
b = (log Co + pKay) y de pendiente m= -1.

Log [HA'] = log [HA] = log Co — log [1+ (Kay/10PH)+ (10""/Kay,)]

log [HA'] =~ log Co —log [1],

log [HA] = log Co, es decir una linea recta de ordenada al origen b = log Co vy
de pendiente m =0.

Log [A%] = log Co — log [1+ (10™"/Kay) + (10%"/KaiKay)],

log [A*] ~ log Co — log [(10™"/Ka,)] ,

log [A*] = log Co —pKa; + pH, es decir una linea recta de ordenada al origen
b = (log Co — pKa;) y de pendiente m = +1.
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Para el intervalo pH >> pKa;
Co = [HAJ+HATHA"] ~ [A”]

Log [H,A] = log Co — log [1+(Kax/10P") + (KayKa/102PH)],

log [HoA] ~ log Co — log (Ka;Kay/102PH)

log [H2A] = log Co + (pKa;+ pKay) — 2pH, es decir una linea recta de ordenada al
origen b = (log Co + (pKa;+ pKay)) y de pendiente m = -2.

Log [HA'] = log [HA] = log Co — log [1+ (Kai/10P")+ (10P%/Kay)],

log [HA'] ~log Co — log [ Kay/10P" ],

log [HA] =log Co +pKa; — pH, es decir una linea recta de ordenada al origen
b = (log Co +pKa;) y pendiente m =-1.

Log [A%] = log Co — log [1+ (10™"/Kay) + (10%""/Ka1Kay)],

log [A%] ~ log Co — log [1],

log [A%] = log Co, es decir una linea recta de ordenada al origen b = log Co
y de pendiente m = 0.

En la siguiente tabla se resumen las ecuaciones lineales obtenidas del analisis por
zonas de predominio de las ecuaciones completas siguientes:

log [H-A] = log Co — log [1+(Kay/10P") + (Ka;Ka,/102"M)],
log [HA] = log Co — log [1+ (Ka/10PH)+ (10P"/Ka,)]

log [A%] = log Co — log [1+ (10P"/Kay) + (10%""/Ka;Kay)],

H.A HA A?
pKa, pKay 'pH
pH << pKay: pKa, <<pH << pKa; pH >> pKa;
log [H-A] Wlog Co, © Jog Co +pKa, —pH | ®log Co+(pKay+pKa,)—2pH
log [HA'] @ log Co —pKa, + pH ) log Co ®log co +pKa; — pH
log [A%] "V log Co - (pKas+pKay) +2pH | Plog Co —pKa, + pH ®log Co
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El diagrama logaritmico aproximado queda de la siguiente manera:

pKa, pKay pH
(4 5) (9
(2) ":...- '._.". (8)
( 4 -.-'-_.-.‘ . ..". (6)
og (OH) log (H") 3)
log () 0

La siguiente figura muestra el diagrama logaritmico para un diacido, n= 2, de las
siguientes caracteristicas:

Co=0.1 mol/L, pKa;=8.0, pKa,=4.0

obtenido con una hoja de calculo electronica para las tres funciones completas para
log[H-A], log[HA] y log[A?] y para sus correspondientes aproximaciones lineales:
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DIAGRAMA H2A/HA/A

8 10 12 14

log (i)

\ log [HAT]

vJ [HZA

log [H+]

Del diagrama anterior se pueden obtener las siguientes importantes conclusiones y
generales a todos los diagramas logaritmicos de concentracion:
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1) Las aproximaciones lineales sobre las funciones originales es valida a
medida que los valores de pH se alejan de los valores de referencia pKai/n en los cuales se
cumple que [H;A™] = [H;A™], es decir en el intervalo pH << (pKai/n) << pH.

2) Se observa un valor limite a partir del cual empieza a predominar una
especie sobre la otra y en consecuencia las funciones se comportan como lineas rectas. Se
observa que esto ocurre en un intervalo de (1.5/n) unidades alrededor del (pKai/n). Esto
representa aproximadamente una diferencia de 30 veces de una especie predominando con
respecto a la otra:

3) Cuando el pH= (pKa;), se corrobora graficamente que:

[HA'] = [A%] = Co/2
por tanto:
log [HA'] = log [A%] = log Co —log 2 = log Co — 0.3.

y cuando pH = (pKa) se cumple también que
[H2A] = [HA] = Co/2
log [H2A]=1log [HA] =1log Co—log 2 =log Co—0.3.

En estos puntos para todas las especies se cumple que:
log [i] = log Co - log [1+1] = log Co-0.3

4) El diagrama tiene un eje de simetria para:
Ka, + pKa
oH = PKa, : pKa,

y en general:
_ N, pKa, +n,pKa,

n,+n,

Estas caracteristicas son muy Utiles cuando se efectla el trazo rapido sistematico de
los diagramas.

pH
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3d/ Caso de los no-solvo-acidos metalicos no nivelados:
M*/M(OH),*".

Los cationes metalicos en solucidn acuosa presentan propiedades acido-base: son
no-solvoacidos y dependiendo del grado de interaccion con el agua pueden ser nivelados o
no como lo muestran los siguientes ejemplos:

Nivelado:
Mn®* + 4H,0 > MnO, + 8H'
Inic. Co 55.5M

Equil. O ~55.5M Co 8Co
No-nivelado:
Cu” + H,0 = CuOH" + H’
Inic. Co 55.5M
Equil. Co(1-a) 55.5M aCo aCo

Sin embargo en la literatura quimica generalmente se reportan unicamente las
constantes de equilibrio globales correspondientes a la formacién de complejos hidroxido
solubles, Bi,:

M* + nOH = M(OH),*"

_ [M(H):7]
" M JonT

Existe una relacion aditiva (Ley de Hess) entre los equilibrios de acidez, de
formacion de complejos y el equilibrio de autoprotdlisis del agua:

M¥* + nOH = M(OH). " Bn
nH,O = nH" + nOH Kw"
M¥*  + nH,0 = M(OH),®" +nH* Kan= BrKw"

Donde Ka, es la constante global de acidez del par M**/M(OH),”™.

De esta manera en todo momento es posible calcular los valores de pKa/(j-i) de
sendas hidrolisis acidas sucesivas de los cationes metalicos en agua.
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El trazo del diagrama se ilustra con el caso del Be®*. Se reporta un Gnico dato en la
literatura para el hidréxido de berilio (A. Ringbom “Formacion de Complejos en Quimica
Analitica”. Alhambra. (1979)347):

Be?* + 20H =  Be(OH), B, = 10%°

Se considera una concentracién analitica o total de Co = 10 mol/L.

Analisis por zonas de predominio de especies.

Primero es necesario calcular el valor del pKa del par Be**/Be(OH),:

Be?* + 20H = Be(OH), B, = 103°
2H,0 = 2H" + 20H Kw? =102
Be”* + 2H,0 = Be(OH), + 2H"  Kagopa = 10°**

Para la elaboracion del Diagrama Unidimensional de Zonas de Predominio, DUZP,
la condicion estandar de referencia es:

[Be(OH)[ T _awn T

10724 = [ ] (lM) _ [H +]2 _ Ka
[H ] = Ka,
2pH = pKa,
pH:pKza _ 244 199

Entonces el DUZP queda de la siguiente manera:

Be?* Be(OH),

12.2 pH

Para el intervalo 0 << pH << 12.2, se cumplen las siguientes condiciones para
log [Be®*] y log[Be(OH),]:
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Co =[Be? |+ [Be(OH),]~ [Be*]
[Be2+]= Co
log[Be>* | = log Co

Be(OH), JH " _ [Be(OH), o _

Be*| Co e
log[Be(OH), ] =—pKa, +logCo +2pH =-24.4 -1+ 2pH
log[Be(OH), ]=-25.5+2pH

10—24.4 — [

Para el intervalo 12.2 << pH << 14, se cumplen las siguientes condiciones para
log [Be?*] y log[Be(OH),]:

Co = [Be? |+ [Be(OH), | ~ [Be(OH), ]

Co = [Be(OH), |
log Co = log[Be(OH), |

10-244 _[Be(OH), l0*"" _ Ccot0™ _
- |_Be2+J - [Be2+ - g

Iog[Bez*]: pKa, +log Co—2pH

log[Be®" |=24.4-1—2pH =23.4— 2pH

Cuando el pH = (pKa/n) = (24.4/2) = 12.2, se cumple que
log[Be**]1=log[Be(OH),] "= log Co — 0.3
Anélisis con hoja de calculo.

Al igual que en el modelo general las expresiones completas para log [Be?'] y
log[Be(OH),] se obtienen del balance de masa y del valor de Ka.

Para log [Be?*]:

Be(OH), 107*P"
o, -0
[Be(OH), = Ka, [Be* J.o*"
Co =[Be* |+ [Be(OH), | = [Be* |+ Ka, [Be? J10?*"
Co = [Be? Ji+ Ka, 107" ]
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2+ Co 1
e |- L+ Ka,107"] Co@ee 0y )
9

Iog[Be2+]: log Co — Iog[1+ Ka, 107" ]= logCo —log &

Be(OH)

log[Be?* ]= log Co — log[t.+ 10P*2P" | = log Co - log &

Be(OH)

donde ase(ony €s el coeficiente de especiacion del Be** con respecto a los OH™ en funcion
del pH.

Para log[Be(OH),]:

[Be(OH), lo2#"

Ka, =

g lBe2+J
[Be ] [Be(OH), JL0~"
Ka,
Co = [Be? |+ [Be(OH), ] = [Be(OH), Jlo™ +[Be(OH),]

Kag

107"
Co=|Be(OH), |1+
[Bec )z{ <

} = [Be(OH), JL+ 107 20" |

g

Co =
[Be(OH)z]: [W = Co(aBe(OH)Z(OH y ) '

log[Be(OH), | = log Co — Iog[lJrlOpKa’z'JH ]: log Co — log &

Be(OH)2(OH)

donde oae(ony2(oHy €S el coeficiente de especiacion del Be(OH), con respecto a los OH™ en
funcion del pH.

La tabla abajo mostrada resume las ecuaciones exactas y sus aproximaciones
lineales obtenidas a partir de las ecuaciones completas:

log [Be®*] = log Co — log [1 + 10™PKa*2PH]

|Og [Be(OH)Z] = |og Co- |Og [1+1OpKa—2pH]
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log [Be®'] log [Be(OH),]
0<<pH<<122 log Co log Co-pKa + 2pH
pH = pKa/2 =12.2 log Co 0.3 log Co-0.3
12.2 <<pH << 14 log Co + pKa — 2pH log Co

La siguiente figura muestra los diagramas logaritmicos obtenidos con las ecuaciones
completas y sus aproximaciones lineales.

DIAGRAMA Be/Be(OH)2

0
log Ca

Py

3 -

4 -

5 | log [Be?]
~ b7
5.

8 -

9 -

-10 -

11

12 -

13

14 [ Be(OH);]
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La figura siguiente muestra un acercamiento alrededor de la zona

oH = pzmillezazio.?S

V-c>
-
(@ ]

log Co 0.3

-1.5 -

-3.5

Del diagrama anterior se pueden obtener las siguientes importantes conclusiones y
generales a todos los diagramas logaritmicos de concentracion:

1) Las aproximaciones lineales sobre las funciones originales es valida a
medida que los valores de pH se alejan del valor de referencia pKai/n en el cual se cumple
que [Be?*] = [Be(OH),], es decir en el intervalo pH << (pKai/n) << pH.
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2) Se observa un valor limite a partir del cual empieza a predominar una
especie sobre la otra y en consecuencia las funciones se comportan como lineas rectas. Se
observa que esto ocurre en un intervalo de (1.5/n) unidades alrededor del (pKai/n). Esto
representa aproximadamente una diferencia de 30 veces de una especie predominando con
respecto a la otra:

3) Cuando el pH= (pKa/n), se corrobora graficamente que:
[Be?*] = [Be(OH),] = Co/2

por tanto:
log [Be?*] = [Be(OH),] = log Co —log 2 = log Co — 0.3.
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3e/ Caso del par Cr,0;%/CrO .

A concentraciones bajas el dicromato se comporta como un ansolvoacido no
nivelado de pKa = 15 de acuerdo al siguiente equilibrio:

Cr,0 + H,0 = 2CrO/ + 2H',  Kq=10"
La estequiometria 1 a 2 del dicromato con respecto al cromato y al H* le imprime
caracteristicas particulares al diagrama logaritmico de concentraciones molares efectivas.
Diagrama logaritmico.
Como en el modelo general las funciones log [Cr,07%] y log [CrO,*] en funcién del

pH impuesto en solucion, se obtienen de la expresion de Keq y del balance de masa y de
formalidad Fy.cr.0; = Co.

K — [H+]2[Crojf]2 =10—l5
) [Cr,07]

C, =[Cr,0% ], =[Cr,02 ]+ ;[Croj]

Para log [Cr,0%] = f (pH):

K.[Cr,O;].

Cro> 12 = ’
[ I"4] [H+]2

Ky“[Cr,07 1
[H']

[Cro} 1=

KECr,08 1
2[H™]

C, = [CI’ZO727] +

A diferencia de los pares &cido-base de estequiometria 1 a 1, la concentracion molar
efectiva no puede factorizarse para tener una expresion simple ya que el correspondiente
coeficiente de especiacion queda en funcion de la concentracion de dicromato:

-65-



Expresion Gréfica de las Reacciones Quimicas Alejandro Baeza

Ki2[Cr,0 1
2[H]

Ki?[Cr,0F T2

C, =[Cr,0* 1+
o =[Cr,0;7] oH ]

= [Cr2072][1+ = [Cr20727]aCr207(Cr207,H)

Para conocer la concentracién molar efectiva de dicromato a cada pH impuesto es
necesario calcularla por aproximaciones sucesivas de la expresion anterior.

Para log [CrO,*] = f (pH):

— [H +]2[CI’Of_]2 — 10—15

T [Cr0}]
[H*FICro: '
K

[Cr,0% ] =

a

Co=[Cr,0 ]+ ;[CrOf]

oo IH TPICrO; T
K

a

1 )
+ E[Croj ]

2C0 = (2x10°***PM)[CrOZ ]* +[CrO?]

El célculo de la concentracion molar efectiva de dicromato requiere la resolucién de
un polinomio de segundo grado:

(2x10°K2PM)[CrOZ ]* +[CrO? ]-2Co =0

1+ [1— 4(2x10°K¢2P)(—2C0) |2

log[CrO7 ] = log 2(2X1072P)

De la resolucion de la ecuacion de segundo grado puede calcularse el valor de
log[Cr,0;*] ya que:

log([Cr,07°]) = log (Co — (1/2)[CrO4*])

Otra estrategia de calculo para obtener las graficas del diagrama logaritmico
consiste en despejar a [H'] de las expresiones siguientes:
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oo IH TICrO; T
K

a

1 _
+ E[CrOj ]

| K[CR07 17

Co =[Cr2072‘] 2[H+]

Las ecuaciones logaritmicas pH = f (log [i]) obtenidas son:

pH=log(C, —[Cr,0> ]) - ; log[ Cr,0% ]+ ; pK, +log 2

pH=1log[CrO% ]- ;Iog(ZC0 —[CrOi ] + ; pK, + ;Iog 2

ya en forma de pH hay que asignar valores a log de log [Cr,0+*] y log[CrO,*] y calcular
sendos valores de pH.

La siguiente figura muestra la grafica obtenida con la resolucion de la ecuacién de
segundo grado para la concentracién de cromato. La concentracion del dicromato se
obtiene sustituyendo la concentracion de cromato y de H" en la Keq.

log Co

log [OH]

-14

-67-



Expresion Gréfica de las Reacciones Quimicas

Analisis por zonas de predominio de especies:

Como en el caso general las ecuaciones anteriores para el par dicromato/cromato se
comportan de forma lineal para valores alejados al valor de referencia pH = pKa/n. El
siguiente Diagrama Unidimensinal de Zonas de Predominio, DUZP, muestra las zonas

depredominio del dicromato y del cromato a pH impuesto:

Cr,0,* | CrO4?

Para 0<pH <75

7.5

Co=[cr,0> |+ ;[CrOf]z lcr,07 ]
Iog[Crzof‘]: log Co
B s

Alejandro Baeza

K
lcr,07 | Co
¢ _ KaC
croz [ = 108.ng

2 Iog[CrOf‘ ] =log Ka + log Co + 2 pH

Iog[CrOj‘ ] = —; pKa + ;Iog Co+ pH

Para 7.5<pH<14

Co =[cr,0% |+ ;[Crof‘]z ;[Croj‘]
Iog[CrOf’ ] =1log(2Co) = logCo + 0.3
[croi FIHF _ g _ 200102
cror] 7 lenof
l- (2C0)?1072
- Ka
Iog[CrZOf‘]: —log Ka +2logCo—2pH +0.6

Ka =

[cr,0

log[Cr,072 | = pKa + 2log Co— 2pH +0.6
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La siguiente tabla muestra las ecuaciones lineales obtenidas para cada zona de
predominio de especies. Se muestra también la figura obtenida con sendas ecuaciones:

O<pH<75 75<pH<14
log [Cr,07°] log Co pKa+2logCo-2pH
log[CrO,*] -(1/2)pKa+(1/2)logCo +pH log Co +0.3

Diagrama DICROMATO/CROMATO

O T T T T T T \ T / T T T T T
9 1 2 3 4 5 6 \7 /8' 9 10 11 12 13 14
\ /

log (i)

log[CrO4*] log[Cr,0+7]

-10.5 -
_11 4
-11.5 -
-12 log [OH]
-12.5 -
-13
-13.5 -
14 -
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4/ Reacciones redox.

4al Pares del tipo: Ox* + ne” = Red™™.

De manera andloga a los diagramas logaritmicos acido-base, el modelo
termodindmico de los electrones solvatados permite obtener ecuaciones de log[Ox] y

log[Red] en funcién de Co, Keq y pe , ya que:

ML, = M + nL
HhA = A" + nH*
Red*" = 0)'G + ne’
Inic. Freq=Co
Eq.. Co(l-a) = ®r4Co aCo = dCo anCo

donde @ es la fraccion molar relativa de la especie oxidada o reducida:

[Redz‘”]

red C 0

_lox]
ox — H

Los pares redox del tipo Red”"/Ox? siguen el modelo general (ver capitulo 2):
ML, = ML; + (J-i)L.

log [ML;] = log Co — log [1+ Kd/(L)3] 'y log [ML;] = log Co — log [1+ (L)0"/Kd ]

log [ML] pL log[ML ]
Log Co pL < pKd/(j-i) |+log Co - pKd + (j-i)pL
Log Co-0.3 pL = pKd/(j-i) | log Co -0.3

+log Co + pKd - (j-i)pL | pL > pKd/(j-i) |Log Co

para ne = (J-i)LypL =pe:
Diagrama logaritmico

El diagrama logaritmico se forma con las graficas del logaritmo de la concentracion
molar efectiva en funcion del pe impuesto siguientes:

1) log [ Ox*]=f(pe); 2) log [ Red"]=f(pe); 3) log[e7] = f(pe)
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Las funciones para Ox* y Red”" se generan de la misma manera utilizada en el
modelo general: se despeja de la Keq y se sustituye en el balance de masa.

Para log [Ox?] = f(pe):

ot

Co = [OxZ ]+ [Red Z’”]
o PXE ]

Co Jox* ]+ [Ox;]ge_ I

Co <Jox’ {1+ [eKj

Co
{1+

Iog[Ox] logCo —log|1 [ } log Co —log &,

lox']=

j| CO(an(e))

Para log [Red”"] = f(pe):

_ox]e]

Red“™"
Co—[OxZ]+[Redz‘"]
- Kd[Red "]

kT
Co - Kd[Red”] [R d“‘]

el

Co=|Red*™ {u [:O]'}

[RedZ ”]_ co

= Co(aRed(e))
6]

Iog[RedZ "] log Co — Iog[ } log Co —log agey e

lox
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Donde ooxe) Y Orede) son sendos coeficientes de “especiacion” con respecto a €
(ver capitulo 3a).

Al igual que en el modelo general, las ecuaciones anteriores para Ox” y para Red”"
se comportan linealmente en el intervalo de pe impuesto: pe<< pKd/n << pe. En dichos
intervalos los coeficientes o toman valores limite como se muestra en la siguiente tabla con
apoyo del correspondiente diagrama unidimensional de zonas de predominio, DUZP:

Red”™" Ox* -
pKd/n " pe
Ecuaciones generales:

log [Red”"] = log Co — log [1+ Kd/[e]"]| log [Ox’] = log Co — log [1+ [e7]"/Kd ]

log [Red”™] pe log[OX’]
log Co - log[1] = log Co (pKd/n) << 1.5/n log Co -log[(e)™/Kd] =
log Co - pKa + npe
log Co -log[1+1]=log Co -0.3 (pKd/n) Log Co -log[1+1]=log Co -0.3
log Co — log [Kd/(e)"] = (pKd/n)>> 1.5/n log Co - log[1] = log Co
log Co + pKd - npe

de la definicién de pe = log [e] se obtiene que log[e’] = -pe.

El diagrama obtenido se muestra a continuacion:

v

pe
log Co

og[Red” ™

log[Red”™
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La siguiente figura muestra el diagrama logaritmico obtenido con las ecuaciones
completas y con las aproximaciones lineales para un caso particular:

n=3; Co=0.1 mol/L; pKd = 15.

DIAGRAMO A Red/Ox
ne=3; pKd =15

pe

T R PN |

@
0O
o

log[e]

log[Red*™

log[Ox]
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Como en el caso general y en el caso particular acido-base, se cumple para el
diagrama anterior, que:

1) Las aproximaciones lineales sobre las funciones originales es valida a
medida que los valores de pe se alejan del valor de referencia pKa/n en el cual se cumple
que [Red”™"] = [Ox"], es decir en el intervalo pe << (pKd/n) << pe.

2) Se observa un valor limite a partir del cual empieza a predominar una
especie sobre la otra y en consecuencia las funciones se comportan como lineas rectas. Se
observa que esto ocurre en un intervalo de (1.5/n) unidades alrededor del (pKd/n). Esto
representa aproximadamente una diferencia de 30 veces de una especie predominando con
respecto a la otra.

3) Cuando el pe = (pKd /n), se corrobora graficamente que:

[Red”"] = [Ox’] = Co/2
por tanto:

log [Red”™] = log [Ox*]=log Co —log 2 = log Co — 0.3.
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4b/ Pares del tipo M° = M*" + ze".

La oxidacion de los metales es un ejemplo comun de reaccion redox. Debido a que
el reductor conjugado es un sélido es conveniente representar la variacion de logaritmo de
la cantidad de mol presente en un volumen fijo de trabajo en vez del logaritmo de la
concentracion molar efectiva:

Para el equilibrio:
M° = M* o+ ze

Inicio CoVo =n,
Equil. no(1-o) = O’ oo = D’ zaCo

donde @ es la fraccién molar relativa del metal oxidado reducido:

_ M°
ONPIES o
(0]

o =
M n

Diagrama logaritmico

El diagrama logaritmico se forma con las gréficas del logaritmo de la concentracion
molar efectiva en funcion del pe impuesto siguientes:

1) log nu’ =f(pe); 2) log nu’ = f(pe); 3) log [e7] = f(pe)

Las funciones para M® y M** se generan de la misma manera utilizada en el modelo
general: se despeja de la Keq y se sustituye en el balance de masa considerando el volumen
de la disolucion, Vo:

Ml ]

a, o
) bk k]
Vo - (a,0)Vo - (n,0)

No =N, +N,0

donde ay® es la actividad del metal reducido en el sistema.

Para log ny” = f (pe):
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B (an)[e’]Z
(n0)
Ne=N,.+N o
e T
MTT Kd
s k]
M Kd

n, = {1+ [T(j }

n,
N, = —=—==N(a

i

logn,. =logn, — Iog{1+ [GKJ} =logn, —log Ay

-1
Mz(e))

Para log ny° = f (pe):

Kd = (nMZ)[e_]Z
(Nyo)
Ne =N,. +N0
__(ny0)Kd
M? [ef]z
(ny)Kd

TR

Ny

logn , =logn, Iog[1+[ ]} Iogno—logaMo(e)

-1

n N, (o

Mo(e))

Donde «,,, oY & son sendos coeficientes de “especiacion” con respecto a la

M*(e)
particula e (ver capitulo 3a).

Al igual que en el modelo general, las ecuaciones anteriores para M® y para M* se
comportan linealmente en el intervalo de pe impuesto:  pe<< pKd/n << pe. En dichos

-76-



Expresion Gréfica de las Reacciones Quimicas Alejandro Baeza

intervalos los coeficientes o toman valores limite como se muestra en la siguiente tabla con
apoyo del correspondiente diagrama unidimensional de zonas de predominio, DUZP:

Red”™" Ox* R

pKd/n " pe
ecuaciones generales:
log nm® = log n, — log [1+ Kd/[e]7] log i’ = log n, — log [1+ [e]/Kd ]
log npy° pe log n”
log no - log[1] = log ng (pKd/n) << 1.5/n log n, -log[(e)™/Kd]
log n, - pKa + npe
log n, -log[1+1]=log n, — 0.3 (pKd/n) Log n, -log[1+1]=log n, —0.3
log n, — log [Kd/(e)"] (pKd/n)>>1.5/n log no - log[1] = log n,
log n, + pKd — npe

de la definicién de pe = log [e] se obtiene que log[e’] = -pe.

El diagrama obtenido se muestra a continuacion:

log no

v
log n;
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De la literatura se encuentra un valor de E° para este par redox igual a 0.8VV/ENH
(Yuri Y. Lurie, “Handbook of Analytical Chemistry”, Mir Publishers, Moscow. 1975) lo
que corresponde a un valor de pKd = nE®/0.06 = (1)(0.8V)/(0.06V) = 13.3

La siguiente figura muestra el diagrama logaritmico obtenido con las ecuaciones
completas y con las aproximaciones lineales para el caso particular del par Ag%/Ag*:

n=1; Co=0.1mol/L; Vo=0.1L; ng=0.01 mol; pKa=13.3

DIAGRAMA Ag(0)/Ag(l)

pe

1 2 3 45 6 7 8 9 1011 16 17 18 19 20

log nag+

log ni
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4c/  Poli-sistemas: OXY/A”", A, Apy? " /Red™™.

El término polisistema se refiere a los polioxidantes y a sus respectivos reductores
conjugados. En agua los polisistemas redox son generalmente polielectronicos y establecen
equilibrios sucesivos o globales dependiendo de la estabilidad de sus anfolitos.

Diagrama logaritmico.

Para simplificar la demostracion de las funciones logaritmicas de las
concentraciones molares efectivas del polioxidante, los anfolitos y el polireductor, se
aborda el caso de un di-reductor que se disocia sucesivamente en dos etapas, ny1 =1y
n, =2, de formalidad Freg=Co. Para este reductor se cumplen las siguientes condiciones de
equilibrio a pe impuesto:

Red” = AT+ le
Inic. Fgreq= CoO
Eq. ®s;Co ®,Co 10"7¢
A* 107P° Red?
Kd, = Red® Ko
A? = ox° + 2e
Eqg.. ®,Co ®,Co 10"7¢

El diagrama logaritmico se forma con las graficas del logaritmo de la concentracion
molar efectiva en funcion del pe impuesto siguientes:

1) log [Red*] = f(pe)
2) log [A*] = f(pe)
3) log [0x"] = f(pe)
4) log [e7] = f(pe)

Las funciones para Red®, A% y Ox° se generan de la misma manera utilizada en el
modelo general: se despeja de las expresiones de Keq y se sustituye en el balance de masa.
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Para log [Red*] = f (pe):

Kd, = [OXZ\]EO_ZPE
- Kd,[Red* |
10"

Kd,Kd,[Red* |

[OXO]: 10—3pe

Co = [Red 3‘]+ [AZ‘]+ [OXO]

J[Red™] Kd;Kd,[Red” ]
10 107

Co=[Red3’]+ Kd

Co= [Red3‘ [1+ Kd, | Kd.Kd, }

10°Pe i 1073%pe

Co
14 Kd, N Kd,Kd,
107P¢  107%F¢

[Red* |=

:| = Co(aRed(e) )_1

Kd, N Kd,Kd,
107P¢  107%°°

log[Red* |=log Co—Iog[l+ }= log Co - log ageqc

donde oueq(e) representa el coeficiente de especiacion del reductor con respecto a [e].
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Alejandro Baeza

Para log [A%] = f (pe):

Lveu!

Az ho e

|Red3‘|

_orho

lRea |- A" 10
Kd,

@)

o] X ke

Co =[Red* |+ [A> ]+ [0x’]

Coo 1O 1y, AT e

Kd, 1072

e
oz[AZ‘FO +1+ Kdz}

Kd, 1072
Co
A* |= =Co(xpe) "
| 107 . Kd, @uo)
Kd, 1072

107F¢ Kd,

log [AZ‘ ] =logCo — Iog{ +1+ } logCo-loga

Kd, 1072

donde aa) representa el coeficiente de especiacion del anfolito con respecto a [e].
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Para log [Ox°] = f (pe):

Kd, = [OX;]E(_)_ZPE
[Red* |= [ox° fro-ees
Kd,Kd,
ox]- 0o
Kd,

Co=[Red™ ]+ A% |+]ox°]

co [ox? JLo#+ . ox? JLo2°
Kd,Kd, Kd,

+ [Oxo]

-3pe -2pe
Co = [0x° 10 1007
Kd,Kd, Kd,

Co
107%r¢  107%re

+
Kd,Kd, Kd,

lox]-

+1

:| = CO(Ole(e) )71

107 107"
+
Kd,Kd, Kd,

Iog[OxO ] =logCo - Iog{ +1} =log Co—log ay

donde awa) representa el coeficiente de especiacion del oxidante con respecto a [e7].
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Aproximaciones de graficacion.

Al igual que en el modelo general, las ecuaciones anteriores para Red*, para el
anfolito y para Ox° se comportan linealmente en sendos intervalos de pe impuesto
pe << pKd/n << pe. En dichos intervalos los coeficientes a toman valores limite de acuerdo
al correspondiente diagrama unidimensional de zonas de predominio, DUZP:

Red* A” | Ox’ .
pKds; (pPKdy)/2 " pe

Dichas ecuaciones lineales se obtienen dejando en la expresion del coeficiente i)
respectivo el término que representa a la especie predominante en este intervalo de pe
impuesto:.

Andlisis por zonas de predominio:

Para el intervalo pe << pKda:
Co = [Red*]+[AZ]+[OX°] ~ [Red*]

Log [Red*] = log Co — log [1+(Kds/10™®) + (KdsKd»/10%)],

log [Red*] ~log Co — log [1],

log [Red®] = log Co, es decir una linea recta de ordenada al origen b = log Co y
pendiente cero, m = 0.

Log [A%] 1, v=log Co — log [(10P¢/Kds)+1+ (Kdo/107")]

log [A*] ~ log Co - log[(107¢/Kd3)],

log [A*] = log Co —pKdj + pe es decir una linea recta de ordenada al origen
b = (log Co-pKds) y de pendiente m = +1.

Log [Ox°] = log Co — log [(10P%/KasKaz)+ (102*¢/Kdy)+1],

log [O0x°]~ log Co — log [(10°*"*/KasKa,)];

log [0x"] = log Co — (pKds+pKd,) +3pe, es decir una linea recta de ordenada al
origen b = (log Co — (pKds+pKd,) y de pendiente m = +3.

Para el intervalo pKds; <<pe << pKd5:
Co = [Red*]+[AZ]+[0X°] ~ [A?]

Log [Red*] = log Co — log [1+(Kda/10™) + (KdsKd,/10°7)],
log [Red*] ~log Co — log [(Kda/10™%)],

log [Red*] = log Co +pKds — pe, es decir una linea recta de ordenada al origen
b = (log Co + pKds) y de pendiente m=-1.
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Log [A”] = log [A”] = log Co — log [(10™%/Kds)+1+ (Kd/10727)]

log [A%] ~ log Co - log[1],

log [A*] = log Co es decir una linea recta de ordenada al origen b = log Co y
de pendiente m =0.

Log [Ox°] = log Co — log [(10°P%/KasKaz)+ (102P¢/Kdy)+1],

log [Ox°] ~ log Co — log [(10%*%/Kd,)] ,

log [0X"] = log Co —pKd, + 2pe, es decir una linea recta de ordenada al origen
b = (log Co — pKd,) y de pendiente m = +2.

Para el intervalo pe >> (pKd,)/2
Co = [Red*]+[AZ]+[Ox°] ~ [OX"]

Log [Red*] = log Co — log [1+(Kds/10™®) + (KdsKd»/10%%)]

log [Red>] ~ log Co — log (KdsKd,/107%)

log [Red®] = log Co + (pKds+ pKd,) — 3pe es decir una linea recta de ordenada al
origen b = (log Co + (pKds+ pKd,) y de pendiente m =-3.

Log [A%] = log [A%] = log Co — log [(10P¢/Kd3)+1+ (Kdo/107%")]

log [A*] ~log Co — log [ Kd,/107 ],

log [A*] =log Co +pKd, —2pe, es decir una linea recta de ordenada al origen
b = (log Co +pKd,) y pendiente m =-2.

Log [Ox°] = log Co — log [(10P¢/KdsKdy)+ (102P¢/Kd,)+1],

log [0x°] ~ log Co — log [1],

log [0x"] = log Co, es decir una linea recta de ordenada al origen b = log Co
y de pendiente m = 0.

En la siguiente tabla se resumen las ecuaciones lineales obtenidas del analisis por
zonas de predominio de las ecuaciones completas siguientes:

Log [Red*] = log Co — log [1+(Kda/10™) + (KdsKd,/10°P)],

Log [Az] =log [AZ'] = log Co - log [(10-D9/Kd3)+1+ (Kdzllo—Zpe)]’

Log [Ox°] = log Co — log [(10°*P¥/KdsKdy)+ (102P¢/Kd,)+1].
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Red* A* Ox°
pKdy (PKa2 — pe
de la definicién de pe = log [e] se obtiene que log[e’] = -pe.
pe << pKds: pKd; <<pe << (pKd,)/2 pe >> (pKd,)/2
log [Red*] @ log Co, ) 1og Co + pKd; + pe | Plog Co + (pKdy+ pKdy) — 3pe
log [A”] ® log Co —pKad; + pe ®)log Co ©) |og Co +pKd, —2pe
log [OX°] | V' log Co — (pKda+pKd,) + 3pe | © log Co-pKd, + 2pe (g)log Co

El diagrama logaritmico aproximado queda de la siguiente manera:

pKds (PKdy)/2 pe

logCo

log ()
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La siguiente figura muestra el diagrama logaritmico para un di-reductor que se
disocia sucesivamente en dos etapas, n;= 1y n,=2, de las siguientes caracteristicas:

Co=0.1 mol/L, pKay=16.0, pKaz=4.0

obtenido con una hoja de calculo electronica para las tres funciones completas para
log[Red*], log[A®] y log[Ox°] y para sus correspondientes aproximaciones lineales:

DIAGRAMA Red/A/Ox
nl=1; n2=2

: \ /0( / .

-0.5
IogC_ci-l
log[A*] '
/ log[e

log[Ox°]

bl. B
[
N
[N
ESN
[N
»

‘d;

-2.5

-3.5

-4.5

-5.5

-6.5

-7.5

-8.5

-9.5

log (i)

-10.5
-11
-11.5
-12
-12.5
-13
-13.5
-14
-14.5

-15.5
-16
-16.5 A
log[Red
-17.5
-18
-18.5

-19.5
-20

T Ty T S T SO TR R B

-86-



Expresion Gréfica de las Reacciones Quimicas Alejandro Baeza

Del diagrama anterior se pueden obtener las siguientes importantes conclusiones
generales a todos los diagramas logaritmicos de concentracion:

1) Las aproximaciones lineales sobre las funciones originales son vélidas a
medida que los valores de pe se alejan de los valores de referencia pKdi/n en los cuales se
cumple que [Red®] = [AZ]y [A*]=[0x"], es decir en los intervalos de pe impuesto:

pe << (pKdi/n) << pe.

2) Se observa un valor limite a partir del cual empieza a predominar una
especie sobre la otra y en consecuencia las funciones se comportan como lineas rectas. Se
observa que esto ocurre en un intervalo de (1.5/n) unidades alrededor del (pKdi/n). Esto
representa aproximadamente una diferencia de 30 veces de una especie predominando con
respecto a la otra:

3) Cuando el pe= (pKd,/2), se corrobora graficamente que:

[0x°] = [A*] = Co/2
por tanto:
log [ Ox°] =log [A%] = log Co —log 2 = log Co — 0.3.
y cuando pe = (pKag) se cumple también que:

[Red®] = [A*] = Co/2
log [ Red®]=log [ A*]=log Co—log 2 = log Co —0.3.

En estos puntos para todas las especies se cumple que:
log [i] = log Co - log [1+1] = log Co-0.3

4) El diagrama tiene un eje de simetria para:

pe = 2pKd, + pKd,
3
y en general:
— nl pKdl + n2 pKdZ
B n +n,

pe

Estas caracteristicas son muy Utiles cuando se efectla el trazo rapido sistematico de
los diagramas.

4d/ Caso del Cu®y del Fe°.
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En la siguiente tabla se muestran los valores de E° encontrados en la literatura, asf
como sendos valores de pKd calculados para estos pares redox

E°(V/ENH) n g~ "E°
p g
0.06V
Fe¥/Fe* -0.441 2 pKd; = -14.71
Fe”/Fe® 0.774 1 pKd; = 12.9
cu’/Cu’ 0.552 1 pKd,=8.7
Cu'/Cu®” 0.156 1 pKd; = 2.6

Diagrama logaritmico para el sistema Fe(l11)/Fe(11)/Fe(0).

Las ecuaciones generales para log nee’, log ne” v log nel en funcién del pe

impuesto en solucion se obtienen, al igual que en el modelo general (ver capitulo 4.c), de
las expresiones de Keq ajustadas a la cantidad de mol, n, y del balance de masa expresada

también en cantidad de mol.

_ 12
n_,)fe 0
kd, = e JE L e T g K
(nFeO)

— (nFe3)[ei] —107%%° = Kllze2
(n..:)

3
(n s)[e‘] 0
Kd,Kd, = —= = < =10"° =K}*
nFeO
no = nFeO + nF92 + n,:es

Se obtienen las siguientes ecuaciones generales:

logn_, =logn, — Iog{1+ [Kd]z + Kfﬁadl} =logn, —log(a )
e e

_12
logn_,. =logn, - IOQ{[id] +1+ %} =logn, —log(a.. )

3

3
el ]
log Nee = logn, — Ioglde:-stl + Kd, +1:| =logn, - Iog(aFe3(e))
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donde aie) corresponden a sendos coeficientes de especiacion de las i-ésimas
especies con respecto a €.

Las ecuaciones anteriores se ajustan al modelo general de los polisistemas redox
(ver capitulo 4).

La siguiente figura muestra el diagrama obtenido con las ecuaciones generales y una
hoja de calculo electrénica para para n, = CoVo = (0.1 mol/L)(0.1L) = 0.01 mol.

DIAGRAMA Fe(0)/Fe(ll)/Fe(lll)

P

log [¢]

log ni

log nee
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Analisis por zonas de predominio:

Al igual que en el modelo general, las ecuaciones anteriores para Fe’, para el
anfolito Fe** y para Fe® se comportan linealmente en sendos intervalos de pe impuesto
pe << pKd/n << pe. En dichos intervalos los coeficientes a toman valores limite de acuerdo
al correspondiente diagrama unidimensional de zonas de predominio, DUZP:

Fe’ Fe?* Fe*
(pKd3/2)= (-14.7/2) (pKdy)=12.9 pe

v

Para el intervalo pe << (pKds)/2=-7.35:
No = Nee™+ Npe™ + Ne” " & N’

Log nre = log ng — log [1+(Kd3/10%) + (Kd3Kd,107%P9)],

log ne~log no — log [1],

log ne = log no, es decir una linea recta de ordenada al origen b = log ny y
pendiente cero, m = 0.

Log nee2* = log no— log [(10%°/Kds)+1+ (Kdy/10™9)]

log nee" =~ log ng - log[(10%*¢/Kd3)],

log nee>" = log no —pKds +2pe es decir una linea recta de ordenada al origen
b = (log np -pKds) y de pendiente m = +2.

Log nre" = log no — log [(107%%/KazKay)+ (107¢/Kdy)+1],

log nee~ log N — log [(10°P%/KasKay)];

log nee>" = log Ny — (pKds+pKd,) +3pe, es decir una linea recta de ordenada al
origen b = (log no — (pKds+pKd;) y de pendiente m = +3.

Para el intervalo pKds/2 <<pe << pKd;=12.9:
No = NeeX+ Npe™ + Ne> " = Nie’

Log nee = log N — log [1+(Kd3/1027°) + (Kd3Kd,107%P9)],

log nee ~log o — log [(Kds/102%)],

log nee = log Ny +pKds — 2pe, es decir una linea recta de ordenada al origen
b = (log ng + pKds) y de pendiente m=-2.

Log nee" = log no— log [(1072P%/Kds)+1+ (Kd1/107%)]

log N>~ log ng - log[1],

log nee>" = log N es decir una linea recta de ordenada al origen b = log Co y
de pendiente m =0.
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Log nee>" = log no — log [(107%%/KasKay)+ (107%/Kdy)+1],

log N~ log N — log [(10*%/Kd,)] ,

log nee" = log Ny —pKd; + pe, es decir una linea recta de ordenada al origen
b = (log np — pKd;) y de pendiente m = +1.

Para el intervalo pe >> pKd;
— 0 2+ 3+ 3+
No =Nre + Npe” + Nre™ = Nre

Log nre = log ng — log [1+(Kds/10%) + (Kd3Kd;107P9)]

log N~ log g — log (KdsKd,/107°)

log nee = log ng + (pKds+ pKd,) — 3pe es decir una linea recta de ordenada al
origen b = (log no + (pKds+ pKdy) y de pendiente m = -3.

Log nee2* = log no— log [(10%°%/Kds)+1+ (Kdy/10™9)]

log nee>"~log ng — log [ Kdy/10™ ],

log nee>"=log no +pKd; —pe, es decir una linea recta de ordenada al origen
b = (log no +pKd;) y pendiente m =-1.

Log nre" = log no — log [(107%%/KazKay)+ (10P/Kdy)+1],

log N ~ log ng — log [1],

log ne>" = log Ny, es decir una linea recta de ordenada al origen b = log ng
y de pendiente m = 0.

En la siguiente tabla se resumen las ecuaciones lineales obtenidas del analisis por
zonas de predominio de las ecuaciones completas.

Fe’ Fe”* Fe**
(pKdy/2)= (-14.7/2) (pKdy)=12.9 “pe
pe << (pKds/2): (pKdas/2)<<pe << pKd, pe >> pKd,
log nge W 'log ng @ log ny +pKds — 2pe | log n, + (pKdy+ pKd,) — 3pe
log nge”" “ log ng —pKds +2pe ® log ng © log ny +pKd; —pe
log nee>" | ) 1og n, — (pKda+pKdy) +3pe | © log ng —pKd; + pe ® log ng

de la definicidn de pe = log [e'] se obtiene que log[e’] = -pe.
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El diagrama logaritmico aproximado queda de la siguiente manera:

pidy/2 | (PKd1) pe

I
\ (5) I

log no Q)

log n;

3)

La siguiente figura muestra el diagrama logaritmico para el polisistema Fe%Fe?/Fe®,
de las siguientes caracteristicas:

Co=0.1 mol/L, Vo =0.1L, np =0.01 mol, pKa;= 12.9 (n = 1), pKas=-14.7 (n=2).

obtenido con una hoja de calculo electronica para las aproximaciones lineales de las
funciones log nee’, log nee”*, log nee®* y para log [e7].
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DIAGRAMA Fe(0)/Fe(ll)/Fe(lll)

log no

log ni

log nee

-50 -

Del diagrama anterior se pueden obtener las siguientes importantes conclusiones
generales a todos los diagramas logaritmicos de concentracion:
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1) Las aproximaciones lineales sobre las funciones originales es valida a
medida que los valores de pe se alejan de los valores de referencia pKdi/n en los cuales se
cumple que Nee’= Nee, Y Nre” = N decir en los intervalos de pe impuesto:

pe << (pKdi/n) << pe.

2) Se observa un valor limite a partir del cual empieza a predominar una
especie sobre la otra y en consecuencia las funciones se comportan como lineas rectas. Se
observa que esto ocurre en un intervalo de (1.5/n) unidades alrededor del (pKdi/n). Esto
representa aproximadamente una diferencia de 30 veces de una especie predominando con
respecto a la otra:

3) Cuando el pe= (pKds/2) se corrobora graficamente que:
NEe’= NEe? = Nol2
por tanto:
log nee =log e = log no—log 2 = log ne— 0.3.
y cuando pe = (pKa;) se cumple también que
Nee = Npet = Nol2

log nre" = log nee?*= log no —log 2 = log ny — 0.3.
En estos puntos para todas las especies se cumple que:
log ni= log ng — log [1+1] = log no — 0.3
4) El diagrama tiene un eje de simetria para:

o pKd, +2pKd,
3

y en general:

_ n,pKd, +n,pKd,
n +n,

pe

Estas caracteristicas son muy Utiles cuando se efectlia el trazo rapido sistematico de
los diagramas.
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Diagrama logaritmico para el sistema Cu(I1)/Cu(1)/Cu(0).

Las ecuaciones generales para log nc.?, log nc,' vy log nc,’ en funcién del pe
impuesto en solucion se obtiene, al igual que en el modelo general (ver capitulo 4.c), de las
expresiones de Keq ajustadas a la cantidad de mol, n, y del balance de masa expresada
también en cantidad de mol.

n..)e 0
Kdzz( Cu )[ ]210—8.7:K106u
(ncﬂ)
n_,)e 2
Kdl — ( Cu )[ ]:10—2.6 — K1C9u
(ncd)

N, = HCUO + I’]Cu1 + ﬂCu2

Se obtienen las siguientes ecuaciones generales:

logn_ ., =logn, - Iog{1+ %+ Efil%} = logn, —log(a o )
] e

_[e’- Kd
logn,,. =logn, —log) - d;“ Ie—_T}Iogno—log(%uua)

e f ]
logn_, =logn, —log| —*t ++t4+1|=logn, —lo )
gn., gn, Q{Kdedl Kd, ] gn, —log(e,e )

donde aije) corresponden a sendos coeficientes de especiacion de las i-ésimas
especies con respecto a €.

Las ecuaciones anteriores se ajustan al modelo general de los polisistemas redox
(ver capitulo 4c).

La siguiente figura muestra el diagrama obtenido con las ecuaciones generales y una
hoja de calculo electrénica para para n, = CoVo = (0.1 mol/L)(0.1L) = 0.01 mol.

En este diagrama se pone en evidencia la inestabilidad del anfolito Cu(l) por lo que
sus concentraciones molares efectivas no alcanzan un predominio de Co a ningun valor de
pe impuesto. En el estudio por zonas de predomino de especies se demuestra dicha
inestabilidad con senda escalas de reactividad y DUZP.
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DIAGRAMA Cu(0)/Cu(l)/Cu(ll)
logle] oe

5 -4 3 -2 -1 0x1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

log no.

log ni

Anélisis por zonas de predominio:

Al igual que en el modelo general, las ecuaciones anteriores para Cu’, para el
anfolito Cu*y para Cu? se comportan linealmente en sendos intervalos de pe impuesto
pe << pKd/n << pe. En dichos intervalos los coeficientes o toman valores limite de acuerdo
al correspondiente diagrama unidimensional de zonas de predominio, DUZP:

cu’ cu? cu’® cu!
pKd;=2.6 pKd,=8.7 pe

v
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Se observa de los valores de pKd que el anfolito Cu(l) es inestable ya que aparece
como reductor fuerte y oxidante fuerte en zonas extremas del diagrama. En efecto en una
escala de reactividad se muestra mas claramente este hecho:

o ey
&> pK:tiG pKdi:Czl) & pe

El Cu(l) cuando esta presente en disolucion, ya sea porque se adiciona externamente
0 porque se genera in situ, reacciona entre si para producir Cu?* y Cu° estables: La
constante de dismutacion o autorreaccion es grande:

v

cutt + 1e” = cu® K =108’
cutt - 1e” = cu® K =10?%
2cutt = c’® + cu* Kgism = 10781

de esta manera el par estable predominante es el par global Cu®’/Cu®" :

¥
I :
(PKdy+ pKd, )/2 = (2.6+8.7)/2= 5.65 pe
cu®
cu’ cu®
5.65

pe

Para el intervalo pe << (pKd;+pKd,)/2=5.65

-0 + 2+ 0
No =Ncy+Ncy +Ncy =Ny

Log necy? = log no — log [1+(Kd/107%) + (Kd,Kd1/102%)],
log ne,*~log no — log [1],

log ncy” = log no, es decir una linea recta de ordenada al origen b = log no y
pendiente cero, m = 0.

Log ncy” = log no— log [(107%/Kd,)+1+ (Kd1/107%)]
log ncy” = log ng - log[(10™7%/Kd,)],

log ncy' = log ng —pKd, +1pe es decir una linea recta de ordenada al origen
b = (log ng —pKd>) y de pendiente m = +1.
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origen

origen

Log ne® = log ng — log [(10%"/KayKa;)+ (10P¢/Kdy)+1],

log ncu®*~ log ng — log [(102"¢/Ka,Kay)];

log nc,®* = log no — (pKdy+pKd,) +2pe, es decir una linea recta de ordenada al
b = (log np — (pKd,+pKd;) y de pendiente m = +2.

Para el intervalo pe >> (pKd;+pKd,)/2=5.65

-~ 0 + 2+ 2+
No =Ncy +Ncy + Ny =Ney

Log neu” = log ng — log [1+(Kd2/10P®) + (KdoKd110%9)],

log ncu’~ log no — log (Kd,Kd1/1072%)

log nc” = log ng + (pKd,+ pKdy) — 2pe es decir una linea recta de ordenada al
b = (log np + (pKd,+ pKd,) y de pendiente m =-2.

Log ncy” = log no— log [(107%/Kdy)+1+ (Kd1/107%)]
log ey =log no — log [ Kdy/10™° ],
log ncy'=log no +pKd; —pe, es decir una linea recta de ordenada al origen

b = (log np +pKd,) y pendiente m =-1.

Log ne®™ = log no — log [(10%"/KayKas)+ (10P/Kdy)+1],
log nc®* ~ log no — log [1],
log Ney’ = log no, es decir una linea recta de ordenada al origen b = log ng

y de pendiente m = 0.

En la siguiente tabla se resumen las ecuaciones lineales obtenidas del analisis por

zonas de predominio de las ecuaciones completas.

cu’ cu®* R
5.65 ] pe
pe << (pKdy+ pKd,)/2 pe >>(pKd+ pKd, )/2
log ey’ Wlog ng ) og no + (pKdy+ pKdy) — 2pe
log ey’ ®) log ng —pKd, +1pe “ log ny +pKd; —pe
log ne.”™ | ®log ng — (pKd,+pKd;) +2pe © log ng

de la definicion de pe = log [e7] se obtiene que log[e] = -pe.
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La figura abajo muestra el diagrama logaritmico para el polisistema Cu’/Cu®/Cu?,
de las siguientes caracteristicas:

Co=0.1 mol/L, Vo =0.1L, no = 0.01 mol, pKa;=2.6 (n = 1), pKa,= 8.7 (n=1)

obtenido con una hoja de célculo electronica para las aproximaciones lineales de las
funciones log nc.’, log ney’, log ney® v para log [e7].

DIAGRAMA Cu(0)/Cu(l)/Cu(ll)

A \. / ’ pe

/
T T T T Y \\ T T T T T T T T Y 4 T T T 1
5 -4 -3-2-10 1\ 2 3 4 6/7 8 9 1ﬂ 11 12 13 14 15

-1 A \ /
Log[e'] \ /

log ng z

log ni

/

/ log ncyl
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Del diagrama obtenido se puede llegar a las siguientes importantes conclusiones
generales a todos los diagramas logaritmicos de concentracion:

1) Las aproximaciones lineales sobre las funciones originales es véalida a
medida que los valores de pe se alejan del valor de referencia pKd;+pKd;/n en el cual se
cumple que nc,’= ne®', decir en el intervalo de pe impuesto:

pe << pKdi+pKdj/n << pe.

2) Se observa un valor limite a partir del cual empieza a predominar una
especie sobre la otra y en consecuencia las funciones se comportan como lineas rectas. Se
observa que esto ocurre en un intervalo de (1.5/n) unidades alrededor del (pKdi/n). Esto
representa aproximadamente una diferencia de 30 veces de una especie predominando con
respecto a la otra.

3) Cuando el pe= (pKd,+pKd;)/2 se corrobora graficamente que:
neo’= Neu? = No/2 ,por tanto: log ne’ =log ne,®* = log np—log 2 = log np— 0.3.

pKd, + pKd,

4) El diagrama tiene un eje de simetria para: pe = 5
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4e/ Caso del Cr,0.%/Cr¥*/Cr® en medio &cido molar.

En la siguiente tabla se muestran los valores de E° encontrados en la literatura, asi
como sendos valores de pKd calculados para estos pares redox a pH =0 (Yuri Y. Lurie
“Handbook of Analytical Chemistry” MIR Publishers, Moscow, 1975):

E°(V/ENH) n nE®

PKA = v

cr/cr** -1.11 3 pKd, = -37
Cr¥*/Cr,0; 1.33 6 pKd,; = 133

Diagrama logaritmico para el sistema Cr(0)/Cr(111)/Cr(0).

Las ecuaciones generales para log ne”', log ne® vy log ne® en funcién del pe
impuesto en solucidn se obtienen, al igual que en el modelo general (ver capitulo 4.c), de
las expresiones de Keq ajustadas a la cantidad de mol, n, y del balance de masa expresada
también en cantidad de mol y [H] = 1 mol/L.

Kd2 — (nCr3)[e_:|3 ~10% = K3Cer0

(nCrO)

I 71 S T . 2
) B G S (O TR
Vo (Ne)? (ne)’ Vo Vo

_ 2
Kdlezz — (nCrV' )[e ]1 — 10 _ KCrO
Vo (n.)° Vo 1
Ny =Ng o +Ngs +2N 0
Se obtienen las siguientes ecuaciones generales:

Kd,n_, 2Kd,KdZ(n_,)?

nozncr0+ 2'¢cr + 1 2(20r )

el vole']

_ [e‘]snmg on 2Kdln§r3

T K, e Vole [
V 12|4— 1/3I V 1/2|4- l/\2/|
R W T

Para obtener las ecuaciones generales para log ne;”', log ne® 'y log ne,” en funcién
del pe impuesto en solucion es necesario resolver los correspondientes polinomios a las
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ecuaciones anteriores. Como alternativa mas accesible se puede obtener el diagrama por
medio de un andlisis de zonas de predominio.

Analisis por zonas de predominio:

Al igual que en el modelo general, las ecuaciones anteriores para Cr®, para el
anfolito Cr** y para Cr”' (en forma de Cr,0;%) se comportan linealmente en sendos
intervalos de pe impuesto pe << pKd/n << pe de acuerdo al correspondiente diagrama
unidimensional de zonas de predominio, DUZP:

cr’ cr* Cr,0:%
(PKd,/3)= (-37/3)= -12.3 (PKd./6)=(133/6)=22.2 pe

v

Para el intervalo pe << (pKd;)/3=-12.3:
Mo = N+ e+ 2ne”' = ne,’

Para el Cr(0):

log nc® = log no, es decir una linea recta de ordenada al origen b = log ng y
pendiente cero, m = 0.

Para el Cr(l1l):

pe

_B -3
_ (nCr3)[e ] _ (nCr3 )10
(nCrO) Ny
Nee = NoKd,10°%
logn_. =logn, — pKd, +3pe
es decir una linea recta de ordenada al origen log no-pKd, y pendiente m = 3.

Kd, =107 =KZ"

Para el Cr(VI):

KdKd? (o)l ]”  (ngu 102 g

— |‘<CI’0
Vo (n..)° n2 Vo 12
Kd,KdZn;10'*P
nC vi =
' Vo
logn_. =2logn, — pKd, —2pKd, + pVo +12pe

es decir una linea recta de ordenada al origen 2log no-pKd;-2pKd, + pVo y de
pendiente m = 12.
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Para el intervalo pKd,/3 <<pe << pKd;/6 = (133/6) = 22.2:

- 0 3+ VI 3+
No = N¢r + Ney” + 2r]Cr ~ Ncy

Para el Cr(0):
B 3pe
_ (nCr3)[e ] _ (no)lo ® ~10% = Kscer0

Kd,
(nCrO) (nCro)
_ (ny)107°
cr® Kd2

logn_, =logn, + pKd, —3pe
es decir una linea recta de ordenada al origen log no +pKd; y de pendiente m=-3.
Para el Cr(llI):
log nc® = log no, es decir una linea recta de ordenada al origen b = log no y

pendiente cero, m = 0.

Para el Cr(VI):
Kd, _ (n(:rvl )[e_]ﬁ _ (nch' )10—6pe _ 1013 _ Kl,;ez

Vo (ne)? n Vo Vo
Kd,n;10°°¢
n Vi e —
Cr VO
logn . =2logn, — pKd, + pVo +6pe

es decir una linea recta de ordenada al origen 2log no-pKd;- + pVo y de pendiente
m= 6.

Para el intervalo pe >> (pKd,/6) = 22.2:

No = r]cro'*' nCr3++ 2r]CrVI ~ 2r]CrvI
Para el Cr(0):

Kdkd?  (no)le ] ()10 10 Ko
= - - - 12e

Vo (Nepo)? (Nepo)? Vo
,  (n, Vo107
(o)™ =" 7
Kd,Kd

2logn_, =logn, + pKd, +2pKd, — pVo-12pe

logn_, = ;(Iog n, + pKd,) + pKd, —;pVo —6pe
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es decir una linea recta de ordenada al origen (1/2)(log no+pKd;-pVo)+pKd, y de
pendiente m = -6.

Para el Cr(l1I):

Kd, = (nCrV' )[e_]G _ (no)loiepe = 107 = Kl'Zez

Vo  (n..)? () Vo Vo
o (n,)Vo10~°P¢
cré Kdl

2logn_ . =logn, + pKd, — pVo -6 pe

logn_. = ;(Iog n, + pKd, — pvo) —3pe

es decir una linea recta de ordenada al origen (1/2)(log no+pKd;-pVo) y de
pendiente m = -3.
Para el Cr(VI):

log 2n¢,”' = log ne+0.3, es decir una linea recta de ordenada al origen b = log ng y
pendiente cero, m = 0.

En la siguiente tabla se resumen las ecuaciones lineales obtenidas del analisis por
zonas de predominio de las ecuaciones completas.

Cr’ | cr* Cr0*
(PKd,/3)= (-37/3)=-12.3 (PKd./6)=(133/6)=22.2 pe
pe << (pKd,/3) (PKd2/3) <<pe << (pKd,)/2 pe >> (pKd,)/2
log nCIr0 (€Y @ (©)]
Iog No Iog n0+pKd2-3pe (1/2)(log ne+pKd,)+pKd,-(1/2)pVo-6pe
log r]Cr3+ “ ©®) ®)
log no —pKd,+3pe log ng (1/2)(log ny+pKd;-pVo)-3pe
log nCrVI )] ® (€]
2log no-pKd;- 2pKd,+pVo+12pe | 2log ny-pKd;+pVo+6pe log np+0.3

de la definicién de pe = log [e'] se obtiene que log[e] = -pe.
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El diagrama logaritmico aproximado queda de la siguiente manera:

DIAGRAMA Cr(0)/Cr(I1)/Cr(0)
10 pe
20, 30
log[eT]
_60 _
-70 -
_80 _
_90 _
— 0
c g Ncr
(@)]
o
Iog nCrVI
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4f/  Caso del yodo en medio yodurado y en medio acido

molar: 1057/157/1".

En la siguiente tabla se muestran los valores de E° encontrados en la literatura, asf
como sendos valores de pKd calculados para estos pares redox a pH =0 (“Handbook of
Chemical Equilibria in Analytical Chemistry”, S. Kotrly and L. Sucha, Ellis Horword. John
Wiley & Sons. 1985. Pag. 305):

E°(V/ENH) n ]=
pKd =
0.06V
115y 0.535 2 pKd =17.83
1,4/103 1.190 10 pKd =198.33
1'/l5 0.545 2 pKd =18.17
I'/1, 0.621 2 pKd = 20.7

El yodo, I, es una molécula simétrica no polar y por tanto se disuelve poco en agua
por lo que es necesario solubilizarlo en presencia de un exceso de Kl ya que forma un
complejo poco estable con el ion yoduro para producir el anién triyoduro mas soluble:

Py Kl

I3 K*

De los datos proporcionados en la literatura es necesario calcular: (a) la constante de
solubilidad molecular del yodo;(b) la constante de disociacion del ion triyoduro y (c) el
valor de pKd del par redox del yodo-yodato en medio yodurado;

a)
b, + 2¢ = o Kd? = 101788
21 = |2 + 2e Kd - 10-20.70
124 = l2. Ks =10%% =0.0013Mm
b)
I3 + 2¢ = 3I Kd? = 101817
2I = b + 2¢ Kd = 10—20.70
I’ = l, + 1 Kd = 1025
c)
2105 + 10e + 12H" = Iy + 6H,0 Kdl = 1019833
|2 { = |2_ Kd = 10-2.87
L + 1 = I3 Kd* = 10%5°
2105+ 10e + 12H +1'= I+ 6H,0 Kd™ = 101999
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Diagrama logaritmico para el sistema I(-1)/1(0)/1(V).

Las ecuaciones generales para log [I'], log [I3] y log[lO37] en funcion del pe
impuesto en solucion se obtienen, al igual que en el modelo general (ver capitulo 4.c), de
las expresiones de Keq para [H'] = 1 mol/L para disoluciones F, = Co y Fx; = 50Co:

d, = LIB-][e—]Z i:]e ]2 01817 — K

I-f  [s0Cof

g, oIl Ilf'f]”ﬁe]“’ _io:f (so[cltg:])[l]“[e]” -

KdleZ - [IO;]2 [H +]12[ei ]12 — [Iosi]z[l]lz[ei]lz —107%%813 = Kllz’
|- [50Cof °

Co=[t,] = (50C0+;[I})+[I3]+;[I03]z50C0+[I3]+;[Ios]

Se obtienen las siguientes ecuaciones generales:

9 12
Co = (50C0 + ;[I ]j (50Co)" | ((5000) Kd, Kd1]

S 5
Co:5oco+;(['5][e‘]2 Tls+1(Kdl[,3]]lfz

Kd, 2{ 50cole |

C0:50C0+(;+ ) J[03]+5OC}2£€_]N['03]2

( Kd )1/2 .

Para obtener las ecuaciones generales para log [I7, log [I5] y log[1037] en funcion
del pe impuesto en solucién es necesario resolver los correspondientes polinomios a las
ecuaciones anteriores. La alternativa al calculo anterior es la obtencion del diagrama por
analisis de zonas de predominio ya que es mas accesible.
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Analisis por zonas de predominio:

Al igual que en el modelo general, las ecuaciones anteriores para I°, para el anfolito
I,° ('en forma de ion triyoduro 15) y para I(V) (en forma de 103" se comportan linealmente
en sendos intervalos de pe impuesto pe << pKd/n << pe de acuerdo al correspondiente
diagrama unidimensional de zonas de predominio, DUZP estandar :

I I3 105
(PKd,/2)= (18.17/2)= 9 (PKd./10)=(199.96/10)=20 pe

Para el intervalo pe << (pKd,)/2=9:
Co = (50Co+(1/3)[IT + [15] + (1/2)[1057] ~ (50Co0 + [I57] + (1/2)[1037]
Parael log [I7:

log [I'] = log Co + log 50, es decir una linea recta de ordenada al origen
b=logCo+1.7 y pendiente m = 0.

Parael log[l57:

I o [I ][e]

I'F  [s0Cof
BE Kd,[50Co]’

N

Iog[l;]:—pKd2 +3logCo + log50 + 2 pe

es decir una linea recta de ordenada al origen —pKd,+3log Co +log 50 y pendiente
m=2.

Para log[1057]:
Kd.Kd. = [Ios_ ]2 [H +]12[e_]12 _ [IO,; ]2 [1]12[6_]12
o T [50Co]
[| O_]z _ KdlK[(:I;[]iOCo]Z

2Iog[IO3‘]: —pKd, — pKd, +2log Co + log 50 +12 pe

Iog[IO3‘]=—;(pKd2 + pKd, —1og50) +log Co + 6 pe
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es decir una linea recta de ordenada al origen —(1/2)(pKdy+pKdi-log 50)+log Co vy
pendiente m = 6.

Para el intervalo pKd,/2<<pe << (Kd/10) = 20:

Co = (50Co+(1/3)[IT + [I5] + (1/2)[1051~ [I3]

Parael log [I7:

Predomina el exceso de yoduro: log Co + log 50, es decir una linea recta de
ordenada al origen b=logCo+1.7 y pendiente m = 0.

Para el log[l57:

log[ls] = log Co, es decir una linea recta de ordenada al origen b=logCo y pendiente
m =0.

Para log[1057]:
Kd, = [Io; HI [IH]* }12[ef]10 i [I o; ]2 (50Co)J? [e,]m
5

Co

o;f = Kd
fo: 50 |°

210g[10; |= - pKd, — log50 +10 pe

Iog[lOg]: —;(pKdl +log50)+5pe
es decir una linea recta de ordenada al origen-(1/2)(pKd;+log 50) y pendiente m = 5.

Para el intervalo pe >> (pKdi/10) = 20:
Co = (50Co+(1/3)[I'] + [I37] + (1/2)[1057] = (1/2)[1037]
Parael log [I]:

Predomina el exceso de yoduro: log Co + log 50, es decir una linea recta de
ordenada al origen b=logCo+1.7 y pendiente m = 0.
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Para el log[l37:

[|o Fl IH Ple]* _lco] (50Tc1)11]“[e I

I; ] [Co] (5000) 12[e]1
Kd,
Iog[l;]: pKd, +3log Co + log50 —10 pe

es decir una linea recta de ordenada al origen pKd;+3log Co +log 50 y pendiente m = -10.
Para log[1057]
log[1037] = log [(1/2)Co] = log Co —log 2= log Co 0.3

En la siguiente tabla se resumen las ecuaciones lineales obtenidas del analisis por
zonas de predominio de las ecuaciones completas.

I I3 105 -
(PKd./2)= (18.17/2)= 9 Kd.1/10)=(199.96/10=20 " pe
pe << (pKd,/2) (PKd2/2) <<pe << (pKd,)/10 pe >> (pKd,)/10
log [1] @
logCo +1.7 logCo +1.7 logCo +1.7
- 7 3 7
Iog[I3] (@) 3 @
-pKd,+3log Co+log 50 +2pe log Co pKd;+3log Co+log 50 -10pe
Iog[ 1057 ®) ©) (7
—(1/2)(pKd,+pKd;-log 50)+log Co +6pe -(1/2)(pKdy+log 50)+5 pe |og C0_0.3

de la definicidn de pe = log [e'] se obtiene que log[e’] = -pe.

El diagrama logaritmico aproximado queda de la siguiente manera:
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log (i)

10

-10

-100

DIAGRAMA I(-1)/1(0)/I(V)

pe

11 12 13 14 15 16 17 18 19 21722 23 24775
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49/ Caso de la oxidacion de la cisteina/cistina:
2HCSH/HCSSCH.

La cisteina esta representada por HCSH cuya formula desarrollada es:

HS /\’—COOH

NH>

La cistina esta representada por HCSSCH y su formula desarrollada es:

HOOC"/\S—%/ﬁ—COOH

NH2 NHZ

En la siguiente tabla se muestran los valores de E® encontrado en la literatura, asf
como sendo valor de pKd calculado para este par redox a pH =7 (“Handbook of Chemical
Equilibria in Analytical Chemistry”, S. Kotrly and L. Sucha, Ellis Horword. John Wiley &
Sons. 1985):

E° (V/ENH) n - nEY
~ 0.06V
HCSH*/HCSSCH* -0.33V 2 pKd = -11.0

A pH = 7.0 la cisteina y la cistina se encuentran en su forma de i6n “neutro” (ver

capitulo 3.e):
HS/\'—COO'

NH3"
'ooc—|/\—s/\’—c00'
NH;" NH;"
El equilibrio redox que se establece es el siguiente:

2HCSH® = HCSSCH* + 2¢ + 2H"
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ApH =7.0:
‘d |Hcss_CH 2" [H_* Fle T
HCSH* [
‘d [HCSSC_)H Zillo_-: Fle T
[HCSH ™|
KA g [HCSSCH 2ile—]z
(107)? [HesH: |

Diagrama logaritmico para el sistema cisteina/cistina, [HSCH*]/[HSCCSH%.

Las ecuaciones generales para log [HSCH*] y log [HSCCSH®] en funcién del pe
impuesto en solucion se obtienen, al igual que en el modelo general (ver capitulo 4), de la
expresion de Keq para [H'] = 107 mol/L para disoluciones Fyscy = Co:

_[Hesserz Je |

Kd'=10"
[HesH* |

Co = [HCSH* |+ 2[HCSsCH > |

Para log [HCSH™:

N

HCSSCH> Je]
[HesH* |

[HCsscH | = Kd [HesH* [
e f

Kd'=10" = [

N

o} )

2Kd10?"*[HCSH* [ +[HCSH*]-Co=0

~1+(1+8Kd10?"*Co) "
4Kd10%P*

Iog[HCSHi]: Iog{
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Para log [HSCCSH?]

_[HesscH® e[

Kd'=10""
[HesH=T
(Ka)* = [HesscH* [l ]
[HCSH* |
.1 [HesscHz 2o ]
|- [resser
B .1, [HesscH>["[e]
Co = [HCSSCH |+ (T

La siguiente figura muestra el diagrama logaritmico obtenido con una hoja de
calculo electrénica para una disolucion de Frcsy = Co = 1 mM. El log [HCSH*] se obtiene
por la resolucién de sendo polinomio de segundo grado y el log [HCSSCH?*] sustituyendo
los valores de [HCSH™] en la Keq. Se incluye la grafica de log[e’] = -pe.

DIAGRAMA HCSH/HCSSCH

D

log (i)

log[HCSSCH]

10 log[HCSH?]
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Andlisis por zonas de predominio:

Al igual que en el modelo general, las ecuaciones anteriores para HCSH* y
HCSSH%, se comportan linealmente en sendo intervalo de pe impuesto: pe << pKd/n << pe
de acuerdo al correspondiente diagrama unidimensional de zonas de predominio, DUZP
estandar :

HCSH* HCSSH*
(pPKd/2)= (-11)/2= -5.5 > pe
Para el intervalo pe << (pKd)/2=-5.5:
Co = [HCSH™] +2[HCSSH*] ~ [HCSH]
Para el log [HCSH™:
log [HCSH'] = log Co, es decir una linea recta de ordenada al origen

b=logCo y pendiente m =0.

Para el log[HCSSH™:

[HosscH* | T [Hessch® Jo#
[HCSH i]2 Co?

Kd Co?

10°2%¢

Kd'=10"

[HCsscH > |=

Iog[HCSSCH Zi]: —pKd'+2log Co + 2 pe

es decir una linea recta de ordenada al origen —pKd"+2log Co y de pendiente m = 2.

Para el intervalo pe >> (pKd)/2=-5.5:

Co = [HCSH] +2[HCSSH*] ~ 2[HCSSH]
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Para el log [HCSH™:

Co ) ~-2pe
cqr—1gn _ |HCSSCHZ Je | (2]10 p
[HesH=T [HCsH=T
[HCSH i]z _ Co10°%"*
2Kd’

2Iog[HCSH i]= pKd'—log 2 + log Co — 2 pe
1

Iog[HCSH i]: E(pKd’—Iog 2 +logCo)— pe

es decir una linea recta de ordenada al origen (1/2)(pKd"-0.3+logCo) vy de
pendiente m =-1.

Para el log[HCSSH™:
log [HCSSH*] = log Co- 0.3, es decir una linea recta de ordenada al origen

b =log Co- 0.3y pendiente m=0.

En la siguiente tabla se resumen las ecuaciones lineales obtenidas del analisis por
zonas de predominio de las ecuaciones completas.

HCSH* | HCSSH*
(PKA2)E (11)/2= 55 > pe
pe << (pKd/2) pe >> (pKd)/2
log [ HCSH™] W @
log Co (1/2)(pKd"-0.3+log Co)- pe
log[ HCSSH%X] © @
—pKd +2log Co +2pe logCo -.3

de la definicién de pe = log [e'] se obtiene que log[e] = -pe.
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El diagrama logaritmico aproximado queda de la siguiente manera para

Co=1mM.
DIAGRAMA HCSH/HCSSCH
l,
pe
-10 -9 5 -4 -3 -2 P\ 1 2 3 4 5 6 9 10
-l*
2 log[e]
log[ICSH*]

log (i)
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5/ Diagramas de pares donador/receptor del tipo
ML; = ML;+ (j-i)L para L#H", ¢

5a/ Caso de los complejos metalicos de coordinacion.

En disolucion los cationes metalicos forman compuestos de coordinacion conocidos
como “complejos” con diversas especies quimicas conocidas como “ligantes”. Estos
ultimos pueden ser de naturaleza diversa:

Tipo de ligante (L) Ejemplos
Inorgénico OH’, SCN’, NHs, F', H,0,, CO, etc.
Orgénico Oxalatos, piridina, citratos, etilendiamina;

Acidos aminocarboxilicos: EDTA, EGTA TREN;
aminodcidos (glicina, cisteina, ac. glutdmico,)
Bioquimico Metaloenzimas (nitrogenasa, glutation peroxidasa,
citocromo C, catalasa, calciomodulina, fibrina);
hemoglobinas, clorofilas, farmacos, DNA, insulina,
cianocobalamina, tiamina.

Macromolecular Zeolitas, ciclodextrinas, metalocenos.

En todos los casos las reacciones al equilibrio siguen el modelo general:
ML; = ML+ (J-i)L y por lo tanto el desarrollo algebraico para obtener los diagramas
logaritmicos es el mismo como se muestra en los siguientes ejemplos.

Complejos con amoniaco:

En la literatura se encuentra la siguiente informacion (A. Ringbom “Formacion de
Complejos en Quimica Analitica”. Alhambra. (1979)351):

metal
Au®*
Ag’
cut
Para:
M +iL = ML,
ML)
fi= ooy = Kii,
ML] ™
log B, = Z pKd
1
L = NH,
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Diagrama logaritmico para el sistema Au(NH3),**/Au®.

Las ecuaciones generales para log [Au(NH3)s**], log [Au®*] en funcién del pNH;
impuesto en solucion se obtiene al igual que en el modelo general (ver capitulo 2), de las
expresiones de constantes de formacion global B o de las constantes de disociacion
sucesivas Kd;.; y del balance de masa:

AU® +4NH, = Au(NH,)¥

PR LG .
* AUt NH, T

AU(NH,)3 = Au® +4NH,
3+ 4

ca, = A INHg] _10
AU(NH,)%

Co = [Au(NH,)¥ ]+ [Au™]

Se obtienen las siguientes ecuaciones generales:

Iog[Au(NH3 j*]:logCo—Iog[1+ Kd, }:IogCo—loga

[NH, [

Au(NHZ)3" (NH;)

Au® (NH3)

4
log [Au 3*]: logCo-— Iog{1+ [NK|_(|13] } =logCo-log «

4

donde « representan sendos coeficientes de especiacién con

Au(NH;3)3* (NH,) y aAu3+(NH3)
respecto a NHs.

La siguiente figura muestra el diagrama obtenido en una hoja de calculo electronica
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log (i)

-10
-11
-12
-13
-14
-15
-16
-17
-18
-19

DIAGRAMA Au(NHz3)43+/Aus+
PNH,

2 3 4 5 6 7 8_9 10 11 12 13 14 15 16

log[Au(NHz)4™"]

0g [NH;]

log [AU**]
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Andlisis por zonas de predominio:

Al igual que en el modelo general (ver capitulo 2), las ecuaciones anteriores para
Au(NHs),*" y para Au** se comportan linealmente en sendos intervalos de pNH3 impuesto
pPNH; << pKd/n << pNH3s. En dichos intervalos los coeficientes o toman valores limite de
acuerdo al correspondiente diagrama unidimensional de zonas de predominio, DUZP:

Au(NH3),*" Au® R
(pKd./4)=(30/4) = 7.5 " pNH3

Para pNH; << (pKd4/4) = (30/4) =7.5
Co = [Au(NH3)s>* 1+ [AU*] » [Au(NH3)>*]

Log [Au(NH3)s**1= log Co — log [1+(Kd4/10™"NH3],

log [Au(NHs)s>"]]~log Co — log [1],

log [Au(NHs),**1= log Co, es decir una linea recta de ordenada al origen b = logCo
y pendiente cero, m = 0.

Log [Au**] = log Co — log [(10™"NM3/Kd,)+1],

log [Au**]~ log Co — log [(10™*"N™3/Kd,)];

log [Au**] = log Co — pKd, +4pNHs, es decir una linea recta de ordenada al origen
b = (log Co —pKd,) y de pendiente m = +4.

Para pNH3; >> (pKd4/4)=(30/4) = 7.5
Co = [Au(NH3)s>* 1+ [AU®] ~[Au®*].

Log [Au(NH3)s>*] = log Co — log [1+(Kd4/10™*PN™)7,

log [Au(NH3)4>*] ~ log Co — log [(Kda/10PNH3)1,

log [Au(NHs),**1= log Co + pKd, - 4pNHs, es decir una linea recta de ordenada al
origen b = (log Co + pKd, y de pendiente m = -4.

Log [Au**] = log Co — log [(10™"N"3/Kd,)+1],

log [Au**]~ log Co — log [1];

log [Au**] = log Co, es decir una linea recta de ordenada al origen b = logCo y
pendiente cero, m = 0.

En la siguiente tabla se resumen las ecuaciones lineales obtenidas del analisis por
zonas de predominio de las ecuaciones completas.
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Au(NH3) AU*
7.5 pNH3
PNH3 << (pKd,)/4 PNH3>> (pKd,)/4
log [Au(NH2): '] D'og Co @ log Co + pKd, — 4pNH;
log [Au'T* ®) log Co —pKd, +4pNH; @ log Co

de la definicién de pNH3 = log [NH3] se obtiene que log [NH3]= - pNH3.

La figura de abajo muestra el diagrama logaritmico para el polisistema
[Au(NH3).>*/[Au**], de las siguientes caracteristicas:

Co = 0.1 mol/L, pKa,s=30 (n = 4),

obtenido con una hoja de célculo electronica para las aproximaciones lineales de las
funciones log [Au(NH3)s>*], log [Au®*] y para log [NHs].

Del diagrama obtenido se puede llegar a las siguientes importantes conclusiones
generales a todos los diagramas logaritmicos de concentracion:

1) Las aproximaciones lineales sobre las funciones originales es vélida a
medida que los valores de pNH3 se alejan del valor de referencia pKd,/n en el cual se
cumple que [Au(NHs),**] = [Au®**], es decir en el intervalo de pNH; impuesto:

pNH3<< pKdn/n << pNHs.

2) Se observa un valor limite a partir del cual empieza a predominar una
especie sobre la otra y en consecuencia las funciones se comportan como lineas rectas. Se
observa que esto ocurre en un intervalo de (1.5/n) unidades alrededor del (pKdi/n). Esto
representa aproximadamente una diferencia de 30 veces de una especie predominando con
respecto a la otra.

: : . . . Kd
3) El diagrama tiene un eje de simetria para: pNH; = P 1 L,
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—~- A smuia Y 34[A 34
Diagrama Au(NH3),/Au** )27 1AL

1 - pNH3 3

|Og_CiO() 2 3 4 S5 6 7V§ 9 10 11 12 13 14 15

-3 log[AU(NH3);**]

-11 - log [NH3]

18 - log [AuU*']
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Diagrama logaritmico para el sistema Ag(NHs),"/ AgNH3 */Ag".

Las ecuaciones generales para log Ag(NH3),", log AgNH3;" vy log Ag® en funcion
del pNH3 impuesto en solucion se obtiene al igual que en el modelo general (ver capitulo
3.c), de las expresiones de constantes de formacion global B o de las constantes de
disociacion sucesivas Kdj.; y del balance de masa:

Ag” +NH, = AgNH
 [AgNH; ]

— :103.4
|Ag*|NH3]

Py
Ag™ +2NH, = Ag(NH,);
_ [g(vhy)]

B, = =10™
|AQ+ INH3]2

log f, =3.4 = pKd,

log 5, =7.4=pKd, + pKd, =3.4+4.0

AgNH = Ag* + NH,

_[AgINH T s
Kdl_w—lo 4

Ag(NH,); = AgNH; + NH,

_ [A_QNH;INH_s] —10-4
>~ |Ag(NH,); ]

Co =[Ag(NH,); |+[AgNH; |+[Ag"]

Se obtienen las siguientes ecuaciones generales:
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) Kd, Kd,Kd
Iog[Ag(NHg)z]: log Co — Iog{1+ [NHZ] + [Nas];} =logCo—loga,, . )

. Kd, [NH,]

Iog[AgNH3 ]: log Co—Iog[1+ [Nng]+ Kd: }: log Co — log O g (it
. [NH,] [NH, ]

Iog[Ag ]:IogCo—Iog{u de +Kdzlzd1 :|0900‘|09“A9+(NH3)

La siguiente figura muestra el diagrama obtenido en un hoja de célculo electronica

1 pNH3
0 ‘
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
log Go

log [AgNH5"]

log (i)

log [Ag(NH3),"
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En este diagrama se pone en evidencia la inestabilidad del anfolito AgNHs;" por lo
que sus concentraciones molares efectivas no alcanzan un predominio de Co a ningan valor
de pe impuesto. En el estudio por zonas de predomino de especies se demuestra dicha
inestabilidad con senda escalas de reactividad y de sendo DUZP.

Andlisis por zonas de predominio:

Al igual que en el modelo general, las ecuaciones anteriores para Ag(NHz),™, para
el anfolito AgNHs" y para Ag® se comportan linealmente en sendos intervalos de pNH3
impuesto pNH3 << pKd/n << pNHs. En dichos intervalos los coeficientes o toman valores
limite de acuerdo al correspondiente diagrama unidimensional de zonas de predominio,
DUZP:

/A\gNH?,Jr Ag+ Ag(NH3)2+ /A\gNHg+
pKd;=3.4 pKd,=4.0 pNH;

Se observa de los valores de pKd que el anfolito AgNHs" es inestable ya que
aparece tanto como donador relativamente fuerte como receptor relativamente fuerte en
zonas extremas del diagrama. En efecto en una escala de reactividad se muestra méas
claramente este hecho:

: T~ | >
pKd;=3.4 \}idzz4.0 & PNH;
o

El AgNH;" cuando esta presente en disolucion, ya sea porque se adiciona
externamente o porque se genera in situ, reacciona entre si para producir Ag(NHs)," y Ag*
estables: La constante de dismutacion o autorreaccion es mayor a 1:

AgNHs" + NHs = Ag(NH)," K =10%"
AgNHs* - NH;s = Ag’ K=10%*
2AgNHs" = Ag(NH3)," + Ag' Kgism = 107%6=4

de esta manera el par estable predominante es el par global Ag(NHs),"/ Ag” :

Ag(l\|IH3)2+
(pKdy+ pKd,)/2 = (3.4+4.0)/2= 3.7 pNH;
Ag*

v
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Ag(NHa)," Ag’

3.7 pNH;

Para el intervalo pNH; << (pKd;+pKd,)/2 = 3.7
Co = [Ag(NHs)2 "1+ [AgNH;"]+ [Ag']~ [Ag(NH3),"]

Log [Ag(NH3), 1= log Co — log [1+(Kdo/10PM™) + (Kd,Kd1/102°N™)1,

log [Ag(NH3),"]~log Co — log [1],

log [Ag(NH3),T = log Co, es decir una linea recta de ordenada al origen b = logCo
y pendiente cero, m = 0.

Log [AgNH3"] = log Co- log [(10"N*3/Kd,)+1+ (Kd/10PN™)]

log [AgNH3"] ~ log Co - log[(10"N™3/Kd,)],

log [AgNHs] = log Co —pKd, +pNHs es decir una linea recta de ordenada al
origen b = (log Co —pKd,) y de pendiente m = +1.

Log [Ag'] = log Co — log [(102"N¥3/Ka,Kay)+ (10PNH3/Kdy)+1],

log [Ag*]= log Co — log [(10%""™/Ka,Kay)];

log [Ag’] = log Co — (pKd,+pKd;) +2pNHa, es decir una linea recta de ordenada al
origen b = (log Co — (pKd,+pKd,) y de pendiente m = +2.

Para el intervalo pNH3;>> (pKd;+pKdy)/2= 3.7
Co = [Ag(NHs)," T+ [AgNH;"]+ [Ag'] ~ [Ag']

Log [Ag(NHs), 1= log Co— log [1+(Kd/10PN™) + (Kd,Kd;102PN )],

log [Ag(NH3), ]~ log Co — log (Kd,Kd,/102"N3)

log [Ag(NH3),T = log Co + (pKd,+ pKd;) — 2pNH; es decir una linea recta de
ordenada al origen b = (log Co + (pKd,+ pKd;) y de pendiente m = -2.

Log [AgNH;] = log Co— log [(10PNH3/Kd,)+1+ (Kdy/10PN3)]

log [AgNH3"]~log Co — log [ Kdy/10PN3 1,

log [AgNH;']"=log Co+pKd; —pNHj, es decir una linea recta de ordenada al origen
b = (log Co+pKd,) y pendiente m =-1.

Log [Ag'] = log Co — log [(102"M*3/Ka,Kay)+ (10PNH3/Kdy)+1],

log [Ag*] = log Co — log [1],

log [Ag’] = log Co, es decir una linea recta de ordenada al origen b = log ng
y de pendiente m = 0.
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En la siguiente tabla se resumen las ecuaciones lineales obtenidas del analisis por
zonas de predominio de las ecuaciones completas.

Ag(NH;)," Ag" .
3.7 p:NHg
pPNH3 << (pKd;+ pKd,)/2 pNH3>>(pKd,+ pKd,)/2
log [Ag(NH3),"] Wog Co @) |og Co + (pKdy+ pKd;) — 2pNH;
log [AgNH;'] ) log Co —pKd, +pNHs ® log Co +pKd; — pNH;
log [Ag'] ©) |og Co — (pKdy+pKd;) +2 pNH, © log Co

de la definicién de pNH3 = log [NH3] se obtiene que log [NH3]= - pNH3.

La figura abajo muestra el diagrama logaritmico para el polisistema
[Ag(NHa), 1/[AgNH3 1/[Ag’]", de las siguientes caracteristicas:

Co=0.1 mol/L,, pKa;=3.4 (n = 1), pKa,= 4.0 (n=1)

obtenido con una hoja de célculo electronica para las aproximaciones lineales de las
funciones log [Ag(NHa),'], log [AgNH3'], log [Ag'] y para log [NH3].

Del diagrama obtenido se puede llegar a las siguientes importantes conclusiones
generales a todos los diagramas logaritmicos de concentracion:

1) Las aproximaciones lineales sobre las funciones originales es véalida a
medida que los valores de pNH; se alejan del valor de referencia pKdi+pKdi/n en el cual
se cumple que [Ag(NH3)," 1= [Ag*], decir en el intervalo de pNH; impuesto:

PNH;<< pKdi+pKd;/n << pNHs.

2) Se observa un valor limite a partir del cual empieza a predominar una
especie sobre la otra y en consecuencia las funciones se comportan como lineas rectas. Se
observa que esto ocurre en un intervalo de (1.5/n) unidades alrededor del (pKdi/n). Esto
representa aproximadamente una diferencia de 30 veces de una especie predominando con
respecto a la otra.

pKd, + pKd,

3) El diagrama tiene un eje de simetria para: pNH, = 5
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log Co

log (i)

™ Diagrama Ag(NH,),'" /Ag"

pNHz3

1 2 5 6 7

A\ /

log[NH;3]

log[Ag(NH3)']

09[Ag"]

log[Ag(NH3)2"]
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Diagrama logaritmico para el sistema ZCU(NHg)i2+, 0<i<n=4.

Las ecuaciones generales para log [Cu(NHs)s**], log [Cu(NHs)s**], log
[Cu(NH3),>*], log [CuNH5**] y log [Cu®*] en funcién del pNH;3 impuesto en solucién se
obtiene al igual que en el modelo general (ver capitulo 3.c), de las expresiones de
constantes de formacion global $ o de las constantes de disociacion sucesivas Kdj.; y del
balance de masa:

Cu® + NH, =CuNH "
[cuNtH 2]

— — 104.13
|Cu“|NHJ

By
Cu® +2NH, = Cu(NH, )7
_ [eutun,)]

ﬂ2_|Cu“INH]2:1oml
3

Cu® +3NH, = Cu(NH, )2*
_ [ounm,)z ]

— 1010.48

B3

Cu® +4NH, = Cu(NH, ¥

_leutnH ] s

P cu® [NH,|*

log 5, =4.13 = pKd,
log B, =7.4= pKd, + pKd, =4.13+3.48
log S, =10.48 = pKd, + pKd, + pKd, =4.13+3.48+2.86

log B, =12.59 = pKd, + pKd, + pKd, + pKd, = 4.13+3.48+2.86+2.11
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CuNHZ =Cu? +NH,
2+
Kdl — [Cu INHs] —107418

Cu(NH,)2" = CuNH2* + NH,
[CUNH32+INH3] -3.48
2 = I 2+‘ :10
lCU(NHs 2 J

Cu(NH,)% = Cu(NH,)?" + NH,
_ [Cu_(NH3 ?INHs] —

-2.86
cunmyz] Y

3

Cu(NH,)Z" = Cu(NH,)% + NH,
[eunm,)z Ik, ]

_ -2.11
T o]

Co = Zn:[Cu(NHs)f*]z [cu(NH,)2 |+ [cu(NH,) 2 |+ [cu(NH,) 2 |+ [cunm 2 ]+ [cu? ]

Se obtienen las siguientes ecuaciones generales:

Iog[Cu(NHs)f]:|og<:o-|og{1+ Kd, Kd,Kd, Kd,Kd,Kd, Kd4Kd3Kd2Kd1}

+ + +
INH,]  [NH,T [NH, [NH, ]’
[NH3]+1+ Kd,  Kd,Kd, Kd;Kd,Kd,

Kd, INH,]  [NH, T [NH,

Iog[Cu(NH3)§+]= log Co — Iogli

2
|Og[CU(NH3)§+]=IogCo—Iog{[NH3] SR, K, Kdedl}

+
Kd,Kd,  Kd, [NH,]  [NH, T

S [ A—
Kd,Kd,Kd, Kd,Kd, Kd, [NH, ]

|og[CuNH§+]:|och_[ [NH ] INHG P [NH,] |, Kd }

4 3 2
Iog[Cuz*]:IogCo—log [NH, + [NH. ] + [NH ] +[NH3]+1
Kd,Kd,Kd,Kd, Kd;Kd,Kd, Kd,Kd, Kd,
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En general:

Iog[Cu(NH3 )y J =logCo~loga,,,

3" (NH3)

donde & representan sendos coeficientes de especiacion con respecto a NHs.

u(NH3 7" (NH3)

La siguiente figura muestra el diagrama obtenido en una hoja de célculo electrénica

DIAGRAMA Cu(NH,)* 0<i<4

-4 log [Cu(NH3)*]

log (i)

log [NH3]

2+]

log [Cu

-10 - 0g [CU(NH3)42+] log [CUNH3):*T  log [EU(NH3),*"]
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Analisis por zonas de predominio:

Al igual que en el modelo general, las ecuaciones anteriores para log[Cu(NHs);?*],
para0 <i <n=4, secomportan linealmente en sendos intervalos de pNH3 impuesto:
PNH3 << pKdj.i/n << pNHgs. En dichos intervalos los coeficientes o toman valores limite de
acuerdo al correspondiente diagrama unidimensional de zonas de predominio, DUZP:

Cu(NHs)s> | Cu(NHs)s** | Cu(NHs),** Cu(NHs)* cu?

2.11 2.87 3.48 4.13 pNH;
Para el intervalo pNHj; << pKd, = 2.11:
Co = [Cu(NH3)s*] + [Cu(NH3)s**] + [Cu(NHs),**] [Cu(NH3) ] + [Cu®*]

Co ~ [Cu(NH3),*"]

Iog[Cu(NH3)i+]=IogCo—Iog{lJr Kd, Kd,Kd, Kd,Kd,Kd, Kd4Kd3Kd2Kd1:l

(A (YN T A (O
Iog[Cu(NHE)j+ ]z log Co —log[1] = log Co

Iog[Cu(NHg)g*]:logCo—log [NH3]+1+ Kd, | Kd,Kd, Kd3Kd2Kd1}

L Kdy  INH] O NHGF O [NHGT
Iog[Cu(NH3)§+]z log Co - log [l’i;h]} =log Co— pKd, + pNH,
4

B 2
log[cu(NH, )2* = log Co - log NH ' INAL] ), Kd, KdZKdl}

+
| Kd,Kd,  Kd, [NH,]  [NH,

[NHLT

log|Cu(NH, )** |~ log Co -1
oglcu(NH, )2 |~ log Co og_Kd4Kd3

:|:|OgCO—(pKd4+ pKd,)+2pNH,

3 2
Iog[CuNHsz*]:logCo{ [NH] +[NH3] +[NH3]+1+ Kdl}

Kd,Kd,Kd, Kd,Kd, Kd, [NH, |
[NH, [

log|CuNH?" |~ logCo—| — 3~
o = 1og {Kd‘thstz

:izlogCo—(pKd4+ pKd, + pKd,)+3pNH,

B 4 3 2
log[cu®*]=log Co—log [NH ] + [N ] + [NH ] +[NH3]+1
| Kd,Kd,Kd,Kd, Kd,Kd,Kd, Kd,Kd, Kd,

B 4
Iog[Cu 2*]z log Co—log %
| Kd,Kd,Kd,Kd,

}:IogCo—(pKd4+ pKd, + pKd, + pKd,) +4pNH,
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Para el intervalo 2.11 << pNH; << pKd; = 2.87:

Co = [Cu(NH3)4**] + [Cu(NH3)3™"] + [Cu(NH3)z*"] [Cu(NHg) **] + [Cu**]

Co ~ [Cu(NH3)5*"]

Iog[Cu(NHs)i*]z logCo - log| 1+ [IP\TEIA']-F TS:‘K% + Kd[‘l‘\IK:3]fd2 + Kd“}[(’\?l:K(]ijdl}
L 3 3 3 3
Iog[Cu(NH3)j*]z log Co - log [IP\I<IC—JI|4]} =logCo + pKd, — pNH,
L 3

Iog[Cu(NH3)§*]: log Co — log

_[NH3]+1+ Kd, _Kd;Kd, Kd,Kd,Kd,
L Kd4 [NH3] [NH3]2 [NH3]3
Iog[Cu(NH3)§*]z log Co - log[1] = log Co

2
[NH ] [NH ] Kd, +Kc|2|<d21
Kd,Kd, Kd, [NH,] [NH,]

[NH. ]
Kd,

Iog[Cu(NH3)§+]= logCo - Iog[

Iog[Cu(NHs)g*]z log Co — Iog{ }: log Co — pKd, + pNH,

B 3 2
Iog[CuNHsz*]:IogCo— [NH] + [NH ] +[NH3]+1+ Kd,
| Kd,Kd,Kd, Kd;Kd, Kd, [NH, |

| [NHT
| Kd,Kd,

log[CuNH 2* | ~ log Co —

}= logCo - (pKd, + pKd,) +2pNH,

- \ ! i
Iog[Cuz*]z log Co —log [NH, + [NH. ] + [NH, ] +[NH3]+1}
| Kd,Kd;Kd,Kd, Kd,Kd,Kd, Kd,Kd, Kd,

- INHST

log|Cu?® [~ logCo—log| — -3
glcu® [~ 1og 3| Kd,Kd,Kd,

}: logCo — (pKd, + pKd, + pKd,) +3pNH,
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Para el intervalo 2.87 << pNH; << pKd, = 3.48:

Co = [Cu(NH3)4**] + [Cu(NH3)3™"] + [Cu(NH3)z*"] [Cu(NHg) **] + [Cu**]

Co ~ [Cu(NH3); %]

[ Kd, Kd,Kd. Kd,Kd.Kd, Kd,Kd.Kd,Kd
log|Cu(NH,)?" |=logCo—log|1+ 4 4+ 434 48 ™2 4 W4T Rr2 1}
[ (NH ) ] O INHG] O [NH,T [NH, ] [NH, ]
[ Kd,Kd,

Iog[Cu(NHs)i*]z log Co — log

[NH ]2 }: logCo + (pKd, + pKd,) - 2pNH,
3

Iog[Cu(NH3)§*]: log Co — log

[NH, ] Kd, _Kd;Kd, | deKdedl}

+1+ +
| Kd, INH,]* [NH,T [NH, [
Iog[Cu(NHa)g*]z log Co - log [ISEFJ =log Co + pKd, — pNH,
L 3

i 2
joglcu(NH, |~ logCo—log| INHsI" , [Nl ) Kd; KK,
| Kd,Kd;  Kd; " [NH ] [NH]

Iog[Cu(NH W) ] ~ log Co — log[t] = log Co

3 2
Iog[CuNH?]:IOgCO— [NH ] + [NH, ] +[NH3]+1+ Ka,
Kd,Kd,Kd, Kd,Kd, Kd, [NH., ]

Iog[CuNH§*]z log Co{[l\K“;J} =logCo - pKd, + pNH,

2

[ 4 3 2

log[Cu?* | = log Co - log [NH o INHGPCINHGE[NHG]
| Kd,Kd,Kd,Kd,  Kd,Kd,Kd,  Kd,Kd,  Kd,

| [NH, T

log|Cu?* |~ logCo—lo
glou® ]~ 1og 9| Kd,Kd,

}: logCo —(pKd, + pKd,) + 2pNH,
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Para el intervalo 3.48 << pNH3; << pKd; = 4.13

Co = [Cu(NH3)4**] + [Cu(NH3)3™"] + [Cu(NH3)z*"] [Cu(NHg) **] + [Cu**]

Co ~ [Cu(NH3)*"]
Iog[Cu(NH L) ]= log Co - log

Iog[Cu(NHEJ)j+ ]z log Co — log

Iog[Cu(NH L) ]: log Co - log

Iog[Cu(NH3)§+ ]z log Co — log

Iog[Cu(NH L) ]= log Co - log

Iog[Cu(NHs)i+ ]z log Co — log

'1+ Kd,  Kd,Kd, Kd,Kd;Kd, Kd4Kd3Kd2Kdl:|
O INHG] INHGF T [NHGT [NH, ]!

[ Kd,Kd,Kd,
[NH,

}: log Co + (pKd, + pKd, + pKd,) —-3pNH,

_[NH3]+1+ Kd, _Kd;Kd, Kd;Kd,Kd,
L Kd4 [NHS] [NHs]Z [NHs]s
[ Kd,Kd,

L [NH

j|=|OgCO+(pKd3 + pKd,) —2pNH,

B 2
[NH., | +[NH3]+1+ Kd, +|<d2|<c|21
| Kd,Kd;  Kd, [NH,] "~ [NH,]

| Kd,

}:Iog Co+ pKd, — pNH,

[NH,]

3 2
Iog[CuNH§+]:|OgC0— [NH ] + [NH; +[NH3]+1+ Kd,
Kd,Kd,Kd, Kd,Kd, Kd, [NH, ]

Iog[CuNH 2 ] ~log Co — [1]=log Co

Iog[Cu 2 ]: log Co — Iog{

Iog[Cuz*]z log Co - |09[ Kd
1

[NH,

NHL [N +[NH3]2+[NH31+1}
Kd,Kd,Kd,Kd, Kd,Kd,Kd, Kd,Kd, Kd,

]}: log Co — pKd, + pNH,

-136-



Expresion Gréfica de las Reacciones Quimicas

Alejandro Baeza

Para el intervalo pNH3 >> pKd; =4.13

0 = [Cu(NH3)s"*] + [Cu(NH3)3**] + [Cu(NH3),"*] [Cu(NH3) **] + [Cu*"]

0 ~ [Cu*]
[ Kd , Kd,Kd,  Kd,Kd;Kd, Kd,Kd,Kd,Kd
log|Cu(NH, );" |= log Co - log| 1+ ——* S 4 s 2 42732 1}
cutrn. TN Y7 I YN
Iog[Cu(NHg)i*]: log Co—log W} =log Co + (pKd, + pKd, + pKd, + pKd,) —4pNH,
L 3
[[NH,] Kd, Kd,Kd, Kd,Kd,Kd
log|Cu(NH )2+:IogCo—Iog[ SR DR B e A A et 1}
| ] | Kd, O INH] O [NHP O [NHT
Iog[Cu(NH3)§*]~ log Co —log W} =log Co + (pKd, + pKd, + pKd,) —3pNH,
L 3
. INHF | [NHG] . Kd, | Kd,Kd
ICNH2=IC_|[3 3 2 2Kd,
Og[ ul 3)2] 0g-o—Ig | Kd,Kd, ’ Kd, [NH3] [NH,F
Iog[Cu(NH3)§*]~IogCo—log ?NdHK?} log Co + (pKd, + pKd,) — 2 pNH,
L 3
2
Iog[CuNH2+ log Co - [NH, [NH3] +[ ]+1+ Kd,
Kd,Kd,Kd, Kd Kd, Kd, [NH,]

Iog[CuNHZ* ~log Co— {

} log Co + pKd, — pNH,

[NH, T

Iog[Cu2+ log Co — Iog{

log[cu?®*

Kd,Kd, Kd Kd,

[N
Kd,Kd,

L [vHy)
Kd,

:

" Kd,Kd,Kd,

~ log Co —log[1] = log Co
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En la siguientes tablas se resumen las ecuaciones lineales obtenidas del analisis por
zonas de predominio de las ecuaciones completas.

Cu(NH3)s? | Cu(NHs)s*" | Cu(NHs),** Cu(NH3)** cu® R
211 2-.87 3.'48 4'.13 pN'Hg
pNH; << pKd,=2.11
log [Cu(NH3)4>*] log Co
log [Cu(NH3)s**] log Co —pKd, + pNH3
log [ Cu(NHs),*"] log Co — (pKds+pKds) +2 pNH;
log [ Cu(NHs) *] log Co — (pKds+pKds+pKd,) +3 pNH3
log [ Cu?*] log Co — (pKds+pKds+pKd,+pKds) +4 pNH3
2.11 <<pNH; << pKd,= 2.87
log [Cu(NHS3)4*'] log Co + pKd, -pNH;
log [Cu(NH3)5*'] log Co
log [ Cu(NHs),*"] log Co —pKds + pNH;
log [ Cu(NH3) *'] log Co —(pKds+pKdy) +2 pNH3
log [ Cu®'] log Co — (pKds+pKdz+pKd;) +3 pNH3
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2.87 <<pNHj; << pKd,= 3.48

log [Cu(NH3).*']

log Co + (pKds+pKds) -2pNH3

log [Cu(NH3)s"']

log Co + pKds —pNH;3

log [ Cu(NHs),*"]

log Co

log [ Cu(NHs) *]

log Co — pKd, +pNH3

log [ Cu*]

log Co — (pKdy+pKd;) +2 pNH3

3.48 <<pNH; << pKd;=4.13

log [Cu(NH3).*']

log Co + (pKds+pKds+ pKd,) -3pNH3

log [Cu(NH3)s"']

log Co + (pKds+ pKd,) — 2pNH3

log [ Cu(NHs),*"]

log Co + pKd; — pNH3

log [ Cu(NHs) *]

log Co

log [ Cu®']

log Co —pKd; + pNH3
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pNH;>> pKd;= 4.13
log [Cu(NH3)4>*] log Co + (pKds+pKds+ pKd,+pKd; ) -4pNH3
log [Cu(NH3)52*] log Co + (pKds+ pKdx+ pKd;) — 3pNH3
log [ Cu(NHs),*"] log Co +(pKd,+pKd;) — 2pNH3
log [ Cu(NHs) *] log Co + pKd; — pNH3
log [ Cu*] log Co

La figura abajo muestra el diagrama logaritmico para el polisistema Cu[(NH3)i",
para 0 <i <n =4, de las siguientes caracteristicas:

Co = 0.1 mol/L, pKd;=4.13, pKd,= 2.87; pKdsz = 3.48 y pKd,; = 4.13
obtenido con una hoja de célculo electronica para las aproximaciones lineales de las
funciones [Cu(NHs)s>], log [Cu(NHs)s*], log [Cu(NHs),>*], log [CuNH5**]y log [Cu?*]

en funcion del pNH; impuesto en solucion. Se presentan las graficas de sendas rectas solo
en el intervalo de pNHj3 en las que son validas.
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DIAGRAMA Cu(NHg)** 0<i<4

log Co -1 4

log (i)

-6 4

10d  1og/[Cu®]

‘V’;‘s

N
\ Iog [CU(NH3)2+]

0g[NHs]

log [CUKNH;),*"]

log [CU(NH3), 4]  log [CU(NH3);*]
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5b/ Caso de los complejos con biomoléculas.

Diversas moléculas diferentes a las inorgéanicas y orgéanicas pueden asociarse en
solucion bajo el esquema de pares donador/receptor del tipo ML; = ML+ (j-i)L para L= H*
0 €, donde M puede ser un cation metalico, un compuesto de naturaleza orgéanica o bien
otra biomolécula. En la literatura es posible encontrar datos reportados de Keq para estas
reacciones en solucion (v.gr. Irwin H. Segel, Célculos en Bioquimica. 2da. Edicion,
Editorial Acribia, 1982).

En estos casos también es posible representar graficamente la variacion del
logaritmo de la concentracion molar efectiva de las especies involucradas en estos
equilibrios quimicos en funcion de la concentracion impuesta de alguna de ellas
previamente seleccionada de acuerdo al analito de interés.

Ejemplo 1. Complejo de Mg(ll) con la adenosina tri-fosfato, ATP.

La reaccion y la constante de disociacion del complejo MgATP a pH = 7.0 son las
siguientes:

MgATP™ = Mg® + ATP*

< [Mg*JaTP* ]

o kd[H"]=Kd107 =102
IMgATP- |

La formacién del complejo depende de la disponibilidad de ATP en el medio. El
siguiente DUZP muestra el predominio de las especies en funcion del pATP:

MgATP Mg
35 pATP

v

Se obtienen las siguientes ecuaciones generales:
- Kd
log [MgATP ]: logCo —log| 1+ [m = log Co — 109 @ ygarp(are)

3—
|og[|\/|g 2 ] =logCo - Iog{1+ [AE;]} = log Co —10g &g arp

donde aygarparey Y Gwgarey FEPrESENtan sendos coeficientes de especiacion con respecto a
ATP?,
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La siguiente figura muestra el diagrama obtenido en una hoja de célculo electronica
para una concentracion analitica total de 10 mM es decir Co = 0.01 mol/L.

DIAGRAMA MgATP/Mg

pPATP

q 1 2

log [ATP®]

log [MgATP]

Ejemplo 2.

Complejo de Cu(ll) con la ceruloplasmina.

La ceruloplasmina es una proteina , Prot, que puede formar complejos con cationes
metalicos. El siguiente DUZP muestra el predominio del par metoloproteina/proteina para
el caso del Cu(Il) impuesto en solucion:

CuProt

Prot

5.0
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Se obtienen las siguientes ecuaciones generales:

log[Cu Prot]=log Co— Iog{1+ [%} =109 Co — 109 &gy ey

CU 2+
log[Prot]=log Co — Iog{1+ [qu = log Co — 109 & oycy)
donde  tygproncyy Y Peroncwy FEPTesentan sendos coeficientes de especiacion con respecto a
Cu™.

La siguiente figura muestra el diagrama obtenido en una hoja de calculo electronica
para una concentracién analitica total de 1 mM es decir Co = 0.001 mol/L.

Diagrama CuProt/Proteina

log Cos
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Ejemplo 3. Complejos de Ni(ll) con vitaminas.

La Riboflavina , Ribo, y la tiamina, Tiam, son vitaminas del complejo B que formas
complejos con cationes metalicos. EI Ni(Il) es un cation comun a ambas vitaminas por lo
que es conveniente estudiar sendos diagramas logaritmicos en funcion del pNi impuesto en
solucion.

La escala de reactividad en funcion del pNi para ambos pares es la siguiente:

NiRibo NiTiam
| | >
Ribo Tiam pNi
4 6

Se obtienen las siguientes ecuaciones generales para sendos pares
donaodor/receptor:
—4

log[NiRibo ] = log Co - Iog[1+ [ﬁ:ﬁ} = log Co — 109 & yigponi

log[Ribo ] = log Co — Iog[ = log Co —log & o iy

Iog[NiTiam log Co — g{l } log Co — 109 & iriamniy

lo
log[Tiam] = log Co — Iog{l + L [ =1og Co — 109 &rigmniy

donde  Qyimioniys Xrivorniyr niiamniy Y Criamniy  TEPTESENtan sendos  coeficientes de
especiacion de los donadores y receptores con respecto a la particula intercambiada Ni**

Sendos diagramas logaritmicos obtenidos en una hoja de célculo para una

concentracion analitica total de 1 mM, es decir Co = 0.001 mol/L se muestran a
continuacion para Cgino = Co Y Criam = 10Co0.
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DIAGRAMAS NiVitam/Vitamina

0.5 - p Ni

q
-0.5

-1.5 4

g 10Co-2
-2.5 4

Ipg Co

o

-3 o

—~

2 4 log [NiTiam]
-4.5 4 log [Ribo]
log [NiRibo]

R log[Tiam]
-6.5 A
-7 o

7.5 4

Ejemplo 3. Complejos de Co(ll) con el aminoécido cisteina, Cys.

El DUZP siguiente muestra las zonas de predominio de los complejos de Co(ll) con
sisteina a pCys impuesto.

v
®
v

Co(Cys),* CoCys Co*

v

pKd, =7.3 pKd; =9.1 pCys

A

logp;=9.1

A

log B2 = pKd; + pKd; = 16.4
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COOH
HS = H.Cys

NH

Se obtienen las siguientes ecuaciones generales:

Kd Kd,Kd
log|Co(Cys)5™ |=logCo —log| 1+ ——23+ —2—1 | =109 CO — 109 &y v (v
[ z] _ [Cy33 J [Cyss’]z Co(Cys); (Cys)

3-
log[CoCys]= log Co — log| 1+ lCI;S‘LJ + [CIZZ ]
L 2

:| = |Og Co- |0g aCoCys(Cys)

e leys™ ], feys™ |
Iog[Co2 ]_ log Co—log|:1+ Kd, + Kd,Kd, =log Co —log ac ¢y

donde ey, ey Xeocyscyst Y Ceoreysy TEPrESeNtan sendos coeficientes de especiacion

con respecto a Cys?.

La siguiente figura muestra el diagrama obtenido en una hoja de calculo electronica
para una concentracion analitica total de 1 mM es decir Co = 0.001 mol/L.
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DIAGRAMA Co(Cys),?/CoCys/Co?*
pCys

0 T T T T T T T T T T T T T T T 1

9 10 11 12 13 14 15 16

AN
L1 1 1
N
w
N
o1
)
~
©

Ipg Co 53

log[Cys*]

log [Co™'] log [Co(Cys),”]

Ejemplo 4. Complejos porfirinicos.

La hemoglobina forma complejos estables con oxigeno y mondxido de carbono
gracias a su grupo hemo tetradentado quelatando a un metal. Se han sintetizado macrociclos
analogos de la hemoglobina para estudiar la formacion del complejo grupo hemo-gas. Tal
es el caso del complejo de Cu (1) — ligante tetradentado — mondxido de carbono (Inorganic
Chemistry 18(1979)2767-2774).

MacCu(l) + CO = MacCuCO K= 10
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F\S/F
N

T (l)

NV
N

H,C \\) CHj

MacCu

H5C /
IS

Se obtienen las siguientes ecuaciones generales para este sistema donador/receptor
+ CO:

log[MacCuCO] = logCo — Iog{1+ Kd} = log Co - 109 &yaccucaco)

[co]
[co]

log[MacCu] = log Co — Iog{1+ Kd} = log Co — 109 @yyaccucoy

donde @y.ccucaco) s Y Xmaccucoy FePresentan sendos coeficientes de especiacion con
respecto al mondxido de carbono, CO

La siguiente figura muestra el diagrama obtenido en una hoja de célculo electronica
para una concentracion analitica total de 0.5 mM, es decir Co = 5x10™ mol/L.
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DIAGRAMA MacCu(l)CO/MacrocicloCu(l)

log [MacCuCO]

log [MacCu]
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6/ Trazo rapido de los diagramas logaritmicos de
concentraciones.

En los apartados anteriores ha quedado demostrado que la variacion logaritmica de
la concentracion molar efectiva de las especies quimicas puede obtenerse con las funciones
generadas a partir del balance de masa y de sendas constantes de equilibrio.

La obtencion de los diagramas de la manera anterior requiere de una hoja de
calculo y por tanto de una computadora u ordenador. Los diagramas asi obtenidos son muy
precisos sin embargo la utilizacion de los diagramas en el disefio y toma de decisiones de
operaciones analiticas se retarda.

Mas aun, no todos los puntos del diagrama son Utiles para efectuar calculos en
operaciones analiticas tales como las titulaciones volumétricas, las separaciones al
equilibrio, etc. Para los casos de estequiometria de compuestos no condensados, es decir
del tipo ML; = ML; + (j-i)L, las lineas rectas alrededor del pKa y log Co son suficientes
para célculos al equilibrio con buena precision.

Para el trazo rapido de los diagramas es necesario saber:

- el respectivo diagrama unidimensional de zonas de predominio, DUZP.
- el punto del sistema: las coordenadas (pKd.i), log Co).
- la estequiometria del par conjugado, es decir el valor de n = (j-i).

Si se sigue sisteméaticamente una serie de pasos puede trazarse rapidamente un
diagrama logaritmico para reacciones bajo el modelo donador/receptory L = H", €7, X,
etc.

En el caso de los equilibrios redox con estequiometria condensada diferente a 1:1 es
posible el trazo rapido con un breve analisis de predominio para encontrar la relacion entre
en namero de electrones y el log [i].

Los sistemas polidonadores pueden deducirse facilmente de estos dos casos basicos.

En todo momento es posible referirse a las secciones anteriores para justificar los
trazos rapidos propuestos en esta seccion:
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6a/ Diagramas acido-base.

Caso 1. Diagrama para un &cido monopraético del tipo HA/A™ de concentracion
total Co = 0.1 mol/L y de valor de pKa =5:

Paso 1) Se establece el DUZP respectivo alrededor del valor de pKa/n :
HA | A .
5 ~ pH
Paso 2) Se elabora un cuadrado de 14 x 14 unidades (se recomienda una escala

aproximada de 1 unidad : 1 cm. Con ejes pH — log (i)

pH

log (i)
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Paso 3) Se trazan sendas diagonales que corresponden al log (H") y log (OH"):
pH
log (i)
log [OHT] log [H']
Paso 4) Se localiza el punto del sistema (pKa/n,log Co):
pKa=5 pH
log Co=-1
log (i)
log [OH] log [H]
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Paso 5) Se trazan sendas diagonales que corresponden al log (HA) y log (A) que
pasen por el punto del sistema y de pendiente +1vy -1:

pKa=5 pH

log Co=-1

log [A] log [HA]

log (i)

log [OH] log [H']

Hasta este quinto paso el diagrama queda listo para efectuar posteriores calculos al
equilibrio. Sin embargo si se desea completar la zona cercana al pKa/n es necesario marcar
los valores que marcan la transicion de una linea recta a otra,

Tales marcas corresponden a las coordenadas:

(pKa - 1.5, log Co), (pKatl.5,log Co) y (pKa, log Co -0.3)

( pKa/ln)il.S
I

-«

Log Co l |
I

Log Co0-0.3 _
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En efecto, como ya se ha demostrado algebraicamente (ver capitulo 2), estas
coordenadas cumplen con las siguientes caracteristicas generales:

1) Las aproximaciones lineales sobre las funciones originales es valida a
medida que los valores de pH se alejan del valor de referencia pKa/n en el cual se cumple
que [H,A] = [A™M], es decir en el intervalo pH << (pKa/n) << pH.

2) Se observa un valor limite a partir del cual empieza a predominar una
especie sobre la otra y en consecuencia las funciones se comportan como lineas rectas. Se
observa que esto ocurre en un intervalo de (1.5/n) unidades alrededor del (pKa/n). Esto
representa aproximadamente una diferencia de 30 veces de una especie predominando con
respecto a la otra:

3) Cuando el pH = (pKa /n), se corrobora graficamente que:
[HhA] = [A™] = Co/2

por tanto:
log [HnA] = log [A™] = log Co —log 2 = log Co — 0.3.

Es conveniente efectuar una demostracion breve adicional sobre estos puntos del
diagrama. De la constante de equilibrio del par HA/A™

ca A TH]
[HA]
[H]=Ka [HA]

Iog[H *]: log Ka + log %
- Iog[H *]: —log Ka - log “ZA]

pH = pKa + Iog[A]

[HA]
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Para pH = pKa + 1.5 (empieza a predominar la base):

pKa+1.5= pKa+ log M

[HA]

1.5=1log M

[HA]

[[;:‘:A]] =10"° =31.6 ~32

[A]=32[HA]

Para pH = pKa-1.5 (empieza a predominar el &cido):

pKa-1.5= pKa+log M

[HA]

1.5=—|Ogmzlog%

[H7A] =10"° =31.6 ~ 32
A

[HA]=32[A"]

A partir de estos valores de pH la concentracién de uno de ellos empieza a
predominar frente al otro lo que conlleva al comportamiento lineal de las funciones

log[i] = f(pH).
Para pH = pKa:

pKa = pKa + log M

[HA]
0=log M

[HA]
[HA] 100 =1

[HA]= [A]
Co =[HA]+[A"]
Co=2[A"]

[ ]= 2 = el

Iog[A‘ ] = log[HA] = logCo - 0.3
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Con estos puntos de referencia se dibujan las funciones en la zona cercana al valor
de pKa/n uniendo los puntos indicados abajo:

(pKa/n)x1.5
«— —>
. >
- O

Se muestran los diagramas obtenidos con las funciones algebraicas completas y con
sus aproximaciones lineales de acuerdo a los 5 pasos del trazo rapido para una comparacién
inmediata de ambos:
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lag Co
o log[HA]
p{(a =5 pH
log Co=-1
log [AT] log [HA]
og [OH1] log [H']
log (i)
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Caso 2: Diagrama para un &cido di-prético monodisociado del tipo H,A/A* de

concentracion total Co = 0.1 mol/L y de valor de pKa = 10:
Paso 1) Se establece el DUZP respectivo alrededor del valor de pKa/n :

HoA I A? -
5 - pH

Paso 2) Se elabora un cuadrado de 14 x 14 unidades (se recomienda una escala

aproximada de 1 unidad : 1 cm. Con ejes pH —log (i)

pH
log (i)
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Paso 3) Se trazan sendas diagonales que corresponden al log (H") y log (OH):
pH
log (i)
log [OHT] log [H']
Paso 4) Se localiza el punto del sistema (pKa/n,log Co):
pKa =5 pH
log Co=-1
log (i)
log [OH] log [H]
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Paso 5) Se trazan sendas diagonales que corresponden al log (H,A) y log (A%)
que pasen por el punto del sistema y de pendiente +2y -2:

pKaz5 pH

|
log Co=-1 \‘/

log [AZ log [H2A]

log (i)

log [OH] logTH ']

Nuevamente hasta este quinto paso el diagrama queda listo para efectuar posteriores
calculos al equilibrio Sin embargo si se desea completar la zona cercana al pKa/n es
necesario marcar los valores que marcan la transicion de una linea recta a otra,

Tales marcas corresponden a las coordenadas:

((pKa - 1.5)/2, log Co), ((pKa+1.5)/2, log Co) y (pKa/2, log Co -0.3)

Como ya se demostrd algebraicamente en capitulos anteriores las funciones pasan
de un comportamiento lineal a uno curvo en la zona delimitada por estas coordenadas por

estas coordenadas . Con estos puntos de referencia se dibujan las funciones en la zona
cercana al valor de pKa/n uniendo los puntos indicados abajo:
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(pKa/2)£(1.5)/2

v

Se muestran los diagramas obtenidos con las funciones algebraicas completas y sus
aproximaciones lineales de acuerdo con los 5 pasos del trazo rapido para una comparacion
inmediata de ambos:

DIAGRAMA HoA/AZ
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pKaT5 pH
log Co=-1 \‘/
log [A* log [H2A]
log (i)
log [OH] log [H*
Caso 3. Diagrama para un acido diprético del tipo H,A/HA /A% de disociaciones
sucesivas de pKa,; = 5.0 y pKa; = 10.0, de concentracion total total
Co = 0.1 mol/L y anfolito estable.
Paso 1) Se establece el DUZP respectivo alrededor de los valores de pKa/n :
HA | HA | A
5 10 ~ pH
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Paso 2) Se elabora un cuadrado de 14 x 14 unidades (se recomienda una escala
aproximada de 1 unidad : 1 cm. Con ejes pH — log (i)
pH
log (i)
Paso 3) Se trazan sendas diagonales que corresponden al log (H") y log (OH"):
pH
log (i)
log [OH] log [H']
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Paso 4) Se localizan los puntos del sistema (pKa.i/n,log Co):
pKaz =5 plﬂal = 10 pH
I
log Co=-1 I
log (i)
log [OH] log [H’
Paso 5) Se trazan sendas diagonales que corresponden al log (H2A) y log (HA") y

log(A%) en las zonas de disociacién monoprética que pasen por sendos
puntos del sistema y de pendientes +1y -1:
pKa, =5 pkKa; =10 pH

log Co=-1

log [HAT] : log [HAT]

log (i)

log [OH] log [H]
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También para este caso hasta este quinto paso el diagrama queda listo para efectuar
posteriores calculos al equilibrio Sin embargo si se desea completar la zona cercana al
pKa/n es necesario marcar los valores que marcan la transicién de una linea recta a otra
alrededor de cada pKa como en el caso monoprotico arriba expuesto.

Puede completarse el diagrama para la variacion de log [H,A] para pH >> pKa;
(zona de maximo predominio de la base) y log [A?] para pH << pKa, (zona de maximo
prdominio del &cido).

Para ellos simplemente se contintan las lineas rectas de pendiente +1 y -1 pero
ahora con pendiente de +2 y -2. Estas lineas extrapoladas se intersectan en el eje de simetria
del diagrama en pH = %(pKa;+pKay).

Es conveniente mencionar que al igual que en las zonas cercanas al pKa par
a las rectas de pendiente +1 y -1, también en estos valores cuando las rectas pasan a
pendiente +2 y -2 se presenta una curvatura que pasa por -0.3 unidades abajo del punto de
interseccion en sendos valores de pKa.

Como en los casos anteriores se muestran los dos diagramas obtenidos con las
funciones algebraicas completas y sus aproximaciones lineales con el obtenido con los 5
pasos del trazo rapido para una comparacion rapida de ambos:

Paso 6: Se contindan las lineas rectas de pendiente +1 y -1 pero ahora con
pendiente de +2 y -2.

pKaz =5 pka; =10 pH

log Co=-1 e

log [HA] : log [HAT]

log (i)

og [OHT] log [H']
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6b/ Diagramas redox:

Caso 1: Diagrama para un par redox del tipo Red= Ox™ + ne” de concentracion
total Co = 0.1 mol/L, pKd =20 yn =4.
Paso 1) Se establece el DUZP respectivo alrededor del valor de pKd/n :
Red | ox** -
5 " pe
Paso 2) En los ejes cartesianos traza una recta de ordenada al origen cero y

log (i) ¢

pendiente -1 que corresponde a log (e).

v

pe

log [e]
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Paso 3) Se localiza el punto del sistema determinado por log Co y (pKd/4) = 5:
i e
T >
logCo=-1 i
0g [e]
log ()Y
Paso 4) Se trazan dos rectas de pendiente +4 y -4 que pasen por el punto del
sistema que corresponde a log (ox) y log (red):
? , Pe

\:/
logCo=-1

log [Red] log [Ox]

log (i),

<«
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Hasta este punto el diagrama esta listo para efectuar calculos de concentraciones al
equilibrio. Sin embargo si se desea completar la zona cercana al pKd/n es necesario marcar
los valores que marcan la transicion de una linea recta a otra,

Tales marcas corresponden a las coordenadas:

((pKd - 1.5)/4, log Co), ((pKd+1.5)/4,log Co) y (pKd/4, log Co -0.3)

Como ya se demostro algebraicamente en capitulos anteriores las funciones pasan
de un comportamiento lineal a uno curvo en la zona delimitada por estas coordenadas por

estas coordenadas. Con estos puntos de referencia se dibujan las funciones en la zona
cercana al valor de pKd/n uniendo los puntos indicados abajo:

(pKa/d)+(1.5)/4

v

s RN
a ~
.’ N
v / \

Se muestran los diagramas obtenidos con la las funciones algebraicas completas y
sus aproximaciones lineales con el obtenido con los pasos del trazo rapido para una
comparacion rapida de ambos:
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DIAGRAMA Red/Ox
ne=4; pKd = 20 pe

RNV

UIRONFNO0NTUNFOX QNI GN=UTONTUHINRNOINOUIM N UOINIUIANHNO0NDUININFHONTUINNFO
[EETT IR RE RN RN IR NN RRRERIRRRNRRRRARIRNERERRERRRRNTARRRRRRNRRRAN]

| >
logCo=-1 \/

log [Ox]

log [Red]

log (i)
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Caso 2: Diagrama para un par redox condensado. Caso del par
tiosulfato/tetrationato:: S,05°/S;04%; Co = 0.1 mol/L, pKd=3yn=2.
28,05 = S,06° + 2¢°  Kd=10"°
Paso 1) Se establece el DUZP respectivo alrededor del valor de pKd/n :
S,05” | S406~ ~
15 > pe
Paso 2) En los ejes cartesianos traza una recta de ordenada al origen cero y

log (i) |

pendiente -1 que corresponde a log (e).

pe

v

log [e]
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Paso 3) Se deduce la pendiente de las rectas particulares de cada especie en
sendas zonas de predominio con base a Fnas.0.= Co y Ked .
P Yo B
$,0;
Co= [82032_]+ 2[84062_]
Para pe<<1.5: log [S,05%] = log Co, pendiente cero; m = 0.
et
Co’
log [S,04%] = -pKd+2log Co + 2pe, m = +2.
Para pe>>1.5 Kd = Co[ez‘]z
[s.0:
log [S,05%] = (1/2)(pKd+log Co) —pe; m = -1.
log [S,04%] = log 2Co = log Co - 0.3; m=0.
1.0 5 pe
i ;
logCo=-1
log Co-0.3 /

log (i) ¥

log [S504"]

log [S406”]
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Hasta este punto el diagrama esta listo para efectuar célculos al equilibrio. Sin
embargo si se desea tener el diagrama completo es necesario dibujar la zona curva
alrededor de sendas intersecciones con log Co y larectade m =-1ylog Co - 0.3 y recta de
m = 2.

Se presentan el diagrama logaritmico obtenido con hoja de calculo y las ecuaciones
lineales obtenidas arriba para compararlas con el diagrama trazado rapidamente en funcion
de las pendientes deducidas.

Diagrama S,05%/S,0¢*

log Coq-1.,
log Co -0.3

log (i)

logCo=-1 7
log Co -0.3

log [S406%]

log (i)
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7/ Diagramas de la funcion distributiva o fraccion
molar relativa ®@;.

Para una mezcla cualquiera se define la fraccion molar del i-ésimo componente
ni
N
2n
I
Las disoluciones son mezclas en las cuales uno o varios componentes (disolvente)
estan en muchisimo mayor proporcion que el resto (solutos). Las fracciones molares de los
solutos son muy pequefias con respecto a la del disolvente que ademas préacticamente
permanece constante durante una operacion analitica. El siguiente ejemplo ilustra lo
anterior:

a) Se preparan 10 mL de wuna disolucion 0.1 mol/L de NaCl en agua. La
composicion en fraccién molar de la mezcla es la siguiente:

como: X =

Nnact = (10 mL x 0.1 mmol/mL) = 1 mmol

Moo = (=10 /18 gmol™) = 0.5555 mol = 555.5 mmol

nt =556.5 mmol

Xnact = (1 mmol/556.5 mmol) = 0.001797; es decir el 0.1797%.
Xro0 = (555.5 mmol/556.5) = 0.9982, es decir el 99.82%.

b) Ahora se adicionan KCI hasta alcanzar una concentracién 0.1 mol/L en el
mismo volumen. La nueva composicion en fraccion molar de la mezcla es:

Nnact = (10 mL x 0.1 mmol/mL) = 1 mmol

Nho0 = (210 g/18 gmol™) = 0.5555 mol = 555.5 mmol

Nkc) = 1 mmol

nt =557.5

Xnact = (1 mmol/557.5 mmol) = 0.001794, es decir 0.1793%
Xnz0 = (555.5 mmol/557.5) = 0.9964, es decir el 99.64%.

Las variaciones porcentuales de los solutos en la operacion analitica de preparar la
mezcla salina anterior son muy pequefias si se toma en cuenta el disolvente. Si ahora
consideramos el porcentaje de agua practicamente constante podemos definir la fraccion

molar relativa a los solutos como: o, _ M, para nt = cantidad de mol total de solutos.
nT

De esta manera la composicion porcentual relativa de la mezcla final es:

®paci = (L mol /2 mmol) = 0.5, es decir 50%
®ker= (1 mol /2 mmol) = 0.5, también el 50% de este soluto adicionado.

Se tiene entonces una disolucion bicomponente con dos solutos en la misma
proporcion. Asi queda mejor definida la presencia de las sales en esta mezcla.
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7al  Funciones @y ; y ®mi para el esquema general:
ML; = ML; + (j-i)L paraL = H", e, X.

Las fracciones molares relativas para las especies en un equilibrio quimico en
disolucién se definen en funcidn del balance de masa correspondiente:

Co=|ML, |+ [ML]

_[m]

" Co

o, _ML]
' Co

Para el céalculo de @ en funcion del pL impuesto en disolucion es posible utilizar dos
estrategias algebraicas:

a) De las expresiones algebraicas de los diagramas logaritmicos en funcion de
sendos coeficientes a (ver capitulo2):

log[i] = log Co - log &,

-

i

O; = (ai(L) )71

ML; + (j-i)L:

Para el caso general ML

I Kd(m_il
Dy, =|14 (Lo

L16-D 1
O, =1+ [<d]

(-9 |

Esta estrategia requiere la deduccion previa de o que en el caso de los polisistemas
no es inmediata (ver capitulo 3c).
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b) De la expresion de o de la especie con el menor numero de particulas en
funcion de la K¢

Dy, = [1+ Kf(j—i)[L](jii)]
« ol
L

['V”—,-]= K, [ML L]

['V”-j]: K, [L]u—i) M
Co Co

(DMLJ- =Dy, Ky [L](H)

Esta estrategia es la més utilizada ya que para los polisistemas basta con definir el
coeficiente o del polireceptor libre de toda particula y cuya deduccion es inmediata toda
vez que tiene una forma polinomial en funcién de las expresiones de constante de
formacion global, Bi:

M +iL = ML,
N
A= ML

ML ]=g[M]L]

Co=[M]+> [ML]

Co=[M {l+ Z?:ﬂ['—]i} =[M o

o= =| 1+ ALY
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Las expresiones de ®; = f(pL) son de deduccion inmediata:

o = [(I\:/Io] = (aM(L))& = {1"‘ iﬂ. [L]i}l
cDMLi =Dy iﬂi[L]i

Hay que hacer notar que la funcién distributiva no depende de la concentracion
total Co para los casos de estequiometria dondador/receptor 1a 1.

-178-



Expresion Gréfica de las Reacciones Quimicas Alejandro Baeza

7b/  Graficas ®@; = f (pL).

Ejemplo 1) Caso de un acido monoprotico: acido borico.
HsBO; + H,O = B(OH), + H* Ka =102

En el siguiente DUZP se muestran los valores de pKa y log B asociados al par
borico/borato:

pKdl
HJBO3 ~ B(OH)4-
' { » pH
0.2 l
log B1

Se corrobora que pKd; = log B1 ya que:

«q - [BOHLH]_
© [H.BO,]

logKd, =-9.2
—log Kd, = pKd, =9.2

— [H 3803] — 109.2
|B(OH); |H B |
log B, =9.2

Py

Las ecuaciones de @; = f (pH) son las siguientes:
Oy, = [L+ B[H ] =110 74 ]
q)H3BO3 = CDBOSﬁl[H +:|: CI)Bo3109'27pH

El diagrama obtenido con una hoja de calculo se muestra abajo. De él se corroboran
las coordenadas de inicio de predominio de las especies analizadas en las funciones de los
diagramas logaritmicos:
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[HsBO3] > [B(OH)] pH=pKa-15 =7.7
[HsBO3] = [B(OH)] pH = pKa=9.2
[B(OH)s] > [H3BOs] pH=pKa+15=107

DIAGRAMA H3BOs3/B(OH)3

D o1y

012 3456 7 8 91011121314
pH

Del diagrama anterior es posible generalizar coordenadas faciles de recordar para
deducir el predominio de las especies:
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pH acido/base D.cido Dpase
pKa-4 10000:1 0.9999 0.0001
pKa-3 1000:1 0.999 0.001
pKa-2 100:1 0.99 0.01
pKa-1 10:1 0.9 0.1

pKa 1:1 0.5 0.5
pKa+1l 1:10 0.1 0.9
pKa+2 1:100 0.01 0.99
pKa+3 1:1000 0.001 0.999
pKa+4 1:10000 0.0001 0.9999

Ejemplo 2) Caso de un &cido diprético: acido. Acido oxalico

(COOH), = H,0x

En el siguiente DUZP se muestran los valores de pKa; y log i asociados los pares

oxalico/bioxalato/oxalato:

v

H,Ox | HOX | Ox?
pKd; =1.3 pKd; =4.3 pH
< logB1=4.3 .
P |Og Bz = pKd1+pKd2 =56 ®

Las ecuaciones de ®@; = f (pH) son las siguientes:
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o, =fi+ AH ] AR F] = e100 s2055 2 ]!

Dox =Py [H +]: CI)o><:|-04“3_p|-|

(DH20x =Dy 5, [H +]2 = CI30><:|-05'6_2PH

El diagrama obtenido con una hoja de calculo se muestra abajo.
El diagrama muestra por ejemplo que es necesario utilizar soluciones de acidos muy

fuertes (C > 1M) para protonar casi en su totalidad al &cido oxalico. También muestra que
el pH de maxima formacidn del anfolito bioxalato esta dado por:

pH = ;(pKa2 + pKa,) =2.8

A este pH se alcanza solamente un porcentaje del 93.5% de abundancia del
anfolito.

DIAGRAMA H>Ox/HOX /Ox?

QHZM q)HOx

-1 (0] 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
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Ejemplo 3) Caso de un &cido triprotico: acido. Acido fosforico.

En el siguiente DUZP se muestran los valores de pKa; y log Bi asociados los pares
oxalico/bioxalato/oxalato:

? > ? > ?2 > ;
H3PO, H,PO, HPO,” PO,™
- >
pKd; = 2.2 pKd; =7.2 pKd; =12.3 pH
log B; =12.3

< ®
log B, = pKd;+pKd, = 19.5

< ®

log B3 = pKd;+pKd, + pKds = 21.7

Las ecuaciones de @; = f (pH) son las siguientes:

1 |—

Dy, = b+ ﬂl[H +]+ B, [H +]2 B, [H +]3]‘ _ [1+1012..3-pH 4 10195-2PH Jr:|_021.7—3p|4|] 1
D po, = Do, 10"PH
D0, = Do, 10Me2en

_ 21.7-3pH
@ HsPO, — @ PO, 10

El diagrama obtenido con una hoja de célculo se muestra abajo.
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DIAGRAMA H3P04/H,PO,/HPO,%/PO,>

-1 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16
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Ejemplo 4) Caso de un &cido tetraprético: AEDTA (EDTA).

El 4cido etilen-diamino-tetra-acético se simboliza como H,Y vy tiene la siguiente
formula desarrollada:

HOOC-CH, CH,-COOH
\ /
N-CH,-CH, - N H,Y
/ \
HOOC-CH, CH,-COOH
Er] el sig_uienge_ D4L_JZP se muestran los valores de pKa; y log Bi asociados los pares
HyY/H3Y THYS/HY Y™

@ > @ > @ > @ >

H.Y | HaY" | H,Y? | HY® | v+

>
pKds =2.1 pKd; =2.3 pKd; =6.2 pKd; =103 pH
log B; =(10.3
«—e
log B, = pKd;+pKd; =|16.5
< ®

log B3 = pKd;+pKd; + pKd3;=|18.8

< ®
log B4 = pKd;+pKd; + pKds + pKd,s =(20.9

Las ecuaciones de @; = f (pH) son las siguientes:

-1

4 .
q)Y — {14_ ZIBI [H +]l} _ [1+1010.3—pH +1016.5—2pH +1018.8—3pH +1020.9—4pH ]—l
i=1

q) hy — @Y 1010.37 pH
q)HZY — ®Y1016.5—2 pH
@ HY — @Y 1018.8—3pH

q) HAY — q)Y 1020.974PH
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El diagrama obtenido con una hoja de célculo se muestra abajo.

DIAGRAMA H,Y/H;Y H, Y2 IHY* 1Y%
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Ejemplo5) Caso de un par redox : Par del As(l1)/As(V) apH =0.
ApH =0, [H]=1mol/L, el par redox del arsénico es:

H3AsO; + H,0O HsAsO, + 2¢ + 2H* Kd = 10187

As(I11)

As(V) + 2¢

En el siguiente DUZP se muestran los valores de pKd y log B asociados al par
As(ID/(As(V):

pKd/2

ASI 1) | As'(V)

> pe
9.3 l

) log B/2

Las ecuaciones de @; = f (pe) son las siguientes:

q)As(V) = b"'ﬂz [e_]z r = [1"'1018'7_2%]71

_ 187-2pe
cI)As(lll) - CI)As(V)lO

El diagrama obtenido con una hoja de célculo se muestra abajo.
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DIAGRAMA As(lIlyAS(V)

D sy

6 65 7 75 8 85 9 95 10 105 11 115 12
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Ejemplo 6) Caso de un polisistema redox: Fe(0)/Fe(I1)/Fe(111) y anfolito estable.

En el siguiente DUZP se muestran los valores de pKd y log 8 asociados a los pares
Fe(0)/Fe(1D)/Fe(l1):

Ee’ | Ee®* | Eg*
(PKd3/2) = (-14.7/2)=-7.3 pKd;=1.9

v

\ 4

pe
log B; =12.9

<«—100 B3 = pKdi+pKds=12.9-14.7=-1.8 |

Las ecuaciones de ®; = f (pe) y el diagrama obtenido con una hoja de célculo se
muestran abajo.

P = LJF ple |+ 5, [e]zr = [1+10%29-Pe 4102830
cI)Fe(ll) = q)|=e(|||):|-012'97pe

_ -1.8-3pe
@ Fe(0) — D Fe (Il )10
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DIAGRAMA Fe (0)/Fe(ll)/Fe(lll)

pe

Drei)
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Ejemplo7) Caso de un polisistema redox: Cu(0)/Cu(l)/Cu(ll) vy anfolito
inestable.

En el siguiente DUZP se muestran los valores de pKd y log 3 asociados a los pares
del cobre donde se pone de manifiesto el caracter de anfolito inestrable del Cu(l):

? > ?—V
cu' I cu®* cu’ I cut
pKd;=2.6 i pKd,=8.7 pe
“TogBr =8.7 og Bz = 11.3"
Juo | cu®
| .
(PKd;+pKd,)/2 = (11.3/2) = 5.7 pe
(|Og [32)/2 = (pKd1+pKd2)/2 =57

<

Las ecuaciones de ®; = f (pe) y el diagrama obtenido con una hoja de célculo se
muestran abajo.

Deyy = L"’ ,Bl[e‘]+ B, [e_]z}l = [1+102'6‘pe +10132 pe}l
D1y = oy 107777

_ 11.3-2pe
(DCU(O) - CI)Cu(ll )10
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DIAGRAMA Cu(0)/(Cu(l)/Cu(ll)

pe
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Ejemplo 8) Caso de un polisistema redox:
anilina/hidroxilamina/nitrobenceno

A pH =0, [H] =1 mol/L, los pares redox de la anilina son:

oNH, + H0 = NHOH + 2 + 2H" Kds =10%
ONHOH + H,O = ¢NO, + 4e + 4H° Kd, =10%
NH,
= ¢-NH2

En el siguiente DUZP se muestran los valores de pKd y log 3 asociados a los pares
de la anilina:

[ > @ >
ONH, ¢NHOH ONO,
(pKde/2) = -10 (pKdy/4)=-7.5 pe

log B4 =-30

<

log Be= (pKds+ pKds = -50

Las ecuaciones de @; = f (pe) son las siguientes:

S o R 3 I R
cD;zﬁ—NHOH — chﬁ—NOz 10—30—4 pe

_ —-50-6 pe

El diagrama obtenido con una hoja de célculo se muestra abajo.
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DIAGRAMA  ¢NH,/¢NHOH/¢NO,

-12 -12 -11 -11 -10 95 -9 -85 -8 -75 -7 -65 -6 -55 -5
pe

(OX]
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Ejemplo9) Caso de un complejo metal-quelato: SnY*.

El &4cido etilen-diamino-tetra-acético en su forma desprotonada, Y*, forma un
complejo muy estable con los cationes metalicos de estequiometria 1:1 por su estructura
tetracoordinante. En el caso del Sn(ll):

sn* + Y* = sny” Kf =10
"00C COO
\ /
N - CH,-CH, - N = Y
/ \
0]0]6 COO

La estructura del complejo revela la naturaleza de la estequiometria 1:1:

_ o a2
Il
/C\
O CH,
C—CH
) | 2
o Qe
O~ 17°""""""~> CUTS
:x n g 2
0/ /\N
l 7
('%'-—CH2 .
o ()\\\\\\\\\ ,/////,(:}12
C
[
" O ]
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, En el siguiente DUZP se muestran los valores de pKd y log 3 asociados al complejo
SnY“.

pKdl

Snlz' | Sn?t

pKd; =22 pY
log B, =22

v

v

Las ecuaciones de @; = f (pe) y el diagrama obtenido con una hoja de calculo se
muestran abajo.

o, =fl+ gy I =p+102 7]

(DSnY = q)SnlOzz_ PY

DIAGRAMA SnY?/Sn?*

1
0.9
0.8
0.7
0.6

®1 0.5
0.4
0.3
0.2
0.1

0 r r r

15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30

pY
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Ejemplo 10) Caso de un polisistema donador/receptor: Complejos de Fe** con
floruros, FeF>".

En el siguiente DUZP se muestran los valores de pKdg.j y log Bi asociados a los
complejos del fierro con floruros:

? > ? > ? >
FeF3’ | FeF," | FeF* Fe®*
- >
pKd; = 2.7 pKd; =4.0 pKd; =5.2 pF
«100B1=52 ¢
= + =
log B3 = pKd;+pKd, + pKds;=11.9

A
@

Las ecuaciones de @; = f (pH) son las siguientes:

O, = b+ ﬂl[F_]+ ﬂz[F‘]z +ﬂ3[F_]3}1 _ [1+105.2—pF +10°%2-2PF +1011.9_3pFI1
Dpr = (Dpelos'z_p':
Dpe, = cDFelog.Z—ZpF

_ 11.9-3pF
@ FeF; — ® Felo

El diagrama obtenido con una hoja de calculo se muestra abajo.
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DIAGRAMA Fe*'/FeF?/FeF, FeF;

0.9 -

0.8 -

0.7 1

0.6 -

®1 0.5 A

04 -

0.3 -

0.2 -

0.1 1

0

0 051 15 2 25 3 35 4 45 5 55 6 657 75 8

pF
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Ejemplo 11) Caso de un polisistema donador/receptor con cambio de variable:
Complejos solubles de Ag(l) con iones OH. -, Ag(OH)i ', en funcién de H*:

En el siguiente DUZP se muestran los valores de pKd.j y log Bi asociados a los
complejos hidroxido solubles de la plata en una escala de pOH:

? > ? > ? >
Ag(OH);> | Ag(OH), | AgOH Ag*
- >
pKds = 1.2 pKd, = 1.3 pKd; = 2.3 pOH
logp1=2.3
< L J

|Og Bz = pKd1+pKd2 = 36‘

<«

log B3 = pKd;+pKd, + pKd3; = 4.8

< L ]

Las ecuaciones de @; = f (pH) son las siguientes:
1
@, =+ ploH Js o F+ plon PJ = L a025-won f ages-zeon | gges-seon]t

@ — @Ag 102.3—poH

AgOH

_ 3.6—-2pOH
CI)Ag(OH)z - cDAglO

DAg(OH), = @, 10*7P"

El diagrama obtenido en funciéon del pOH con una hoja de célculo se muestra
abajo.

Ya que la particula complejante OH™ esta relacionada con el H*, la funcion ®;
puede expresarse directamente en funcion del pH:

[H*JoH ]= kw=10"
. -1
S K I i —pKw)
| gy | oy

_ i(pH-pKw)
Ag(OH)H ™ q)Ag 10
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DIAGRAMA Ag(OH);

0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5 4 4.5 5
pOH

Las ecuaciones de ®agonyi en funcion del pH quedan de la siguiente manera:

2 377t
Kw Kw w
+

CDAg =1+ ﬁl m + ﬁz [H +]2 183 [|_I|<+]3 — [1_1_10711.7+pH_ 110 7244+2PH | 1 737:2+3pH ]>1

(D — q)Ag 10711.7+pH

AgOH

q) — q) ag 10724A4+2 pH

Ag(OH),
®AG(OH), =P, 107°"23PH

El diagrama obtenido en funcién del pH con una hoja de calculo se muestra abajo.
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Diagrama Ag(OH); "

0.9 41

0.8 A1

0.7 41

0.4 4

0.2 1
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8/ Diagramas logaritmicos acoplados con diagramas
de abundancia relativa de especies:

log ®@; = pL = f(D)).

Existe una relacion inmediata entre los diagramas logaritmicos de concentraciones
molares efectivas y los diagramas de abundancia relativa de especies.

Para una reaccion de disociacion sucesiva del tipo donador/receptor + particula:
ML; =ML, + (j-i)L,para L=H", e, X, ....... , etc., la relacion entre log (i) = f(pL) y
@; = f(pL) es la siguiente:

log[ML, ]=log Co— Iog{1+ L ](‘J‘ I')’} log Co—log
Iog[MLj ]— log Co = —log Ay, (1)
Iog [MLj] — —Ioga
[ ] Co ML; (L)
ML;| B 1
log C—O’ = log s |09(0‘ML,-(L)>
v ]

Co ( ML](L))V (DML

(-0
Iog[MLi]:IogCO—Iog{H[] } log Co—log o,
Kdji)

[L](Jfl)
log[ML,]-log Co = log| 1+ =—log
Kd(i—i)
ML,
log 7[ Co ] =-log Ay, (L)
ML, ] g
| [ il = 1
o9 Co o Ay, (L) og(aMLi(L))
ML,]

E = (Ofr\m_i(l_))_1 = cI)Ml.i
La diferencia: log (i) — log Co lleva automaticamente al nuevo diagrama
logaritmico:

log (i) —log Co = log ®; = f (pL).

-202-



Expresion Gréfica de las Reacciones Quimicas

Alejandro Baeza

Para obtener graficamente este diagrama basta con desplazar la linea de log Co
hasta el eje de las abscisas de pL como se muestra en las figuras siguientes:

log (i)

S

DIAGRAMA log (i) =f(pL)

pL

=

DIAGRAMA g 8,1

LN
o

log i

Mas aun, no es necesario trazar un nuevo diagrama para obtener los valores de log
@;=f (pL), basta con medir la distancia que hay entre log (i) y log Co como se muestra a
continuacion:

g Co

log (i)

DIAGRAMA log (i) = f(pL)

pL
1 1 ——>
8 9 10
T 0
A
log @ log @;
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Se presentan, a modo de ejemplo, los diagramas acoplados para el caso simple: ML/M+L.

DIAGRAMA ACOPLADO: log @, = f(pL)=f(®))
1
Dy D
8 pL
1 0 "
- 1 9 7 8 9 10
o
@)
o
14
9.
log @y log @
3
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DIAGRAMA log (i) =f (pL) = f(Fi)

(DML (DM

1.5 1
24

log Co
2.5 4

4 - log [ML]

659 log [M]

-7-‘

-1.5 4

-8 - 16g [L]
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Se presentan, a modo de ejemplo, los diagramas acoplados para un polisistema
binodador: ML,/ML/L de concentracion analitica total Co = 0.1M para los siguientes
casos de estabilidad relativa de sendo anfolito:

ML,/ML | ML/M
pKd; pKd; ApK = (pKd,-pKd,) log B2= (pKd,+pKdy)
ejemplo
1 5.0 8.0 3 13
2 5.5 7.5 2 13
3 6.0 7.0 1 13
4 6.5 6.5 0 13
5 7.0 6.0 -1 13
6 7.5 55 -2 13
7 8.0 5.0 -3 13
Ejemplo 1:

log [ML.]
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Ejemplo 2.

ApKd =2

Ejemplo 3.

ApKd =1

- @

© log ()

log C

-4 - log [M]

log [ML] log [ML]

-207-



Expresion Gréfica de las Reacciones Quimicas Alejandro Baeza

Ejemplo 4.
ApKd =0
N ceeee M eesevseseseveesseses
(OIVI) Dy
& Oy pL
;\ O g 608900000000000000000 0-0-0-0-5-5-5-0-0-0-0-9-0-0-0-5.
"; 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 ip
log Co,
-2 4
-3 -
-4 -
-5 4
log [ML;]
-6
Ejemplo 5.
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Ejemplo 6.

Ejemplo 7.
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Finalmente se muestran los diagramas en conjunto:

ApKd=3

ApKd =2

ApKd=1

- @

log

§ oL é o 6 i
: : :
< g o
y fassageases " "t 2y e e e
12 3 4 5 6 7 8 9 10U 30405 6 7 8 9 0 1 506 7 8 9 0 1
1 14
2 2
3
4
Apkd =0
1
s pL
0
3 4 5 6 7 8 9 10 1u

-1

2

3

Apkd=-1 Apkd =2 ApKd=-3
1
1 1
p . o 6 o
s
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9/ Diagramas logaritmicos acoplados con curvas de
monitoreo en operaciones analiticas:

log [i] = pL = f(f).

Las reacciones en solucién pueden emplearse con fines analiticos: operaciones de
medicion, monitoreo y caracterizacion. Una forma de operar es llevando a cabo una
reaccion quimica por adiciones sucesivas de un reactivo a otro, en constante agitacion y
medir el cambio entre adiciones de algun parametro de la disolucién, Ax, por ejemplo la
concentracion de una especie 0 varias especies, la temperatura, la absorcion o emision de
luz, la conductividad eléctrica, la densidad, etc. La figura siguiente ilustra la operacion
descrita:

AX

Las graficas Ax = f(fraccion o cantidad agregada) se obtienen
comunmente con dos fines analiticos concretos:

a) Curvas de monitoreo para caracterizar la reactividad de un analito
(determinacién de la Keg, de la estequiometria, de la velocidad de reaccion, de la carga, de
la estructura, etc.).

b) Curvas de monitoreo para medir la cantidad de un analito (cuantificacion

de un producto, determinacion de la pureza, etc.). A estas curvas de monitoreo se les
conocen comunmente como curvas de titulacion o de valoracion volumétrica.
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Entre la adicion del reactivo caracterizante o titulante , segun sea el caso, y la
medicién del parametro Ax una vez alcanzado el equilibrio, ocurren dos grupos de
reacciones alternadas, uno consecuencia del otro:

1ro) Las reacciones operativas que ocurren cada vez que se adiciona reactivo
caracterizante o titulante.

2do) Las reacciones al equilibrio que se establecen una vez ocurrida la reaccién
la reaccion operativa y que son las responsables de las propiedades del sistema y del valor
Ax medido.

El estado de equilibrio se modifica cada vez que se adiciona reactivo caracterizante
o titulante para alcanzar un nuevo estado al equilibrio.

Los diagramas logaritmicos son muy Utiles para calcular rapidamente la
concentracion molar efectiva de las especies durante una operacion analitica de valoracién
volumétrica o una de caracterizacion quimica.

Se proponen varios casos concretos para ilustrar la obtencion de las curvas de
monitoreo acopladas a sendos diagramas logaritmicos:

- Adicion de solucién de NaOH a soluciones de acidos monopraticos de diferente
fuerza relativa: &cido clorhidrico y el cloruro de hidroxilamonio NH3;OHCI.
- Oxidacién de una solucion de Fe(ll) en medio acido 1 M por adicion de
solucion KMnO,4 0.1 N.
- - Adicion de sal disédica de EDTA a soluciones de Mg(Il).

- Adicion de HCI a una disolucién de carbonato de sodio.
- Oxidacion de una mezcla de hidroquinona 'y Sn(ll) con Ce(1V).
- - Adicion de EDTA a una mezcla de Ca(ll) y Mg (11).

En todos los casos se expresa la cantidad de reactivo adicionado, “B”, como una
fraccion con respecto al reactivo inicial “A”. Dicha fraccion corresponde al pardmetro
adimensional de operacion analitica “f” 'y es igual al cociente entre la cantidad de mol
agregada y la cantidad de mol inicial:

n n

f — agregada: agr
r]inicial nO
f _ nagr _ VangB
I’]0 CAVA
f=| Co
lcyv Vaur
AYA

donde Ca y Cg son las concentraciones analiticas de los reactivos mezclados, Va es
volumen empleado de solucion de “A” y vaqr €S el volumen agregado de solucion de “B”.
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Ejemplo 1.  Evolucion del pH durante la adicion de una base nivelada (es decir
totalmente fuerte, por ejemplo el NaOH) a un acido nivelado (es decir
totalmente disociado, por ejemplo el HCI).

a) Prediccion de la reaccion operativa con una escala de reactividad de pH:

HCI

Cr

— 9 Q
H,0 v

pH
T A

Na" ?

<
<«

T

N 1 +

C
N

NaOH

b) Caélculo de la Keq de la reaccion operativa aplicando la Kw:
H* + OH = H,0 Keq = (Kw)™ = 10*
c) Elaboracion de la tabla de variacion de especies en funcién de Co y f para el

inicio, antes del punto de equivalencia, a.p.e., al punto de equivalencia p.e. y
después del punto de equivalencia, d.p.e.:

H* + OH = H,0
Inicio Co 55.5M
Agreg fCo
a.p.e. Co(1-) ~0=¢ ~555M
p.e. €1 €1 ~555M
dpe... & Co(f-1) ~555M

d) Se elaboran sendos ejes con el eje de las ordenadas en comun:
f (log (i)) = pH = f(f):

pH

»
»

log (i) ) f

e) Se traza el diagrama logaritmico de acuerdo al trazo rapido.
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f) Se asocian los puntos de pH de las reacciones al equilibrio para diferentes
valores de f en el intervalo 0 <f < 2fequiv.

Se ejemplifica a continuacion para una concentracion Co = 0.1 mol/L.
Para f=0:

Antes de adicionar NaOH, la concentracion de H* provenientes de la disociacion
total del HCI de formalidad Fnc) = Co es igual a [H'] = Co.

El valor de pH correspondiente al inicio de la curva de monitoreo se encuentra en la
coordenada que corresponde a la interseccion de la recta de log [H'] con el valor de log Co
ya que log [H'] = log Co:

14

log [H']
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Para f=0.5:

Después de adicionar NaOH equivalente al 50% de HCI inicial, se ha neutralizado
la mitad del acido, la concentracion de H" esta dada por:

[H'] = Co(1-f)
[H*]s0% = Co(1-0.5) = 0.5 Co = Co/2

log [H'] = log (Co/2)
log [H*] = log Co — log 2
log [H] = log Co—0.3

por lo tanto el pH al 50% del proceso se determina en la coordenada correspondiente a
log Co — 0.3 sobre la recta de log [H']:

logCo-0.3
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Para f=0.9:

Después de adicionar NaOH equivalente al 90% de HCI inicial, queda en solucion
el 10% del &cido, la concentracion de H* esta dada por:

[H'] = Co(1-f)
[H*Js0% = Co(1-0.9) = 0.1Co = C0/10

log [H'] = log (Co/10)
log [H'] = log Co — log 10
log [H'] =log Co—1

por lo tanto el pH al 90% del proceso se determina en la coordenada correspondiente a
log Co — 1 sobre la recta de log [H']:

logCop -1
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Para f=1.0:

Al punto de equivalencia la reaccion al equilibrio que impone el pH es la reaccion
de autoprotonacion del agua en presencia de [Na'] = [CIT] = Co (esta sal practicamente no
altera el pH del medio):

H,0O = H* + OH
~555M . &1 €1

de la Kw: Kw = [H][OH] = 10™ = (&1)?, se demuestra que &; = 107 M, por lo tanto el
pH al 100% del proceso se determina en la coordenada correspondiente a
log [H'] = log [OHT] en la interseccion de sendas rectas.

pH
* 14
log [H']
7
»®
log [OH]
?l
PN iil N
| | | | | [T1 | | °f
\ 4
loge; 1.0
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Para f=1.1:

Al 110% del proceso se ha adicionado NaOH equivalente al 100% del acido inicial
y un 10% de exceso. Ahora el iébn OH" impone el pH del medio. Su concentracién esta dada
por:

[OH] = Co(f-1)
[OH-]llo% = CO(l.l-l) =0.1Co =Co/10

log [OH] = log (Co/10)
log [OH] =log Co —log 10
log [OH] =log Co-1

por lo tanto el pH al 110% del proceso se determina en la coordenada correspondiente a log
Co — 1 sobre la recta de log [OH]:

log [OH]
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Para f=1.5:

Al 150% del proceso se ha adicionado NaOH equivalente al 100% del acido inicial
y un 50% de exceso. El i6bn OH" continda imponiendo el pH del medio. Ahora su
concentracion esta dada por:

[OH] = Co(f-1)
[OH-]lso% = C0(1.5-1) =0.5Co=Co/2

log [OH] = log (Co/2)
log [OH] =log Co —log 2
log [OH] =log Co-0.3

por lo tanto el pH al 150% del proceso se determina en la coordenada correspondiente a
log Co — 0.3 sobre la recta de log [OH]:

log [OH]
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Para f=2.0:

Al 200% del proceso se ha adicionado NaOH equivalente al 100% del &cido inicial
y un 100% de exceso. El ion OH" continda imponiendo el pH del medio. Ahora su
concentracion esta dada por:

[OH] = Co(f-1)
[OH7200% = Co(2 -1) = Co

log [OH] =log Co

por lo tanto el pH al 200% del proceso se determina en la coordenada correspondiente a
log Co sobre la recta de log [OH]:

g/—14

/‘F .
O ¢
7 o :
log [OH]
*
| | | | l
| | | | | f
v 1.0 2.0
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De esta manera se tiene la curva de monitoreo directamente de la lectura del
diagrama logaritmico. En todo momento es posible corroborar que los valores de pH
obtenidos son iguales a aquellos calculados con ecuaciones generales sin aproximacion
alguna. Las cifras significativas estdn limitadas a la escala de los ejes cartesianos usados.
Con una escala de 1 cm:1 u.pH es posible tener por lo menos una cifra significativa lo cual
es suficiente en términos de utilidad practica en el estudio de las operaciones analiticas.

La figura siguiente muestra la curva de monitoreo completa obtenida con el
diagrama logaritmico acoplado:

14

log [H']

log [OH]
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Ejemplo 2.

Evolucion del pH durante la adicion de una base nivelada (es decir
totalmente fuerte, por ejemplo el NaOH) a un &cido no-nivelado, es decir
parcialmente disociado, por ejemplo el ién hidroxilamonio,

NHs;OH", de pKa = 6.1 que esta débilmente disociado, (log Ka/Co) = -5.1.

prediccion de la reaccion operativa con una escala de reactividad de pH:

NH;OHCI

<

v CI

H* ﬁJHS OH* H.O Q

b)

|
0 NH;OH T~ on Z pH

6.1
Na”?

NaOH

Calculo de la Keq de la reaccion operativa aplicando la Ley de Hess:

NH;OH"
H* + OH

NH,OH + H* Keq = Ka=10"!
H,O Keq = (Kw)™ = 10

NH;OH® +OH = NH,0H +H20  Keq = (Ka/Kw) = 107*

Elaboracion de la tabla de variacion de especies en funcién de Co y f para
el inicio, antes del punto de equivalencia, a.p.e., al punto de equivalencia
p.e. y después del punto de equivalencia, d.p.e.:

NHz;0H" + OH" NHOH +  H0

Inicio Co 55.5 M

Agreg fCo

a.p.e. Co(1-) ~=¢ fCo ~555M
p.e. €1 €1 Co ~55.5M

dpe... & Co(f-1) Co ~555M
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Se elaboran sendos ejes con el eje de las ordenadas en comun:
f (log (i)) = pL = f(f):

pH

[

log (i)™ i

e) Se traza el diagrama logaritmico de acuerdo al trazo rapido.

f) Se asocian los puntos de pH de las reacciones al equilibrio para
diferentes valores de f en el intervalo 0 < f < 2fequiv.

La condicion de log (Ka/Co) menor o igual a -2 para una disociacion débil (a%
menor o igual al 10%) se cumple para Co mayor o igual a 8 x 10° mol/L. Se ejemplifica el
trazo de la curva de monitoreo de pH acoplada al diagrama logaritmico para una
concentracion Co = 0.1 mol/L que asegura que el acido esta débilmente disociado.

Para f=0:

Antes de adicionar NaOH, la concentracion de H* provenientes de la disociacion
parcial del NH3OH" de formalidad Fynsonct = Co es igual a [H'] = aCo.

NH;OH* =  NH,OH + H'
Inicio Co(1-a) aCo aCo

El valor de pH correspondiente al inicio de la curva de monitoreo se encuentra en

la coordenada que corresponde a la interseccion de la recta de log [H*] con la recta de
log [NH,OH] ya que se cumple la condicién log [H'] = log [NH,OH] = log (a.Co):

-223-



Expresion Gréfica de las Reacciones Quimicas Alejandro Baeza

pH
log [NH30H'] 4
—— 14

log [NH,OH]
| | I | | | || |, f
4 I I I I I | I I
2 logCo Y
log aCo 0
Para f=0.1:

Después de adicionar NaOH equivalente al 10% de NH3;OH® inicial, se ha
neutralizado la décima parte del acido, se ha producido el 10% de base, se cumple que

[NH,OH] = fCo)
[NH,OH]105 = 0.1Co = Co/10

log [NH,OH] = log (Co/10)

log [NH,OH] =log Co — log 10
log [NH,OH] =log Co -1

por lo tanto el pH al 10% del proceso se determina en la coordenada correspondiente a
log Co — 1 sobre la recta de log [NH,OH]:
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[
»

log [NH30H"]

1 14

log [OH]

log [NH,OH]

Para f=0.5:

Después de adicionar NaOH equivalente al 50% de NH3OH" inicial, se ha
neutralizado la mitad del acido y se ha producido la mitad de base, el par conjugado acido-
base impone el pH. Se cumple entonces:

log [NH3OH'] = Co(1-f) y log [NH,0OH] = fCo
log [NH3;OH'] = Co(1-0.5) y log [NH,OH] = 0.5Co

log [NH3OH] = log [NH,OH] =log(0.5Co) = log (Co/2)
log [NH30H™] = log [NH,0OH] = log Co — 0.3

por lo tanto el pH al 50% del proceso se determina en la coordenada correspondiente a
log Co — 0.3 cuando se intersectan las rectas log [NH3;OH'] y log [NH,OH], es decir en el
valor del pKa:
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pH
log [NH3;OH'] \
14
_QKQI
log [OH] ® :
log [NH,OH]
| | | ||| | | .
7 | N > f
v
log Co-0.3 0.5

Para f=0.9:

Después de adicionar NaOH equivalente al 90% de NH3OH"™ inicial, queda la
décima parte de acido sin neutralizar, se cumple entonces que

[NHsOH*] =Co(1- )
[NHsOHJa05 = Co(1-0.9) = 0.1Co = Co/10

log [NH3OH] = log (Co/10)

log [NH30H™] = log Co — log 10
log [NH3;OH] =log Co — 1

por lo tanto el pH al 90% del proceso se determina en la coordenada correspondiente a
log Co — 1 sobre la recta de log [NH30H™]:
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pH
log[NH30H™] \
L 14
e
ok,
log [OH] ° :
log [NH,OH]
| | || I
| I 1' [T >
log Co "1 09

Para f=1.0:

Se ha afiadido un 100% de NaOH con respecto al hidroxialmonio inicial. Al punto
de equivalencia la reaccion al equilibrio que impone el pH es la reaccion de hidrolisis de la

base NH,OH producida en presencia de [Na'] = [CIT = Co (esta sal no altera el pH del
medio):

NH,OH + H,O = NH;OH® + OH
Equilibrio  Co(1-B) ~55.5 M pCo BCo

por lo tanto el pH al 100% del proceso se determina en la coordenada correspondiente a la
interseccion de log [OH] y log [NH;OH"].
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pH
log[NH3;0H"] .,
C 14
»e
o
log [OH] o :
log [NH,0H]
| | l | i || | .
] I T —f
log Co(1-B) 10

Para f=1.1:

Al 110% del proceso se ha adicionado NaOH equivalente al 100% del acido inicial
y un 10% de exceso. Ahora el idbn OH™ impone el pH del medio. Su concentracién esta dada
por:

[OHT] = Co(f-1)
[OH-]]_]_O% = CO(ll-l) =0.1Co=Co/10

log [OH] = log (Co/10)
log [OH] =log Co — log 10
log [OH] =log Co -1

por lo tanto el pH al 110% del proceso se determina en la coordenada correspondiente a
log Co — 1 sobre la recta de log [OH]:
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pH
log[NH3;0H"] 4
7-14
e
o
?:
—pKa,
‘.
log [NH,OH]
| [ e 1 1 o
| I R I N > f
v
log Co-1 1.1

Para f=1.5:

Al 150% del proceso se ha adicionado NaOH equivalente al 100% del &cido inicial
y un 50% de exceso. El ibn OH" continta imponiendo el pH del medio. Ahora su
concentracion esta dada por:

[OHT = Co(f-1)
[OH7150% = Co(1.5-1) = 0.5Co = Co/2

log [OH] = log (Co/2)
log [OH] =log Co —log 2
log [OH] =log Co-0.3

por lo tanto el pH al 150% del proceso se determina en la coordenada correspondiente a
log Co — 0.3 sobre la recta de log [OH]:
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pH
log[NH3;0H"] 4
/'14
»e
Py H
o
log [OH] . |
.
log [NH,0H] B
| I [ ii |
1 T —f
v
log Co-0.3 1.5

Para f=2.0:

Al 200% del proceso se ha adicionado NaOH equivalente al 100% del &cido inicial
y un 100% de exceso. El i6n OH" continta imponiendo el pH del medio. Ahora su
concentracion esta dada por:

[OH] = Co(f-1)
[OH 2009 = Co(2 -1) = Co

log [OH] =log Co

por lo tanto el pH al 200% del proceso se determina en la coordenada correspondiente a
log Co sobre la recta de log [OH]:
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pH
log[NH3;0H"] 4
14
e
I
’
—pKa,
log [OH] P
® i
log [NH,OH]
| I | | |I |
1 T[] f
A 4
log Co 2.0

De esta manera se tiene la curva de monitoreo directamente de la lectura del
diagrama logaritmico. En todo momento es posible corroborar que los valores de pH
obtenidos son iguales a aquellos calculados con ecuaciones generales sin aproximacion
alguna. Las cifras significativas estan limitadas a la escala de los ejes cartesianos usados.
Con una escala de 1 cm:1u.pH es posible tener por lo menos una cifra significativa lo cual
es suficiente en términos de utilidad practica en el estudio de las operaciones analiticas.

La siguiente figura muestra la curva de monitoreo completa obtenida con el

diagrama logaritmico acoplado:
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log[NH3;0H"]

log [NH,OH]

L pKa

log Co

1.0
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Ejemplo 3

1 M por adicidn de solucion de KMnO,4 0.1 N.

Oxidacion de una solucion de Fe(11) 0.1N en medio acido nitrico

a) prediccion de la reaccion operativa con una escala de reactividad de pe:

FE(NOg)z

L 4 §\|03_

@:ey \ Mn2* |

Fe®* | MnOy pe
13 25 4
K
KMnO4
b) Calculo de la Keq de la reaccion operativa aplicando la Ley de Hess:
5(Fe®* = Fe* + 1¢) Keq = (Kd)® = (10%%)° = 10%

(MnO, + 8H" + 5¢° = Mn?" + 4H,0) Keq = (Kd)* = 10'®
5Fe’* +MnO, +8H* = 5Fe** + Mn** + 4H20 Keq = 10%°

Elaboracion de la tabla de variacion de especies en funcion de Co y f para el inicio,
antes del punto de equivalencia, a.p.e., al punto de equivalencia p.e. y después del
punto de equivalencia, d.p.e. considerando que una disolucién 0.1 N de Fe*

equivale a una concentracion Co = 0.1 mol/L.

5Fe?* +MnO, +8H" = 5Fe®* +  Mn*  +

Inicio Co 1M

Agreg fCo

a.p.e. Co(1-5f) € ~1M 5fCo fCo
p.e. 5g € ~1M Co (1/5)Co

dpe... & Co(f-1/5) =~1M Co (1/5)Co
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d) Se elaboran sendos ejes con el eje de las ordenadas en comun:
f(log (1)) = pL = f(f):

pe

P »
»

log (i) 5f
e) Se traza el diagrama logaritmico de acuerdo al trazo rapido.

f) Se asocian los puntos de pe de las reacciones al equilibrio para diferentes valores de
f enelintervalo 0 <f< 2fequiv.

A la equivalencia: si ng = Ny entonces es necesario agregar (1/5)no de Mn(V)
por lo tanto:

¢ ~ Magreg 1/5)n, 1

equiv. =

n n 5

0 o]

La concentracion total de Fe(ll) es Co = 0.1 mol/L, (log Co =-1) ylade MnO, es
1/5Co =0.04 mol/L . (log 0.2Co = -1.7).

Para f=(0)(1/5):

Antes de adicionar KMnQy, el nivel redox del medio esta dado por el reductor Fe(ll)
disuelto segun el equilibrio quimico siguiente:

Fe®* = Fe* + €
Inicio Co(1-o) aCo aCo

El valor de pe correspondiente al inicio de la curva de monitoreo se encuentra en la

coordenada que corresponde a la interseccion de la recta de log [e] con la recta de
log [Fe**] ya que se cumple la condicién log [e] = log [Fe**] = log (aCo):
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A
log[Mn?*]
pKd/5
log [Fe** ;
log[MnO,4
log [e]
/ pKd
"IN
Log [Fe*] 4 | |
. — > 5f
| i 2
log aCo : 0
log Co-k
logCo=-1

log (Co/5) =-1.7
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Para f=(0.1)(1/5):

Después de adicionar KMnO, equivalente al 10% de Fe®* inicial, se ha oxidado la
décima parte del reductor, se ha producido el 10% de oxidante , el par conjugado redox
impone el pe. Se cumple que f=0.1(1/5):

[Fe**] = 5fCo

[Fe**]100 = 0.1Co = C0/10
log [Fe**]= log (Co/10)

log [Fe**]= log Co — log 10
log [Fe**]=log Co -1

por lo tanto el pe al 10% del proceso se determina en la coordenada correspondiente a log
Co — 1 sobre la recta de log [Fe*]:

pe
A
log[Mn?T]
T pKd/5
log [Fe?* ;
log[MnO4
log [e7]
/ pKd
0
N
log [Fe*'] | |
- } i iA' as)f
Y 0.1
log Co-%
logCo=-1

log (Co/5)=-1.7
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Para f=(0.5)(1/5):

Después de adicionar KMnO, equivalente al 50% de Fe®* inicial, se ha oxidado la

mitad del reductor y se ha producido la mitad de oxidante, f = (1/2)(1/5) y se cumple
entonces:

log [Fe?*] = Co(1-5f) y log [Fe**] = 5fCo

log [Fe?*] = Co(1-0.5) y log [Fe**] = 0.5Co

log [Fe?*] = log [Fe**] =log(0.5Co) = log (Co/2)
log [Fe?*] = log [Fe**] = log Co — 0.3

por lo tanto el pe al 50% del proceso se determina en la coordenada correspondiente a

log Co — 0.3 cuando se intersectan las rectas log [Fe**] y log [Fe*], es decir en el valor del
pKd:

pe
A
log[Mn
T pKd/5
log [Fe?*]
log[MnOy7]
log [e
> : pKd
AR
Log [Fe™'] \ A
! | l | sf
’ 3 1 2
! 0.5
rlog Co
log Co-0.3

log (Co/5) =*-1.7
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Para f=(0.9)(1/5):

Después de adicionar KMnO, equivalente al 90% de Fe** inicial, queda la décima
parte de reductor sin oxidar, f=(0.9)(1/5), se cumple entonces que

[Fe?*] =Co(1- 5f)

[Fe?*] g0% = Co(1-0.9) = 0.1Co = Co/10
log [Fe**] = log (Co/10)

log [Fe?*] = log Co — log 10

log [Fe?*] = log Co — 1

por lo tanto el pe al 90% del proceso se determina en la coordenada correspondiente a
log Co — 1 sobre la recta de log [Fe*]:

pe
A
log[Mn
T pKd/5
log [Fe**
log[MnO,7]
log [e
e
k_p,Kd
log [Fe*'] ‘
| t | | sf
R 2
0.9
log Co
log Co-¥
log (Co/5) =-1.7
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Para f=(1.0)(1/5):

Se ha afiadido un 100% de KMnO, con respecto al Fe?* inicial. Al punto de
equivalencia la reaccién al equilibrio que impone el pe es el equilibrio quimico entre el
oxidante débil Fe*" y el reductor débil Mn?* producidos en presencia de nitrato de potasio y
acido nitrico:

5Fe** + Mn?* + 4H20 = 5Fe** + MnO, + 8H'
Equil Co Col5 ~55.5 M 5e; &1 ~1M

por lo tanto el pe al 100% del proceso se determina en la coordenada correspondiente a la
interseccion de log [Fe?*] y log [MnO4]:

pe
A
log[Mn
T hKd/5
log [Fe?*]
log[MnOy] e
log [e
9
bKd
ﬁ%—?
{
log [Fe*'] {
I ‘ |, sf
I 2
log 2:'1 1
log Co

log (Co/5) =-1.7
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Para f=(1.1)(1/5):

Al 110% del proceso se ha adicionado KMnQ, equivalente al 100% del reductor
inicial y un 10% de exceso de oxidante fuerte adicionado. Ahora el par Mn?*/MnQO4*
impone el potencial:

[Mn*] = Co/5

[MnO4]110% = Co(f-1/5) = 0.1(Co/5) = 0.2C0/10
log [MnO,] = log (0.2C0/10)

log [MnO4] = log (0.2Co) — log 10

log [MnO4] =log (0.2Co) — 1

por lo tanto el pe al 110% del proceso se determina en la coordenada correspondiente a
log (0.2Co) —1=-1.7 -1 sobre la recta de log [MnO,]:

Iy

log[Mn?®*]

pKd/5

log[MnO,7]

log [Fe**

log [e

K

log [Fe** I

log (Co/5) -1I¥ log Co
1

log (Co/5) =-1.7
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Para f=(1.5)(1/5):

Al 150% del proceso se ha adicionado KMnO, equivalente al 150% oxidado del
reductor inicial y un 50% de exceso de oxidante fuerte adicionado. El par Mn?*/MnQ,*
sigue imponiendo el potencial:

[Mn*] = Co/5

[MnO4']150% = CO(f-1/5) = 0.5(C0/5) =0.2Co/2
log [MnO4] = log (0.2Co0/2)

log [MnO4] = log (0.2Co) — log 2

log [MnO4] = log (0.2Co0) — 0.3

por lo tanto el pe al 150% del proceso se determina en la coordenada correspondiente a
log (0.2Co) — 0.3 =-1.7 -1 aproximadamente en el valor de pKd/5:

g
log[Mn?®*]
- pKd/R - "
log[MnO4
o i
log [Fe**
log [e
D TPRd
A 4 | : g
log [Fe** | I R
' " of
| 1l.5 2
log Co
log|(Co/5) =-1.7
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Para f=(2.0)(1/5):

Al 200% del proceso se ha adicionado KMnO, equivalente al 100% oxidado del
reductor inicial y un 100% de exceso de oxidante fuerte adicionado. EI MnO4* en exceso
impone el potencial:

[MnO4']200% = CO(f-1/5) = (CO/5) =0.2Co
log [MnO47] = log (0.2Co)

por lo tanto el pe al 200% del proceso se determina en la coordenada correspondiente a
log [MnO47] = log (0.2Co) lo que ocurre aproximadamente en el valor de
(pKd+1.5)/5 = pKd/5+0.3 ~ pKd/5:

pe
A
log L
< pl(rl/'—'\ >0
®
! o
log[MnO3
?
log [FeX
log
ot
log [Fe™"]
L 5f
| 1 is)
2
log Co

log(Co/5) =-1.7
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De esta manera se tiene la curva de monitoreo directamente de la lectura del
diagrama logaritmico. En todo momento es posible corroborar que los valores de pe
obtenidos son iguales a aquellos calculados con ecuaciones generales sin aproximacion
alguna o con el modelo electroquimico con la ecuacion de Nernst-Peters en forma
adimensional. Las cifras significativas estan limitadas a la escala de los ejes cartesianos
usados. Con una escala de 1 cm:1 u.pe es posible tener por lo menos una cifra significativa
lo cual es suficiente en términos de utilidad practica en el estudio de las operaciones
analiticas.

La figura siguiente muestra la curva de monitoreo completa obtenida con el
diagrama logaritmico acoplado:

N
log[Mn?*]
pKd/5
log[MnO4
log [Fe**
log [e’
>§p|<:d
A
A
log [Fe®* \
d ]
| 5f
1 2
log Co
log (Co/5) =-1.7
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Ejemplo 4

a)

Adicion de sal disédica de EDTA a soluciones de Mg(Il) en medio

amoniacal concentrado.

prediccidn de la reaccion operativa con una escala de reactividad de pe:

Al "™

b)

d)

e e

4Na+§ 1
2NOZ

g (@]

NasY

Mg(l\ 03)2

Calculo de la Keq de la reaccion operativa aplicando la Kd:
Mg*” + Y* =  MgY? Keq = (Kd)™* = 10%”
Elaboracion de la tabla de variacion de especies en funcion de Co y f para

el inicio, antes del punto de equivalencia, a.p.e., al punto de equivalencia
p.e. y después del punto de equivalencia, d.p.e.:

Mg2+ + Y4- - MgYZ—
Inicio Co
Agreg fCo
a.p.e. Co(1-) ~0=¢ fCo
p.e. €1 €1 Co
dpe... & Co(f-1) Co

Se elaboran sendos ejes con el eje de las ordenadas en comun:
f (log (1)) = pY =f():

pY

v

log (i) f
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e) Se traza el diagrama logaritmico de acuerdo al trazo rapido.

9) Se asocian los puntos de pY de las reacciones al equilibrio para diferentes
valores de f en el intervalo 0 <f < 2fequiv.

Se ejemplifica a continuacion para una concentracion Co = 0.1 mol/L.
Para f=0.01~0:

Antes de adicionar EDTA, Y*, la concentracién de Y* es cero por lo que no es
posible calcular el pY = -log[Y*]. Sin embargo el pY se define para una pequefia adicién
cercana al valor inicial. Por ejemplo para f = 0.01, es decir cuando se ha adicionado un 1%
con respecto a la concentracién inicial de Mg? se forma un 1% del complejo:

[MgY?] =fCo = 0.01Co
[MgY?] = Co/100

log [MgY?#] = log Co — log 100
log [MgY?] = log Co - 2

El valor de pY de f=0.01 corresponde aproximadamente al inicio de la curva de
monitoreo, se encuentra en la coordenada de log Co — 2 sobre la recta de log [MgY?T]:
pY

log [MgY*] \iq .I

log [Y*]

NG

log [Mg™']
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Para f=0.1:

Después de adicionar Y* equivalente al 10% de Mg?* inicial, se ha complejado la
mitad del cation metélico, se cumple que:

MgY?]=fCo=0.1Co
[MgY?] = Co/10

log [MgY?] = log Co — log 10
log [MgY#]=1log Co-1

por lo tanto el pY al 10% del proceso se determina en la coordenada correspondiente a
log Co — 1 sobre la recta de log log [MgY?]

pY
log [MgY?] X I
: >
pKd
; A A
i I TN
| N R > f
log Co i 2
0.1
log C8 -1
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Para f=0.5:

Después de adicionar Y* equivalente al 50% de catién metalico inicial, se ha
complejado la mitad del Mg®* y se ha producido la mitad de complejo, el par conjugado
metal/complejo impone el pY. Se cumple entonces:

log [Mg**] = Co(1-f) y log [MgY*] = fCo
log [Mg**] = Co(1-0.5) y log [MgY*] = 0.5Co

log [Mg?*] = log [MgY*] =log(0.5Co) = log (Co/2)
log [Mg*] = log [MgY*] = log Co— 0.3

por lo tanto el pY al 50% del proceso se determina en la coordenada correspondiente a log
Co — 0.3 cuando se intersectan las rectas log [Mg?*] y log [MgY*], es decir en el valor del
pKd:

pY
log [MgY?]\; I
?
Kl g
A
! ! | | | | | | o f
I I I I I &I I E g
+'logCo 05
log Co -0.3
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Para f=0.9:

Después de adicionar Y* equivalente al 90% de catién metalico inicial, se ha
producido el 90% complejo, queda el 10% del Mg?* libre por lo que:

log [Mg?*] = Co(1-f)
log [Mg**] = Co(1-0.9) = 0.1Co

log [Mg*] = log (Co/10)
log [Mg?*] = log Co—1

por lo tanto el pY al 90% del proceso se determina en la coordenada correspondiente a
log Co — 1 sobre la recta de log [Mg?*]:

log [MgY%

log'Co 0.9
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Para f=1.0:

Después de adicionar Y* equivalente al 100% de catién metalico inicial, se ha
producido el 100% complejo. Se establece el siguiente equilibrio quimico:

MgYZ- - M 92+ + Y4-
Equil. Co(1l-a) aCo aCo

log [Mg?*] = log [Y*] = log a.Co

por lo tanto el pY al 100% del proceso se determina en la coordenada correspondiente a la
interseccion de las rectas de log [Mg?*] y log [Y*] en funcién del pY:

pY
log [MgY% I

log [Y*

{ log'Co 1.0
Iog &1
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Para f=1.1:

Después de adicionar Y* equivalente al 110% de catién metélico inicial, se tiene un
10% de exceso de EDTA en solucion.

[Y#]=Co (f-1) = Co (1.1 - 1) = 0.1Co = Co /10
log [Y*] = log (Co/10) = log Co — 1

por lo tanto el pY al 110% del proceso se determina en la coordenada correspondiente a la
coordenada de log Co -1 sobre la recta de log [Y*] en funcién del pY:

log [MQY%

log'Co 11
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Para f=1.5:

Después de adicionar Y* equivalente al 150% de catién metélico inicial, se tiene un
50% de exceso de EDTA en solucion.

[Y#]=Co (f-1) = Co (1.5-1) = 0.5Co = Co /2
log [Y*] = log (Co/2) = log Co— 0.3

por lo tanto el pY al 150% del proceso se determina en la coordenada correspondiente a la
coordenada de log Co -0.3 sobre la recta de log [Y*] en funcién del pY:

log [MgY%
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Para f=2.0:

Después de adicionar Y* equivalente al 200% de catién metélico inicial, se tiene un
100% de exceso de EDTA en solucidn.

[Y*]=Co (f-1) =Co (2-1) = Co
log [Y*] = log Co

por lo tanto el pY al 200% del proceso se determina en la coordenada correspondiente a la
coordenada de log Co sobre la recta de log [Y*] en funcién del pY:

log [MgY%

2.0

log Co
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De esta manera se tiene la curva de monitoreo directamente de la lectura del
diagrama logaritmico. En todo momento es posible corroborar que los valores de pe
obtenidos son iguales a aquellos calculados con ecuaciones generales sin aproximacion
alguna. Las cifras significativas estan limitadas a la escala de los ejes cartesianos usados.
Con una escala de 1 cm: 1 u.pe es posible tener por lo menos una cifra significativa lo cual
es suficiente en términos de utilidad practica en el estudio de las operaciones analiticas.

La figura siguiente muestra la curva de monitoreo completa obtenida con el
diagrama logaritmico acoplado:

| | I I A A BN
I I 1T >
log € 1
log Co-1 2.0
4 log Co
log Co-0.3
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Ejemplo5  Adicién de HCI a una disolucién de carbonato de sodio.

a) Prediccion de las reacciones operativas con una escala de reactividad de pH:
El carbonato es una dibase que puede protonarse sucesivamente en dos
etapas:

HCI
CI
H* H,CO 3 HCO3
(5 6.4 16.3 pH
20 HCO3

| Ccos”
2Na* ? CI
3

Na,C

HCI

H* H,COs <\ HCO3]
| B~ »

N

pH

H,0O HCO3 CO5>

b) Calculo de las Keq de las reacciones operativas aplicando los valores de

Ka:
primera reaccion:
COs® + H* = HCOs Keq = (Ka;)™* = 10'°3
segunda reaccion:
HCOs + H" =  HyCOs Keq = (Kap)™ = 10
c) Elaboracion de la tabla de variacion de especies en funcion de Co, f y

f* para los inicios, antes de cada punto de equivalencia, a.p.e., en los
puntos de equivalencia p.e. y después de sendos puntos de equivalencia,
d.p.e.:
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Primera reaccion operativa:

COs>  + H* = HCOs
In. Co
Agr. fCo
ap.e  Co(1-f) € fCo
p.e. €1 €1 Co
Segunda reaccion operativa:
HCO; + H* = H,CO3
In. Co
Agr. f'Co
ap.e  Co(1-f) € f'Co
p.e. €3 €3 Co
d.p.e. €4 Co(f"-1) Co

para f =f-1

d) Se elaboran sendos ejes con el eje de las ordenadas en comun:
f (log (1)) = pH = f(f):

pH
log (i)* >
_> f/
e) Se traza el diagrama logaritmico de acuerdo al trazo rapido.

h) Se asocian los puntos de pH de las reacciones al equilibrio para diferentes
valores de f en el intervalo 0 <f < 2fyepe,

En la figura de la pagina siguiente se muestra el diagrama acoplado completo para
un valor de Co = 0.1 mol/L seguida de la explicacion asociada a cada punto de la curva de

monitoreo acoplada al diagrama logaritmico:
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4 pH

i a
§ l 001 o5 091 1115 19l 21 25 i
i log Co 18 & 2 3
H Yog Co-0.3 |
log Co -1 i1 >
I (I).l 13.5 3.9 11 15 f’
0 1 2
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A continuacién se describen las reacciones al equilibrio responsables del pH en
cada etapa de la curva de monitoreo y que ocurren entre cada reaccion operativa:

(1) f=0. Estado de equilibrio antes del inicio de la operacion analitica. No se
ha adicionado nada de HCI, 0% del proceso. El equilibrio quimico que fija el pH es la
reaccion de hidrélisis basica del agua:

COs> + H,O = HCO; + OH
Equil. Co(1-B) ~55.5M BCo BCo

log [HCO3] = log [OH] =log BCo
el pH esta dado por la interseccion de las rectas de log [HCO37] y log [OHT.

(2) f=0.1: 10% del proceso. Se ha adicionado el 10% de HCI con respecto a
Co. Se produce bicarbonato en solucién:

[HCO3] =fCo=0.1Co = Co/10
log [HCO3] =log Co -1
el pH esta dado por la coordenada log Co -1 sobre la recta de log [HCO3].

(3 f =05 50% del proceso. Ha reaccionado la mitad del carbonato y se
produce una cantidad igual de bicarbonato:

[COs*] = Co (1-f) = Co (1-0.5) = Co/2
[HCO37] = fCo = 0.5Co = Co/2

log [HCO3]=log [CO5*] =log Co—0.3
el pH esta dado en la coordenada log Co — 0.3 y pKa; = 10.3.

(4) f=0.9: 90% del proceso. Se ha neutralizado el 90% del carbonato y queda
de éste un 10% sin neutralizar:

[CO3*] = Co(1-f) = Co(1-0.9) = 0.1Co = Co/10
log [COs*]=logCo-1

el pH esta dado por la coordenada log Co -1 sobre la recta de log [CO5*].
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(5) f=1.0; f= 0: 100% del proceso. Primer punto de equivalencia. Se ha
adicionado un equivalente a Co de HCI, se ha producido bicarbonato Co. La reaccion poco
cuantitativa de dismutacion del anfolito producido establece la condicién de equilibrio:

HCO; = COs> + H Keq = Ka, = 1013

HCOy + H* = H,COs Keq = (Kap) ™ = 10%*

2HCO; = H,CO; + COs° Keq = Kgis = 10%°
Equil: Co(1-y) Y2yCo Y2yCo

log [H.CO3] = log [CO3*] = log (¥4yCo)
el pH esta dado por la interseccion de las rectas de log [CO5>] y log [H.COs].

(6) f=11; f=0.1: 110% del proceso global: Ocurre un 10% de la segunda
reaccion operativa: Se ha producido un 10% de H,COg:

[H2.CO3] = f'Co=0.1Co = Co/10
log [H2CO3] = log Co -1
el pH esta dado por la coordenada log Co — 1 sobre la recta de log [H2COs].

(7) f=15; f=0.5: 150% del proceso global. Se ha neutralizado un 50% de
bicarbonato y se ha producido un 50% de acido carbonico:

[HCO5] = Co (1-f) = Co (1-0.5) = Co/2
[H,CO37 = Co = 0.5Co = Co/2

log [HCO3] =log [H2COs*] =log Co—0.3

el pH esta dado por la coordenada log Co — 0.3 sobre la recta de log [H,CO3] y log [HCO3']
lo cual ocurre en el valor de pKa,.

8 f=19; f=0.9: 190% del proceso global, 90% de la segunda reaccion
operativa. Queda sin neutralizar el 10% de bicarbonato:

[HCO3] =Co (1-f) = Co (1-0.9) = Co/10
log [HCO3]=1log Co-1

el pH esta dado por la coordenada log Co -1 sobre la recta de log [HCO3].
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(99 f=20, f=1.0: 200% del proceso global: Segundo punto de equivalencia.
Se ha producido Co de acido carbonico, el equilibrio quimico que impone el pH
corresponde a la reaccion de disociacion del acido:

H,CO; = HCO5 + H*
Equil. Co(1-a) aCo aCo

log [HCOs] = log [H]
el pH esta dado por la interseccion de las rectas de log [HCO3]y log [H].
(10) f=21; f=1.1: 210% del proceso global: Se ha adicionado un 10% de
exceso de HCI:
[H*] = Co(f'-1) = Co(1.1-1) = 0.1Co = Co/10
log[H]=log Co—-1
el pH esta dado por la coordenada log Co -1 sobre la recta de log [H'].
(11) f =25; f= 1.5: 250% del proceso global: Se ha adicionado un 50% de
exceso de HCI:
[H*] = Co(f'-1) = Co(1.5-1) = 0.5Co = Co/2
log [H"] = log Co—0.3
el pH esta dado por la coordenada log Co -0.3 sobre la recta de log [H].
(12) f=3.0; f'=2.0: 3010% del proceso global: Se ha adicionado un 100% de
exceso de HCI:
[H*] = Co(f'-1) = Co(2-1) = Co
log [H*] = log Co

el pH esta dado por la coordenada log Co sobre la recta de log [H].

De esta manera se justifica el trazo de la curva de monitoreo de pH acoplada al
diagrama logaritmico de concentraciones molares efectivas.
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Ejemplo 6. Oxidacion de una mezcla de hidroquinona, H>Q, y Sn(ll) con
Ce(1V).

a) Prediccidn de las reacciones operativas con una escala de reactividad de
pe:

El Ce(IV) es un oxidante fuerte. Cuando se adiciona a una solucion que contiene
dos reductores ocurren dos reacciones operativas sucesivas, a pH = 0:

Sn(NOs),
2NO3
Sn?* H.Q ce®
I | |
25 12 > 24 pe
Sn** Q° ce*
250,
Ce(S04); ——
| / 2Q (of 3
pe
it Q° et
A
Para:
OH O
I
= ||© + 2H+ + 2e
I
OH @]
H.Q = Q> + 2H" + 2e
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b) Calculo de las Keq de las reacciones operativas aplicando los valores de

Kd:
primera reaccion:
Sn** = sn* + 2¢ Keq = Kd = 10
2(Ce* + 1 = ce*) Keq = (Kd)® = 10*®
Sn* + 2ce* = sn* + 2ce™ Keq = 10%
segunda reaccion:
HQ = Q° + 2H" + 2¢ Keq = Kd = 10
2(Ce* + 16 = ce*) Keq = (Kd)® = 10*®
H,Q + 2Ce™ = Q° + 2Ce* +2H" Keq = 10%

C) Elaboracion de la tabla de variacién de especies en funcion de Co, f y
f* para los inicios, antes de cada punto de equivalencia, a.p.e., en los
puntos de equivalencia p.e. y después de sendos puntos de equivalencia,
d.p.e.:

Primera reaccion operativa:

Sn®* + 2ce™ = sSn* + 2Ce®"
In. Co
Agr. fCo
a.p.e.  Co(1- %f) € ¥fCo fCo
p.e. €1 2¢; Co 2Co

Segunda reaccién operativa:

H.Q + 2Ce* = Q° + 2Ce* + 2H'
In. Co 2Co 1M
Agr. f'Co
a.p.e. Co(1-%f") € %f'Co Co(f '+2) =1M
p.e. €1 2¢; Co 4Co ~1M
dpe & Co(f"-2) Co 4Co ~1M

para f =f-2
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d) Se elaboran sendos ejes con el eje de las ordenadas en comun:
f (log (1)) = pe = f(f):

pe

log (i) < > Uaf

—> 1of

e) Se traza el diagrama logaritmico de acuerdo al trazo rapido.

) Se asocian los puntos de pe de las reacciones al equilibrio para diferentes
valores de f en el intervalo 0 <f < 2fyepe,

En la figura de la pagina siguiente se muestra el diagrama acoplado completo para
un valor de Co = 0.1 mol/L seguida de la explicacion asociada a cada punto de la curva de
monitoreo acoplada al diagrama logaritmico.

La concentracion total de Sn(ll) y de H,Q es igual a Co y al final la concentracion
total de Ce(IV) es 2Co, y la de Ce(lll) es 4Co por lo que para el trazo del diagrama:

log [Sn**]+ = log Co.

log [H.Q]+ = log Co
log [Ce**]t = log Co +0.3

log [Ce**]r=log Co + 0.6
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pe

log [Ce®

log [H2Q]

log [Sn*"]

| R
oL 05 op[th 15 1j9f2i1 255 > 1of

v ‘[og Co +0.6
log Co+0.3 1 2 3

vlog Co

0.1 05 0911 15 il
: glog Co-0.3 0 1 2
viogCo-1
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(1) f=0(2). Estado de equilibrio antes del inicio de la operacion analitica. No
se ha adicionado nada de Ce(1V), 0% del proceso. El equilibrio quimico que fija el pe es la
reaccion de disociacion del reductor Sn?*:

Sn®+ = sn™ o+ 2¢
Equil. Co(1-a) aCo 2a.Co

log [Sn*'] = log (*4[e]) = log (Y2a.Co)
el pe esta dado por la interseccion de las rectas de log [Sn*'] y log [e].

Se observa que la interseccion anterior ocurre arriba de log Co -1 lo que indica que
el reductor esta disociado mas del 10%.

(2) f = 0.5(2): 50% del proceso. Se ha adicionado el 50% de Ce(lV) con
respecto a Co. Queda la mitad de Sn®* y se produce %Co de Sn** en solucién:

[Sn*"] = Co (1-%f) = Co (1-0.5) = Co/2
[Sn**] = 14fCo = 0.5Co = Co/2
log [Sn*'] =1log [Sn*]=log Co-0.3

el pe esta dado en la coordenada log Co — 0.3 y pKd/2 = 2.5

(3)  f=(0.9)(2): 90% del proceso. Se ha oxidado el 90% del Sn** y queda de éste
un 10% sin oxidar:

[Sn**] = Co(1-Yf) = Co(1-0.9) = 0.1Co = Co/10
log [Sn**] =1log Co-1

el pe esta dado por la coordenada log Co -1 sobre la recta de log [Sn**].

4) f=()(2); f=(0)(2): 100% del proceso. Primer punto de equivalencia. Se ha
adicionado un equivalente a Co de Ce(IV), se ha producido Sn** Co. El equilibrio quimico
que establece el nivel redox de la solucién se da entre el reductor débil Sn** y el oxidante
débil Q° de acuerdo a la reaccion poco cuantitativa:

sn** + 2e = Sn** Keq = (Kd)* = 10°
H,Q = Q° + 2H +2¢ Keq= Kd =10

sSn” + H,Q = Sn* + Q° +2H"  Keq=10"
Equil: =Co ~Co € e =IM
log [Sn?*] = log [Q°] = log &

el pe esta dado por la interseccion de las rectas de log [Sn*] y log [Q°].
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5) f=(1.1D(@2); f=(0.1)(2): 110% del proceso global: Ocurre un 10% de la
segunda reaccion operativa: Se ha producido un 10% de Q°:

[Q°] = %f"Co=0.1Co = Co/10
log [Q°] =log Co -1

el pe esta dado por la coordenada log Co — 1 sobre la recta de log [Q°].

6) f=(15)(2); f'= (0.5)(2): 150% del proceso global. Se ha neutralizado un
50% de H,Q y se ha producido un 50% de Q°:

[H2Q] = Co (1-%4f") = Co (1-0.5) = Co/2
[Q°] = %f Co =0.5Co = Co/2
log [H,Q]=log [Q°] =log Co—0.3

el pe esta dado por la coordenada log Co — 0.3 sobre la recta de log [H2Q] y log [Q°] lo cual
ocurre en el valor de pKd/2 =12 .

(7 f=(19)(2); = (0.9)(2): 190% del proceso global, 90% de la segunda
reaccion operativa. Queda sin oxidar el 10% de hidroquinona:

[H2Q] = Co (1-%f") = Co (1-0.9) =0.1Co = Co/10
log [H2Q] =log Co-1

el pe esta dado por la coordenada log Co -1 sobre la recta de log [H2Q].

@8 f = (2)(Q2), f= (1)(2): 200% del proceso global: Segundo punto de
equivalencia. Se ha producido Co de quinona, Q°, y el equilibrio quimico que impone el pe
corresponde a la reaccion poco cuantitativa entre el reductor débil Ce** y el oxidane débil

Q"

Q° + 2- + 2H" = HQ Keq = (Kd)™* = 10
2(Ce* = ce* + 1e) Keq = (Kd)® = 10
Q° + 2Ce* + 2H' = H,Q + 2Ce* Keq =102
Equil. =Co =4Co ~1M € 2¢

log [H2Q] = log (*2[Ce*]) = log &

el pe esta dado por la interseccion de las rectas de log [H-Q] y log [Ce**].
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9 f=(2.1)(2); f'=(1.1)(2): 210% del proceso global: Se ha adicionado un 10%
de exceso de oxidante Ce(1V) en presencia de su reductor conjugado:

[Ce*] = Co(f'-2) = Co(2.2-2) = 0.2Co = 2C0/10
el pe esta dado por la coordenada log 2Co -1 sobre la recta de log [H'].

(10) f=(2.5)(2); f'=(1.5)(2): 250% del proceso global: Se ha adicionado un 50%
de exceso de Ce(IV) en presencia de Ce(l1l) 4Co:

[Ce**] = Co(f -2) = Co(3-2) = Co

el pe esta dado por la coordenada log Co sobre la recta de log [Ce*'].

12) f=(3)(2); f'=(2)(2): 3010% del proceso global: Se ha adicionado un 100%
de exceso de [Ce*']:
[Ce*] = Co(f -2) = Co(4-2) = 2Co
log [Ce*™*] =log Co + 0.3

el pe esta dado por la coordenada log Co + 0.3 sobre la recta de log [Ce™*].

De esta manera se justifica el trazo de la curva de monitoreo de pe acoplada al
diagrama logaritmico de concentraciones molares efectivas.
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Ejemplo 7.  Adicién de EDTA, Y*, a una mezcla de Ca** y Mg?* en medio
amoniacal concentrado a pH = 10.

a) Prediccidn de las reacciones operativas con una escala de reactividad de
pY:

En medio amoniacal concentrado y a pH = 10 se reportan los siguientes valores de
pKd (A. Ringbom, “Formaciéon de Complejos en Quimica Analitica”, Ed. Alhambra,
(1979)416:

pKd”
MgY?* 8.2
CaY? 10.2

Por tanto la prediccion de las reacciones al adicionar EDTA a una mezcla de calcio
y magnesio queda de la siguiente manera:

NasY
\ 4

\aap MgY? Cay”

D | |

0 \BTLZ\%OJZ pY

MgT Ca

2N03§ 2NO3

Mg(N03)2 C&(NOg)z

l |-
M92+ Ca2+
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b) Calculo de las Keq de las reacciones operativas aplicando los valores de
Kd:

primera reaccion:
ca® + Y¥= cCcay* Keq = Kd™ = 10'%2
segunda reaccion:
Mg + Y& =  MgY?* Keq = Kd* = 1082
C) Elaboracion de la tabla de variacion de especies en funcion de Co, f y
" para los inicios, antes de cada punto de equivalencia, a.p.e., en los
puntos de equivalencia p.e. y después de sendos puntos de equivalencia,

d.p.e.:

Primera reaccion operativa:

Ca™ + Y+ = CaY”
In. Co
Agr. fCo
a.p.e.  Co(l-1) € fCo
p.e. €1 €1 Co

Segunda reaccion operativa:

Mg*" + Y* = MgY?*
In. Co
Agr. f'Co
ap.e.  Co(1-f) € f'Co
p.e. 1) 1) Co

para f =f-1
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d) Se elaboran sendos ejes con el eje de las ordenadas en comun:
f(log (i)) = pY = f(f):

pY
log (i) > f
_>f
e) Se traza el diagrama logaritmico de acuerdo al trazo rapido.
), Se asocian los puntos de pe de las reacciones al equilibrio para diferentes

valores de f en el intervalo 0 <f < 2fyepe,

En la figura siguiente se muestra el diagrama acoplado completo para un valor de
Co = 0.1 mol/L asi como senda explicacion asociada a cada punto de la curva de monitoreo
acoplada al diagrama logaritmico.
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log [CaY?]

log [MgY?]

(LN
Pl
R (W)
P — I f
Pf iy 001 05 09:11 5 1j9i21 25 30
[ 4 L J i
i ¢ i logCo 10 200:
i V¥logCo-0.3 +_*
v ,
; log Co-1 f
il Yiog Co-2 001 05 091115
log &, v 1.0 2.0
log €;
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1) Para f=0.01~0:

Antes de adicionar EDTA, Y*, la concentracién de Y* es cero por lo que no es
posible calcular el pY = -log[Y*]. Sin embargo el pY se define para una pequefia adicién
cercana al valor inicial. Por ejemplo para f = 0.01, es decir cuando se ha adicionado un 1%
con respecto a la concentracion inicial de Ca®* se forma un 1% del complejo:

[CaY?] =fCo =0.01Co
[CaY?] = Co/100

log [CaY?] = log Co — log 100
log [CaY?] = log Co - 2

El valor de pY de f=0.01 corresponde aproximadamente al inicio de la curva de
monitoreo, se encuentra en la coordenada de log Co — 2 sobre la recta de log [CaY?T]:

(2) f=0.1: 10% del proceso. Se ha adicionado 10% de EDTA con respecto a
Co. Se forma un 10% de complejo:

[CaY?]=fCo=0.1Co
[CaY?] = Co/10

log [CaY?] = log Co — log 10
log [CaY?] = log Co -

El valor de pY de f=0.1 se encuentra en la coordenada de log Co — 1 sobre la recta
de log [CaY?T].

(3) f=0.5: 50% del proceso. Se ha adicionado 50% de EDTA con respecto a
Co. Se forma un 50% de complejo:

[CaY?] = fCo = 05Co

[Ca?*] = Co(1-f) = Co(1-0.5) = 0.5Co = Co/2
log [CaY?] == log Co — log 2

log [CaY?] = log [Ca®"] = log Co — 0.3

El valor de pY de f = 0.5 se encuentra en la coordenada de log Co — 0.3 en la
interseccion de las rectas de log [CaY?] y log [Ca?*].

4 f = 0.9: 90% del proceso. Se ha adicionado 90% de EDTA con respecto a
Co. Se forma un 90% de complejo y queda un 10% de Ca?* libre:

[Ca®*] = Co(1-f) = Co(1-0.9) = 0.1Co = Co/10
log [Ca**] = log Co—1

El valor de pY de f=0.9 se encuentra en la coordenada de log Co — 1 sobre la recta
de log [Ca*'].
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(5) f =1; f= 0: 100% del proceso. Primer punto de equivalencia. Se ha
adicionado un equivalente a Co de EDTA, se ha producido Co de CaY?. El equilibrio
quimico que establece el nivel complejante de la solucién se da entre el receptor débil Mg?*
y el donador débil CaY? de acuerdo a la reaccién poco cuantitativa:

Mg?* + Y*¥ = MgY* Keq = Kd* = 10%2
cay> = ca¥ + Y* Keq=Kd =10702
CaY> + Mg©¥ = MgY* + Ca* Keq = 10

Equil. ~Co ~Co €1 €1

log [MgY*] = log [Ca**] = log &,

El valor de pY para el primerfunto de equivalencia se encuentra en la interseccion
de las rectas de log [MgY*] y log [Ca**].

(6) f=11;f=0.1: 110% del proceso global: Ocurre un 10% de la segunda
reaccion operativa: Se ha producido un 10% de MgY~":

[MgY?] = fCo=0.1Co = Co/10
log [MgY?] = log Co -1

El pY esta dado por la coordenada log Co — 1 sobre la recta de log [MgY?].

(7)y f=15; f=0.5: 150% del proceso global: Ocurre un 50% de la segunda
reaccion operativa: Se ha producido un 50% de MgY~":

[MgY?] = fCo=0.5Co = Co/2
[Mg?] = Co(1-f) ] = Co (1-0.5) = 0.5Co = Co /2
log [MgY?#] = log [Mg®*] = log Co — 0.3

El pY esta dado por la coordenada log Co — 0.3 donde se intersectan las rectas de
log [MgY*]y log [Mg™"].

8 f=109; f=0.9: 190% del proceso global: Ocurre un 90% de la segunda
reaccion operativa. Queda un 10% de Mg?* sin complejar:

[Mg®*] = Co(1-f) ] = Co (1-0.9) = 0.1Co = Co /10
log [Mg?*] = log Co — 1

El pY esta dado por la coordenada log Co — 1 donde sobre la recta de log [Mg**].
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9) f=2; f= 1. 200% del proceso global, 100% de la segunda reaccion
operativa: segundo punto de equivalencia. El equilibrio quimico que impone las
condiciones es la reaccion de disociacion del complejo mas fuerte:

M ng- - M gz+ + Y4-
Equil. =Co € €

log [Mg*] = log [Y*] = log &,

El pY esta dado por la coordenada log Co — 0.3 donde se intersectan las rectas de
log [Mg*]y log [Y*].

10) f=21; f=1.1: 210% del proceso global, 110% de la segunda reaccion
operativa. Hay un exceso del 10% de EDTA:

[Y*] = Co(f "-1) = Co(1.1-1) = 0.1Co = Co/10
log [Y*] = log Co -1

El pY esta dado por la coordenada log Co — 1 sobre la recta de log [Y*].

11) f=25; f'= 1.5: 250% del proceso global, 150% de la segunda reaccion
operativa. Hay un exceso del 50% de EDTA:

[Y*#] = Co(f "-1) = Co(1.5-1) = 0.5Co = Co/2
log [Y*] = log Co -0.3

El pY esta dado por la coordenada log Co — 0.3 sobre la recta de log [Y*].

12) f = 3; f= 2: 200% del proceso global, 100% de la segunda reaccién
operativa. Hay un exceso del 100% de EDTA:

[Y*#] = Co(f "-1) = Co(1.5-1) = 0.5Co = Co/2
log [Y*] = log Co -0.3

El pY esta dado por la coordenada log Co sobre la recta de log [Y*].

De esta manera se justifica el trazo de la curva de monitoreo de pY acoplada al
diagrama logaritmico de concentraciones molares efectivas.
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10/ Titulacion de HA. Estrategias de calculo algebraico y
grafico.

Planteamiento del sistema en estudio

Para el caso simple HA/A™ :
HA == A + H

Curvas de titulacion volumétrica en medio acuoso simple.

A modo de ejemplo se muestran las curvas de titulacion tedricas de una alicuota Vo
de una disolucion de un acido de formalidad Fya = Co = 0.1 mol/L por adiciones de NaOH
de formalidad Fnaon = Con = Co.

a) Célculo formal a partir del balance de electroneutralidad ( Método de Kolthoff):

El balance de electroneutralidad es el siguiente:
[Na’] + [H] = [OH] + [A]

En esta estrategia de calculo cada término del balance se expresa en funcion de las
variables experimentales [H'] = 10"y Vagregado- Para evitar la resolucion del polinomio
resultante pH=f (v), es conveniente utilizar la funcién en la forma v = f(pH):

[Na'] + [H'] = [OHT] + [A]
Sustituyendo en funcion de Co, Vo, v, Con, Kw y Ka:

Kw = [H*][OH]; @4 = [1+10°%APH
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vC .1 | Kw | @,CoVo
VoiHer[H ]_hﬁ}r \/Ao+v

.KW.
.H ) o

~Vo[H " |+ (Vo + ®,CoVo

V =

Kw

Con +[H+]—m

" VolfL0?+4¢ ~10° ) [+ 107+ [ o]
- _ 14+ PH
Coy +107PH —107#°

La siguiente gréfica muestra la curva de titulacion tedrica obtenida en una hoja de
calculo para un &cido débil de pKa =8.0, Coy = Co =0.1 mol/L.

titulacién HAV/A

14 S

13 o

12

11

10

pH

O B N W » 00 O N O ©
1
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b) Calculo con base a polinomios reducidos y zonas de predominio de especies
(método de Charlot):

Para este método de calculo es conveniente fragmentar el proceso de titulacion en
cuatro etapas expresadas en una tabla de variacion de especies en funcion de la
concentracion analitica del analito Fya = Co y de la fraccion de reactivo titulante agregado
con respecto a Co (i.e. del parametro adimensional de operacion analitica de titulacion, f):

f — nagregadoz( COH jV
n CoVo

0

Reaccion operativa de titulacién y tabla de variacion de especies:

HA ===== A + H' Ka
H* + OH ===== H,0 (Kw)™
6 HA + OH- =_==== A- + HZO reac: Ka/KW:
10

In Co

Agr. fCo

a.p.eq.

0<f<1 Co(1-f) & fCo

p.e.q

f=1 £5%) & Co

d.p.eq.

f>1 €3 Co(f-1) Co

Calculo del pH = f () por etapas:

Para f = 0, se tiene una disolucion de un acido no-nivelado que esta disociado
débilmente ya que log (Ka/Co) << -2. Del balance de electroneutralidad, de masa y de Ka,
se llega a una ecuacidon general que se simplifica a un polinomio reducido de primer grado:

] (Ka){cq— ]+ [Ot"]}

CRES

] a2
pH % pKa — ;Iog Co

szg(s)— ;Iog(lo‘l)z 45
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Para 0 < f <1, se tiene una disolucion de un par conjugado acido-base. Del balance
de electroneutralidad, de masa y de Ka, se llega a una ecuacion general que se simplifica a
un polinomio reducido de primer grado:

[H+]=(Ka){co(l_ -1 [O'ﬂ_]}

fCo+|H"|-|OH|
[H +]~ KaCo(1- f)
- fCo

f
H =pKa+log-——
p p gl—f

f
H=(@8)+log
pH =(8)+log

Para f =1, se tiene una disolucion de una base no-nivelada que se hidroliza
débilmente. Del balance de electroneutralidad, de masa y de Ka, se llega a una ecuacién
general que se simplifica a un polinomio reducido de primer grado:

el el

)~

pH =7+;pKa+;logCo

pH =7+ ;(8)+ ;Iog(101)=10.5

Para f >1, se tiene una disolucion de una base no-nivelada que se hidroliza
débilmente, en presencia de NaOH (base nivelada) la cual predomina en la imposicion el
pH:

Kw=[H"JoH"|=[H"]co(f -1)

pH = (14)+ log[Co(f —1)]
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La figura siguiente muestra las curvas de titulacion teoricas para el acido HA :

Co=0.1mol/L, pKapana =8.0;

9. HA/A

0 0.5 1 15 f

c) Calculo con base a los diagramas logaritmicos de concentraciones molares efectivas
Se traza el diagrama acoplado para las especies®:
log [H'] = f(pH); log [OH] = f(pH); log [AT = f(pH); log [HA] = f(pH).

Las rectas que definen sendas funciones se muestran abajo:
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log [H']

log [HA]

pH a

[ pKa

log[i]

log Co

En el diagrama siguiente se indican las coordenadas més usadas para predecir

rapidamente la curva de titulacion tedrica en ausencia de precipitante:

La condicion de equilibrio en cada punto esta dada por las siguientes coordenadas:

1)
)
(3)
(4)
(5)
(6)
(")
(8)
(9)
(10)

(11)

f=0;

f=0.01;

log [A] = log [H'] = log (aCo)

log [A] = log (fCo) = log Co -2

log[A]=logCo-1
log [A] =log Co-0.3
log [HA] = log [Co(1-f)] = log Co -1

log [HA] = log Co -2

log [HA] = log [OH] = log (BCo)

log [OH] = log [Co(f-1)] = log Co -2

log [OH] =log Co -1

log [OH] =log Co -0.3

log [OH] =log Co
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v

log [i] I f
¢ ilogCo 1 2

i logCo-0.3
"logCo-1

logCo-2
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11/ Diagramas para equilibrios quimicos en las interfases en

condiciones de amortiguamiento s

imple.

Los equilibrios quimicos que se establecen en las interfases pueden estudiarse de

manera andloga 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 quimicos entre fase condensada-solucion.
precipitacion y solubilidad por imposicion de ién comun:

pX

—

I

MmXn |

b) Equilibrios quimicos entre fases liquidas poco miscibles entre si a pH

p(Vo/Va) impuestos.

S S

W v

\) HA

MmXn «— mM™ +nX™

pH

"’ HA | (HA)wn

I

(HA)orgénica

¢) Equilibrios de intercambio idnico con ion comun y p(m/V) impuestos.

pH
(MZ+)solucién
) L +
e
\ ppasatatatatatat
)‘ e ]
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11a/ Equilibrios quimicos entre fase condensada y solucidn.

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) Solucion 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.
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2) Solucién sobresaturada:

Una vez alcanzada la saturacién, 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=[M"]'[x™ ] =s"[x T
gmo Ks_

o]

mlog S =log Ks — n|09[x mf]

IogS:—lsz+£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 Keg = Ks/Kd = Sy
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Este equilibrio de solubilidad molecular o intrinseca nos indica que la cantidad de

especie disuelta en forma molecular es constante:

(:2;) :[MnIXn] =[MmXn]=,

log [MmXn] = log S

es decir una linea recta de pendiente cero y de ordenada al origen log So.

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

X™] = -pX, es decir

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

manera:
pKd/n pX|
log Co =1
MmXn,
M™
log So
MmXn
| ! log [X™]
0g S
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Es posible definir una funcion continua para valores de pX < pX|:

S =M™ |+ m[Mmxn]
[M r [MmXn]Kd

S= {[men]m}l[ﬁ + ]r;][Man]
[X m_]n 1/m

1/m
log S = log [S oKd } +mS,

xmT

Para las disoluciones acuosas diluidas en general m = 1. Para estos casos:

S =[M"™ |+ [Mxn]
[M M]: [MXn]Kd

xT

logS =log$S, + Iog{1+ [Kdﬂ =log S, + log oty (x)
NE

donde oy, x, representa el coeficiente de especiacion de la especie molecular con respecto
a X". Ademas se cumplen las condiciones limite siguientes:

lim S=S limS=Co
a1 pX—>00
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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 idnicos. El equilibrio de solubilidad es el siguiente:

CaCOs = Ca** + CO3”
Ks = [Ca?*][COs%] = 107°

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

1) logCo=-2
2)  Ks=S[COs]

log S = -pKs +pCO;
3)  log [COs*]=-pCOs

La funcion completa de solubilidad para este precipitado coincide con la recta de
solubilidad io6nica.

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

Diagrama de solubilidad de CaCO3;
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El diagrama muestra que el valor de pCO3 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 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 del CaCO4
pCO;3

115 2 25 3 35 4 45 5 55 6 65 7 75 8

N =k=l=1=)

ONPRRPOUINOCOWRANRROAINOCOIWR NIRRT

lo

2=
0O
o)

log S

WNUSSShd AARbbOROOD

log [Ca®*] log [CO3]

[N T T U N T SN TN SN TN S TN S S TN SN TN SN TN SN TN SO N TN S N S |

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 idnicos. El equilibrio de solubilidad es el siguiente:

Bay(AsO,),, = 3Ba™" + 2AsO,”

Ks = [Ba?*]’[AsO,*]* = 10™°
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Las tres las rectas necesarias para el trazo rapido del diagrama logaritmico de
solubilidad son:

1) log Co=-2
2)  Ks=SYAs0 )

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,

0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1

Ipg Co ( 234567 8 91011121314151617 181920 2122 23 4 2526

log S

-10

-11 A

-12

-13

-14

-15
-16 4

-17 -
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El diagrama anterior es suficiente para efectuar célculos 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 Basz(AsO,),»
PAsO,
(O T S s B e S S B S B e I B E e e e N LA B e
1 4 2 345 6 7 8 91011121314 151617 18 19 2021 22 232425
Ipg Co -2 1
-3
-4 -
5 3-
[AsO47]
-6 -
-7 -
(p] -8
>
o 99
_10_
_ll_
_12_
-13 -
-14 -
.15_
_16_
_ 2+
-7 log [Ba™"]

Ejemplo 3:  Adicion de cloruro de sodio a nitrato de plata 0.01 mol/L.

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

AqCl, = Ag" + CI Ks=107°°
AgCl = Ag" + CI Kd =103

Por tanto la solubilidad intrinseca es igual a:

AqCl, = Ag" + CI Ks=107°°
Agt + CI = AgCl (Kd)™* =10°
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AgCl, = AgCl K=10%°=s,

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 [CI] = -pCl

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

Kd
logS =log S, +l0g ey =109 S, + Iog{1+ ﬁ}
Cl

log S = 6.5+ logfL+107°?]

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

funcién completa (.....):

Diagrama de solubilidad de AgCl
pCl

<
0O
o

R

-6
100 Sp log [AgCl]

log [Ag’] log [CI]
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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,
I : > pCl
log Co
AqCl|
Ag”
log So
AgCl
v
Ejemplo 4:  Curva de monitoreo pAg durante la adicion de nitrato de
plata a un volumen Vo de NaCl de concentracion Co = 0.01M.
b) Prediccion de las reacciones operativas con una escala de reactividad de
PAQ:
Al adicionar nitrato de plata a una disolucion de NaCl se forma el precipitado de
AgCl].
AaNO;
P
A\ 4 NO3-
Ag® AqCl|
| >
| > pAg
0 \Q 5 \4
Cl
NaX—}
NaCl
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b) Calculo de las Keq de la reaccion operativa aplicando el valor del Ks:
Cl + Ag" = AgCl} Keq = (Ks)™* = 10%°
c) Elaboracion de la tabla de variacion de especies en funcion deno y f

para el inicio, antes del punto de equivalencia, a.p.e., en el punto de
equivalencia p.e. y después del punto de equivalencia, d.p.e.:

cr + Ag’ = AqCl|
Inicio CoVo =n,
Agreg. fno
a.p.e. No(1-f) eVo fn,
p.e. €1Vo £1Vo No
d.p.e. €Vo No(f-1) No

d) Se elaboran sendos ejes con el eje de las ordenadas en comun:
f (log S) = pAg = f(f):
PAg

»
|

IogS< f

e) Se traza el diagrama logaritmico de acuerdo al trazo rapido.

d) Se asocian los puntos de pAg de las reacciones al equilibrio para diferentes
valoresde f enelintervalo 0<f<fpe

En la figura siguiente se muestra el diagrama acoplado completo para un valor de

Co = 0.01 mol/L asi como senda explicacion asociada a cada punto de la curva de
monitoreo acoplada al diagrama logaritmico.
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6l

log [CIT]

log [Ag]

v

log S | f
v : : 05 09111 15

log ;1 =log s 1.0 2.0

log So
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(1) f=~0.Siseadiciona AgNO; de formalidad Fo =0.01 mol/L a un volumen
Vo = 10 mL de NaCl también a Fo = 0.01 mol/L, el minimo volumen que es necesario
agregar para que inicie la precipitacion (la reaccion operativa) puede calcularse en el
momento en que se cumple la igualdad del Ks:

Fo Fo
s -[pg i || Foan | Fovo | [Fot) TFOUGT_p ooy
VO +V,,, || VO+V,,, Vo Vo Vo

Vagr = 3.16 x10° L = 0.0316 pL

Por tanto VO + Vagr= VO, yaque Vagr << VO, Vagr 0, entonces: f~ 0.

El pAg para f = 0 viene dado por la interseccion de la recta de log Co con la recta de
log [CI7, es decir cuando se cumple que Ks = Co[Ag'],.

(2) f=0.5:50% del proceso. Ha precipitado la mitad del CI":
[CIT = (no/Vo)(1-f) = Co(1-0.5) = 0.5Co = Co/2
log [CIT=1log Co-0.3
El pAg viene dado por la coordenada log Co — 0.3 sobre la recta de log [CI].
(3) f =0.9: 90% del proceso. Queda sin precipitar un 10% de los cloruros
iniciales:
[CIT = (no/Vo)(1-f) = Co(1-0.9) = 0.1Co = Co/10
log[ClIT=logCo-1
El pAg viene dado por la coordenada log Co — 1 sobre la recta de log [CI].
(4) f=1.0: 100% del proceso. Punto de equivalencia. El equilibrio quimico que

determina el pAg corresponde a la solubilidad del AgCl| en presencia de NaNOj (sal
guimicamente inerte) 0.01 mol/L.:

AgCl, = Ag"  + Cr
Equil. ~CoVo S=¢; S
[Ag'1=[CI]=s

log [Ag*] =log [CI']=log s

El pAg viene dado por la interseccion de las rectas log [Ag*] y log [CIT.
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(5)  f=1.1: 110% del proceso. Queda en solucidn un exceso del 10% de Ag™:
[Ag’] = Co(f-1) = Co(1.1-1) = 0.1Co = Co/10

log [Ag'] = log Co -1

El pAg esta dado por la coordenada log Co -1 sobre la recta de log [Ag].

(6) f=1.5: 150% del proceso. Queda en solucion un exceso del 50% de Ag™:
[Ag'] = Co(f-1) = Co(1.5-1) = 0.5Co = Co/2
log [Ag"] = log Co -0.3

El pAg esta dado por la coordenada log Co -0.3 sobre la recta de log [Ag].

(7)  f=2:200% del proceso. Queda en solucion un exceso del 100% de Ag™:
[Ag'] = Co(f-1) = Co(2-1) = Co
log [Ag'] = log Co

El pAg esta dado por la coordenada log Co sobre la recta de log [Ag].
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11b/ Equilibrios quimicos entre fases liquidas poco miscibles
entre si.

Una especie molecular puede disolverse de manera diferenciada en agua y en un
disolvente organico poco miscible con ésta. Al estar en contacto dichas fases liquidas se
establece un equilibrio de distribucion liquido-liquido de acuerdo a la Ley de Distribucién
de Nernst:

(i)orgénica

[ilrg

K, ="

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.

(i)acuosa

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 concentracién inicial total igual a Co, se agita y se deja alcanzar el equilibrio.

V0 rg

:: > n
L org

No= CoVae Nacu
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(A)acu = (Aorg
Inc.. CoVac
EC]U” nacu nOfg
nO = nacu + norg
K — [A]org
° [A]acu
K Vorg — [A]orgvorg org
° Vacu [A]aCLIVaCU acu

logn,,, =logn, —log|1+

org

log Norg = logn, —log agwgw(vww))
donde a3, €S €l coeficiente de especiacion heterogéneo de A en fase orgénica con

respecto a la particula p(Vo/Va).
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Para la especie en fase acuosa:

0 acu acu
acu
_ org
n, = nacu[1+ Ko }
acu
n, = N

\Y/
|Og nacu = |Og no - |Og|:1+ KD V0F9:| - |Og no _ |Og[1+loprDfp(Vo/Va)]

acu

log n,, = logn, — 109 & cs(ronn

donde . €S €l coeficiente de especiacion heterogéneo de A en fase acuosa con
respecto a la particula p(Vo/Va).

En efecto la relacion de volumenes determina el grado y sentido del desplazamiento
del equilibrio quimico de distribucion liquido-liquido como se sintetiza en el siguiente
Diagrama Unidimensional de Predominio de Estado, DUPE:

(A)org (A)acu

» P(Vo/Va)

N W
lw}

T Py
)

La figura siguiente muestra el diagrama logaritmico de distribucion para el sistema:

Co =0.01 mol/L, V4, = 100 mL y Kp = 100 (pKp = -2), efectuado en una hoja de calculo
electronica:
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Diagrama de Extraccion A, /Aorg

p(Vo/Va)
2 1 05§ 1 2 3 4 5
-1 1
1.5
-2 A
log [(Vo/Va)]
2.5 -
-3 A
-35 .
log no .
-4.5 \
-5 1
-55 .
log (Norg)

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 mas Gtiles (Ver capitulo 1):

n

f — extraido

n

0

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 = (Aorg
Inc.. CoVac
Equil. CoVac(1-f) fCoVac
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Por tanto:

\Y
fCo %

Ak Vory _[ f ](VJ
b= = =
[A]acu Co(l- f)\@ 1-f Vorg

acu

acu

f Vor
Iog[l_fJ =logK, + Iog(v 2 J =—pKy — p(Vo/Va)

La funcion 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, Ve, = 100 mL y una valor de
Kp=100 (pKp = -2).

Diagrama Extraccion (A)oyg/(A)acy
99%
6 90%
5
4 p(Vo/Va)
3 50%
1 /
-4 3 2 1 a4 1 4 5
27 log (f11-)
3- 10%
p(Vo/Va)y,
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Como ya se demostro anteriormente (capitulo 1), para cualquier Kp y p(Vo/Va):

log (F/1-f)  f %
4 0.0001
3 0.001
2 0.01
1 0.1
0 0.5
1 0.9
2 0.99
3 0.999
4 0.9999

extraido

0.01
0.1

1

10
50%
90

99
99.9
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 célculo
siguiente para la ecuacion de abajo y Kp = 100:

electrénica como se muestra en la figura

10— pKp—p(Vo/Va)

14

10~ PKo-P(Vo/Va)

=f(pVova)
(ol (Al

091
08 1
0.71
0.6 1

051
041
03 1
0.2 1
0.11

U ]

1

I I Ll

-p|<Dé pH1/2
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Observaciones:

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

Toda vez que la variacion de la relacion de volimenes esta muy restringida
experimentalmente, se aprovechan las propiedades quimicas de las especies que se
distribuyen. Tal es el caso de las operaciones analiticas de extraccion de moléculas neutras
con control del nivel de acidez en la fase acuosa.

A continuacion se presentan los diagramas logaritmicos de concentracion para tres
casos generales de &cidos y bases con respecto a sendos equilibrios de distribucion liquido-
liquido:

a) (HA)acu = (HA)org b) (Blacu = (B)org
I [[+H*
A+ H BH"
HZAJr
I+ H*

C) (HA)acu = (HA)org

|
A+ H

De manera analoga a lo que ocurre en los equilibrios de solubilidad en los tres casos
arriba descritos también se establecen sendos equilibrios de distribucion iénica y
distribucion molecular en funcion del nivel de acidez impuesto en la fase acuosa. En todos
los casos se considera la extraccion muy cuantitativa con respecto a la disociacion del &cido
o la hidrdlisis de la base extraidos.

Diagramas logaritmicos:
a) Distribucion liquido-liquido de un &cido del tipo HA.

Distribucion molecular:

(HA)cu = (HA)org
Inc.. CoVa
Equil. CoVa(l-f) fCoVa
f V V
log-—— =logK, +log| - |=—-pK, — p| %
gl—f gKp g(vaqu PKp P[Vacu)

-302-



Expresion Gréfica de las Reacciones Quimicas Alejandro Baeza

La concentracion molar efectiva de las especies se deduce a partir del balance de
masa heterogéneo y del valor de Kp:

Para log [HA]acu:
V
Co A+ il

acu

[HAL,,
[HAL
[HAL,, = K, [HAL,

Co= [HA]a{H KDGM H

acu

Kp =

VOr
log[HA],, = logCo— Iog{1+ KD(V 9 H

acu

Para log [HA]org:
Co (A a1

[H A]o rg

“o = [Hal,
[HA]O rg

[HA]acu K 5

Co= [HA]orng N (\\;g H
D acu

Vv
log[HA],,, = logCo - IogL<1 + [V"“g H

acu

Distribucion iénica:

(HA)aCU = (HA)org Keq = Kp
A+ H = (HA)acu Keq = (Ka)_l
A_ + H+ = (HA)org Keq = KD/Ka
Inic. CoVa

Equil CoVa(l-f)y 10P" fCoVa

f Ka V
logf —— |=p|l — |- o | _ pH
g(l_ fj p( KDJ p[vacu] P
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La concentracion molar efectiva de las especies se deduce a partir del balance de
masa heterogéneo y del valor de Kp:

Para log [Aacu

Co=[A ], + (AL, [\\//g j

ac

Ka _[A Lo[H]

K, [HA]

[HA] = (A uo[H "]

)

Iog[A‘]acu =log Co - log| 1+ [H;] (V‘”QJ =1log Co—10g @} 1 vovay

Para log [HA]org:

Vor Ka) 1
Co= [HA]org |:[\/9J + K— [H—+]:|
ac D

Vorg Ka) 1 0
log[HAJorg = log Co — log vt m =log Co —10g o vonvay

ac D

donde log o’ representan sendos coeficientes de especiacion heterogéneos con respecto a
las particulas H* y Vo/Va.
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Trazo rapido del diagrama por analisis de zonas de predominio

Con base al siguiente Diagrama Unidimensional de Predominio de Estado, DUPE
se deducen las funciones lineales por zonas de predominio:

(HA)org % (A-)acu

p(Ka/Kp)-p(Vo/Va) pH
pH

v

1) Para pH << p(Ka/Kp)-p(Va/VVo), predomina la distribucién molecular:
Co = [HA]acu + [HA]org(V0/Va) = [HA]org(V0/Va)
Para log [HA]org:
[HA]org = Co(Va/Vo)
log [HA]org = log Co + p(Vo/Va)
es decir una linea recta de ordenada al origen igual a log Co + p(Vo/Va) y pendiente igual a

cero, m =0, con respecto al pH.

Para log [A']:

<, _[A)alH]

cH
A, - (KDJ:O(VO)

Iog[A’]acu =logCo + p@i) - p(::aj + pH
D

es decir una linea recta de ordenada al origen logCo + p(Vo/Va)-p(Ka/Kp) y pendiente
m = +1.

2) Para pH >> p(Ka/Kp)-p(Va/VVo), predomina la distribucion iénica:

Co = [A]acu + [HA]org(VO/Va) = [ATacu
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Para log [HA]org:

Ka _ Co|H"]
Ky [HAL,
[HAL . = Co[H *]

org — &
KD

log[HAL,, = logCo + p(:zaj — pH

D
es decir una linea recta de ordenada al origen logCo + p(Ka/Kp) y pendiente m = -1.

Para log [Aacu:
Co=[A]
log [A] =log Co
es decir una linea recta de ordenada al origen log Co y pendiente m = 0.

La siguiente tabla resume las rectas obtenidas para sendas zonas de predominio:

pH << p(Ka/Kp)-p(Vo/Va) pH >>p(Ka/Kp)-p(Va/Va)
log [HA]org log Co + p(Vo/Va) log Co + p(Ka/Kp) - pH
log [A]ac log Co+p(Vo/Va)-p(Ka/Kp)+pH log Co

El diagrama logaritmico aproximado queda de la siguiente manera:

p(Ka/Kp)-p(Vo/Va)

\ /

pH

»
»

log Co—

log Co+p(Vo/
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La siguiente figura muestra el diagrama logaritmico de distribucién liquido-liquido
para HA obtenido con una hoja de calculo electronica con las ecuaciones completas y sus
aproximaciones lineales por zonas de predominio y para las siguientes condiciones:

Co=0.01 mol/L; pKa =5; pKp =-2; p(Vo/Va) =-1

Diagrama(HA)org/A' + H pH(p(\/o/Va):—l

oo 2 p(Ka/Kp)-p(JVo/Va

T T T T ' T T T
2 3 a \7 [/0 11 12 13 4

»

log Co+p(Vo/Vay

-3.5

—_
=
=> 5
=

i log [HA]org
log [ATac

log [OH] log [H']

El diagrama presenta un eje de simetria en:

Ka Vor
pH = p(KJ_ p[V gj: pH,,,
D

acu
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Para pH = pH., se cumple que:
109 [A]acu = log (Co/2) = log Co — 0.3.
log [HA]org = log [Co+p(Vo/Va)] - 0.3

En las siguientes figuras se muestra la evolucion de dicho eje de simetria para tres
casos de p(Vo/Va):

EXTRACCIONA p(VolVa) =-1 EXTRACCIONA p(Vo/Va) =0 EXTRACCIONA p(Vo/Va)=L

PHgtona-1 PHpvorvay0 PHawonvae1

0 | I |

0 1 I
T

T T T
123 4 36 7 89 puppp

vounorBop 1234 6 7 9 0 u L BY

ogCo+p(Vp/Va)

log (i)
log (D
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Diagrama log (f/1-f):

También en estos casos de extraccion a pH impuesto, en el disefio de las
operaciones analiticas de separacion al equilibrio en una etapa o en multietapas, son mas
utiles los diagramas logaritmicos con respecto al parametro adimensional de operacion
analitica f, (Ver capitulo 1):

n

f — extraido
nO
Para la extraccion de HA:
H < pKa Iogi—logK +log Vors =—pK,—p Vors
P P 1-f ? Vacu ? Vacu
f Ka V
H > pKa lo = - % 1 _ pH
P P g(l_'f] p(KDj p(vmu] P
log (f/l-f)“
-pKp-p(Vo/Va)
o f=0.5
1 —,——
» pH
_1__
-2 | 0.01

% = p(Ka/Kp)-p(Vo/Va)
Observaciones

El diagrama de log (f/1-f) permite afirmar que la distribucion molecular impone el
maximo porcentaje de extraccion:
Lim f = fax
pH— -0
para:
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De esta manera se demuestra que el méximo porcentaje extraible depende de las
particulas pHy p(Vo/Va):

log (f/1-f
A

-pKd-p(Vo/Va) .

pH.,= f(pVo/)/ﬂ/
Javive
e N\
p(Vo/Va) \
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b) Distribucion liquido-liquido de una base del tipo B.

Distribucion molecular:

(B)acu = (B)org
Inc. CoVa
Equil. CoVa(l-f) fCoVa

Iogi—logK +log Vors =—pK —pV°rg
1—f ° Vv ° v

acu acu

La concentracién molar efectiva de las especies se deduce a partir del balance de
masa heterogéneo y del valor de Kp:

Para log [B]acu:
VOI’
Co= [B]acu + [B]org (Va:J
— [B]org
Bl..

[B]org = KD [B]ac

co=[8], {H KG H

Vorg
log[B],. = logCo —log| 1+ K, v

acu

I<D

Para log [B]org:

Vacu
8L,
o= [[B]T
B,
[B]acu = KD

Co= [|3]Or{Kl + (\\jgﬂ
D acu

Vv
log[B,, = logCo |09L1+ (V H
D acu
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Distribucion iénica:

(Blacu = (B)org Keq = Kp
BH" = (B)a + H' Keq =Ka
Inic. CoVa
Equil CoVa(l-f)  fCova  10™"

f VOr
Iog(l_ fj:—p(KDKa)— p(v 9)+ pH

acu
La concentracion molar efectiva de las especies se deduce a partir del balance de
masa heterogéneo y del valor de Kp:

Para log [BH Jacu

Co=[BH ], +[8], (\\//gj

ac

[B],ro[H ]
[BH ..,
8] - KaK,[BH ]

H]
Co=[BH .., {“ % (\\//g H

KaKp =

acu

+
H ac

Iog[BH *]

KaK Vor o]
., =logCo - Iog{1+ TH—ff( v : ﬂ =log Co — 109 &g 11 vo va

ac

Para log [B]org:

Co=[HB +]., +[B]. (\\’/J

ac

[B]org[H +]

HB" |,

'], - [B..,[H"]

KaK,

ik

log[B],,, = logCo - IogK\\//org

ac

KaK, =

H°] :
J + KaKJ =logCo - log g, (H.vo/va)

donde log o representan sendos coeficientes de especiacion heterogéneos con respecto a
las particulas H* y Vo/Va.
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Trazo rapido del diagrama por analisis de zonas de predominio

Con base al siguiente Diagrama Unidimensional de Predominio de Estado, DUPE
se deducen las funciones lineales por zonas de predominio:

v

p(KaKD+p(Vo/Va) pH
pH

1) Para pH >> p(KaKp)-p(Va/VVo), predomina la distribucién molecular:

Co = [HB ]acu + [Blorg(V0/Va) ~ [B]org(V0/Va)

Para log [B]org:
[Blorg = Co(Va/Vo)
log [Blorg = log Co + p(Vo/Va)

es decir una linea recta de ordenada al origen igual a log Co + p(Vo/Va) y pendiente igual a
cero, m = 0, con respecto al pH.

Para log [BH]:

Co Vaj[H*]
KaK, = — 2
BH' [,
o vo Ji+']
B} - KaK

Iog[BH *Lcu =logCo + p[$j+ p(KaK,)- pH

es decir una linea recta de ordenada al origen logCo + p(Vo/Va)+p(Ka/Kp) y pendiente
m=-1.

2) Para pH << p(Ka/Kp)-p(Va/VVo), predomina la distribucion iénica:

Co = [HB acu + [Blorg(Vo/Va) = [HB Jacu
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Para log [B]org:

_[Blo[H]
~ Co
KaK,Co

[B]org = ﬁ

log[B],,, = logCo - p(KaK, )+ pH

KaK,

Para log [HB"Jacu:

C0 = [HB e
log [HB™]acu = log Co

es decir una linea recta de ordenada al origen log Co y pendiente m = 0.

La siguiente tabla resume las rectas obtenidas para sendas zonas de predominio:

pH << p(KaKp)+p(Vo/Va) pH >>p(KaKp)+p(Va/Va)
l0g [Blorg log Co —p(KaKp)+pH log Co + p(Vo/Va)
log [HBac log Co log Co+ p(Vo/Va)+p(KaKp)-pH

El diggrama logaritmico aproximado queda de la siguiente manera

p(Ka/Kp)+p(Vo/Va)

\ N/

log Co+p(Vo/Va)

log Co

09 [HB Jacu

log [Blorg

v log [OH]] log[H"]
log (i)
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La siguiente figura muestra el diagrama logaritmico de distribucién liquido-liquido
para HA obtenido con una hoja de calculo electronica con las ecuaciones completas y sus
aproximaciones lineales por zonas de predominio y para las siguientes condiciones:

Co =0.01 mol/L; pKa = 10; pKp =-2; p(Vo/Va) = -1

Diagrama B + H" /(B)oq
p(KaKp)+p(Vo/Va)

p H p(Vo/NVa)=-1
(0]

-0.5 1
1 4

-1.5 4

log Co 2
25 \\
log Cd +p(Vo/Va)_3

-3.5 1

-4 4
-4.5 ~
_5 -

log (i)

log [Blorg

El diagrama presenta un eje de simetria en:

Ka Vor
pH = p(K} p[v g]= pH,,,
D acu

Para pH = pH., se cumple que:

log [B]org = l0g (Co/2) = log Co —0.3.
log [HB*]acu = log [Co+p(Vo/Va)] - 0.3
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Diagrama log (f/1-f):

También en estos casos de extraccion a pH impuesto, 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
mas Utiles (Ver capitulo 1):

f — nextral’do
nO
Para la extraccion de B:
pH < pKa log . =-p(KyKa)-p Voo | pH
1— f ° V..,
pH > pKa IogL— log K, + log Vorg =—pK,-p Vorg
1-f ? Vacu ? Vacu
log (f/1-f)
-pKp-p(Vo/Va)
2 | f=0.99 f=0.5
11 f=0
I .
A | VpH
-1+ f=0. pKa
-1 f=0.01
pHy, F p(Ka/Kp)+p(Vo/Va)

Observaciones

El diagrama de log (f/1-f) permite afirmar que la distribucién molecular impone el
maximo porcentaje de extraccion:

Lim f = frax
pH— o©
para:
Vorg
f - D Vacu B 1O—pKD—p(Vo/Va)
max — V - 1+1O—pKD—p(V0/Va)
1+ K, -7
Y

acu
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Una vez mas se demuestra que el maximo porcentaje extraible depende de las
particulas pHy p(Vo/Va).

log[BH * ., = logCo - Iog{1+ %(Vorg ﬂ

H|\V

ac

. (Bl ) KaK (Vor
Iog[BH Lcu—logCO_Iog[ o j_log(l—f)_log 1+ﬁ v 2

ac

Las siguientes figuras muestran la evolucion de la fraccion extraida en funcién del
nivel de acidez de la fase acuosa f = f (pH)pvorva) para tres valores de p(Vo/Va) impuesto:

f =f(pH)pwonva)

p(Vo/Va) = (-1),
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p(Vo/Va)

pH.,=f(pVo/Va)

-318-



Expresion Gréfica de las Reacciones Quimicas Alejandro Baeza

C) Distribucion liquido-liquido de un anfolito del tipo HA:

Distribucion molecular:

(HA)acu = (HA)OTQ
Inc.. CoVa
Equil. CoVa(l-f) fCoVa

f V \Y/
log| —— |=log K +log| -°% |=-pK, — p| —*
oo v )

La concentracion molar efectiva de las especies se deduce a partir del balance de
masa heterogéneo y del valor de Kp:

Para log [HA]acu:

acu

VOr
log[HA],. =log Co — Iog|:1+ KD[V g H

Para log [HA]org:

\Y
log[HA],, =logCo - Iog{K1 + (V“g H

D acu

Distribuciones iénicas:

Para valores de pH > pKa;:

(HA)acu = (HA)Org Keq = KD
A+ H = (HA) Keq = (Kay)™
A_ + H+ = (HA)org Keq = KD/Ka]_
Inic. CoVa Ka1 =Kai/Kp
Equil CoVa(l-f)y 10P" fCoVa

Il
i=)
/N
x| A
o |
N
|
e
D
< <
L | O
g2 |a
N
I
o
I

L
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Para valores de pH < pKa,

(HA)acu = (HA)Org Keq = KD
H2A+ = (HA)acu + H+ Keq = Kaz
HZ/A\+ = (HA)org + H Keq = KpKa,=Ka,
Inic. CoVa
Equil CoVa(l-f)  fCova  10™"

f Vor
uog(l_fj:-p«DKaz)- p[v jp

acu

La concentracién molar efectiva de las especies se deduce a partir del balance de
masa heterogéneo y del valor de Kp:

Para log [Aacu:

Co=[A ], +[H,AT]+[HA] (\\’/gj

ac

s
[H,A° )= [/:(][EAF

_ * |V
Iog[A2 LcuzlogCo—Iog 1+ [H ]2 + [H ](‘”QJ =log Co — 109 a4, vo vay

KauKa, [ Ko
KD
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Para log [HA]org:
o= L+l Lo, [ 2

Ka, _[A ]y [H']

ac

Ko  [HA]
Ka,
HA| | =2
)
cu H+
a1 [HAL [H7]
[HzA Lcu = W

Co= [HA]org[(\\/;arj J " (ﬁljlﬁ+ K[I:Ké]lj

V +
log[HA],, =log Co - IogHV‘”g) + (f‘i} 1. [H ] } =logCo—10g a1 vorva)
D

ac m K D Kaz

Para log [H2A Tacu:

ac

Co=[A L, +[HA |+ [HA] [\\//QJ

HA] - K, Ka,[H,A"]
org H+
(] K oK o [H,A"]

CHi

. KuKa  KpKa, (Vo
Co=[H,A Lc{u [ﬁ+]§2+ [DH*JZ(V:H

\Y)
Iog[HzA*Lcu = |Og Co- |Og|:1+ KAlKAZ + KDmKag[ org J:|

ac

|Og I:HZA+ ]acu = |Og CO - |0g alng(H Vo /Va)

donde log o representan sendos coeficientes de especiacion heterogéneos con respecto a
las particulas H* y Vo/Va.
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Trazo rapido del diagrama por analisis de zonas de predominio

Con base al siguiente Diagrama Unidimensional de Predominio de Estado, DUPE,
se deducen las funciones lineales por zonas de predominio:

]
(H2A+)acu % (HA)org (Az-)acu
p(KaKo)+p(VOVa)  p(Kay/Kp)-p(VolVa) pH
p H1/2 p H1/2

1) pH <p(Ka;Kp)+p(Vo/Va):
Co = [AT+[HA1+[HA](VO/Va) ~ [HA"]
log [H2A]aeu = log Co
log [HA]org = log Co — (pKa,pKp) + pH

log [ATacw = log Co — p(pKartpKaz) +2pH

2) p(Ka;Kp)+p(Vo/Va) < pH < p(Kai/Kp)-p(Vo/Va):
Co = [AT+H[HA1+[HA]o(V0/Va) ~ [HA]o(Vo/Va)
log [H2A 2w = log Co + (pKazpKp) - pH
log [HA]org = log Co + p(Vo/Va)

log [ATacu = log Co — p(pKay/pKp) + p(Vo/Va) + pH

3) pH > p(Ka/Kp)-p(Vo/Va):
Co = [AT+[HAT+[HA]o(Vo/Va) ~ [A?]
log [H2ATacu = log Co + (pKa1+pKay) - 2pH
log [HA] g = log Co + p(pKai/pKp) —pH

log[A] =log Co
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La siguiente tabla resume las rectas obtenidas para sendas zonas de predominio:

pH <p(KaKp)+p(Vo/Va) p(Ka;Kp)+p(Vo/Va) < pH pH > p(Ka/Ko)-p(VolVa)
pH <p(Ka./Kp)-p(Vo/Va)
1) ) ©)
log [H2Aacu log Co log Co + (pKa,pKp)+p(Vo/Va) - pH log Co + (pKar+pKag) - 2pH
@ 5) (6)
|Og [HA]org |Og Co— (PKaszD) + pH |Og Co + p(Vo/Va) |Og Co+ p(pKallpKD) _ pH
™ ®) ©
|Og [Ar]acu |Og Co - p(pKA1+pKA2) +2pH |0g Co-— P(pKallpKD) + pO/oNa) +pH Iog Co
El diagrama logaritmico aproximado queda de la siguiente manera
p(KazKp)+p(Vo/Va) p(Kay/Kp)-p(Vo/Va)
i | »pH
log Co +p(Vo/Va) v (5) NI
! |
) \/ \ o
log Co A /
(4
log [HA]org

v

log [H,A"]

La siguiente figura muestra el diagrama logaritmico de distribucién liquido-liquido
para HA obtenido con una hoja de calculo electronica con las ecuaciones completas y sus
aproximaciones lineales por zonas de predominio y para las siguientes condiciones:

Co=

0.01 mol/L; pKa, =5; pKa; =10; pKp =-2; p(Vo/Va) = +1
pPKa2=3; pKar=8

-323-



Expresion Gréfica de las Reacciones Quimicas Alejandro Baeza

Diagrama H,A"THA o;g)/A

pHp(Vo/Va)=+1
0 1 . 1 1 a - 1 1 1 1 1 1
10g Chep(vorvay, é\; VAT A 8/9 10 11 12 13/1‘4

log Co -2

log [HA]org

log (i)
~

log [OH]

log [H2A Tacu

-14 log [H

El diagrama presenta dos ejes de simetria en:

K v,
pH = p(I::J— p(va:} PH,,

Vorg
pH = p(KDKa2)+ p Y = pHy,

acu

Para pH = pH., se cumple que:
log [H2A"Tacu = log (Co/2) = log Co — 0.3.

log [A]acu=log (Co/2) = log Co - 0.3.
log [HA]org = log [Co +p(Vo/Va)] - 0.3.
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Diagrama log (f/1-f):

También en estos casos de extraccion 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 capitulol):

n

f — extraido

n

(o]

Para pH < p(KazKp) + p(Vo/Va):

f Vor
o ) -t o 1

1-f acu

Para p(Ka;Kp) + p(Vo/Va) < pH < p(Kai/Kp)-p(Vo/Va):

f V, \Y/
log| —— |=log K +log| -°® |=-pK, — p| —*
O

Para pH > p(Kai/Kp)-p(Vo/Va):

f Ka, V,,
log| - |=p| % |-p -2 |- pH
Og(l_ f j p[ KD ) p(vaqu p

log(f /1-f),

log Kp+log(Vo/Vay4——

21T f=0.99 f=0.99

T f=0.9

- £=0.1

£=0.01
pHy, = pKa:-p(Vo/Va)

pHy,=pKa+p(Vo/Va)
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Observaciones

El diagrama de log (f/1-f) permite afirmar que la distribucion molecular impone el
maximo porcentaje de extraccion:

limf=f_

1
pH — E(DKM +pK ,,)

para:
Vorg
KD - —
\Vj 10 pKp—p(Vo/Va)
f — acu —
max \Vj —pKp—p(Vo/Va)
14K, Vorg 1+10

acu

Del diagrama logaritmico se puede demostrar que la distancia entre log Co + p(Vo/Va) y
log [HA].ry corresponde al log f:

Y
log f = log[HA],, —[Iog Co+ p(vmg J]

ac

log f =log[HAL,, —(Iog(c\(;va“ D

org

HA
log f =log E:ov]”g
Vorg
f — [HA]org — norg
CoV,,, n,
Vorg
i I =
log Co+p(Vo/Va) A \/}/ \1\ A
AN v
log f !
v
log [HA]org
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La siguiente figura muestra la grafica f = f(pH)ywvonva) Obtenida con una hoja de calculo
electronica al efectuar la diferencia de las funciones log [HA].y Yy log Co+p(Vo/Va) para la
extraccion del anfolito HA estudiado operando a tres valores de p(Vo/Va):

Extraccion HoA"THAorq)/A

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

——p(Vo/Va)=+1 —a—p(Vo/Va)=0 —a—p(Vo/Va)=-1 pH
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11c/ Equilibrios de intercambio i6nico con ion comun y p(m/V)
impuestos.

Los intercambiadores de iones son materiales condensados practicamente
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.

Q) o

D

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

Distribucion resina-solucion en “batch” al equilibrio:

solucion

resina

Distribucidon en continuo (fuera del equilibrio):

ina

analisis fisicoquimico
con sistema analizador:

solucion
analisis quimico alterno o adicional.
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Esta dltima forma de operar involucra pardmetros 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 Vacuoso , 12
masa de resina y de la Keq de intercambio iénico, 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
(nintercambiable)resina >> Ng

Intercambio idnico con resinas cationicas fuertes del tipo RSOzH, (H)res:

El equilibrio quimico que se establece esta representado por la reaccion de
intercambio i6nico 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 — intercamb.

n

0

por tanto:

|og(1ffJ =-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;:
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Para log [M*']s:
mzwﬁpwHMQJ
ML [H]
Ki=r w7
He] M

S
RN

M =K,ciao M ]

Co=|[M*] {1+ K,CflO”””(mﬂ
Vo

log[M ], =log Co - Iog{1+ K,C210*%" (\Zﬂ

Iog[M Z+]S =log Co —log aty (v 1)

Para log[M*];:

m:WHpWHMyj

0

« _IMe][H]

Rl
vl oMo H]
M
o] - 102;“2[2/1 “]

Co=[mM* ]ij+ mpH}
Vo) C/K,
Iog[M o ]r =logCo- Iog{(\%j + 107" }

CiK,
|Og[l\/| z+]r =logCo—log al\o/lr(m/V,H)

[
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donde ay .4y representan sendos coeficientes de especiacion heterogéneo de M con
respecto a las particulas (m/Vo) y H'.

Trazo rapido del diagrama por analisis de zonas de predominio.

Con base al siguiente diagrama unidimensional de predominio de estado, DUPE se
deducen las funciones lineales por zonas de predominio:

(M*)s (M*),

pHy,, = %(pKI + p(m/VO))—Iog C,
1) pH >> pHy,:

co=fu o} )1

(0]

Iog[M r ], =log Co + p(\zj
o 10 ]
RCRITE!

Co(\mjlo‘sz

K,

_ m
cilm=]

Co(vole‘“’H
o \m;

C/K,

] -

Iog[M “]S =logCo + p(\%j— zlogC, + pK, —zpH

2) PH << pHy:

Co=[M*]+[m u]{mjz[m “]

Vo
Iog[M o ]s =log Co

GRS
= [H ] co
[M ] 207"
C/Co
[M*] =K,cicor0
Iog[M ”]r =logCo+zlogC, - pK, + zpH

K, =

-332-



Expresion Gréfica de las Reacciones Quimicas

Alejandro Baeza

La siguiente tabla resume las rectas obtenidas para sendas zonas de predominio:

pH >(1/2)(p(K.)+p(m/Va))-logC,

PH <(1/2)(p(K,)+p(m/Va))-logC,

1) )
log [M*], log Co + p(m/Vo) log Co + zlogC,-pK, + zpH
) ® @
log [M*']s log Co +p(m/Vo)- zlogC, +pK, - zpH log Co

El diagrama logaritmico aproximado queda de la siguiente manera

pH:

log Co

(4)

v

log Co+p(m/Voy

log [OH]

log [M™]s

3)
log [H']

(1)

La siguiente figura muestra el diagrama logaritmico de intercambio solucidn-resina
para M*" obtenido con una hoja de céalculo electrénica con las ecuaciones completas y sus
aproximaciones lineales por zonas de predominio y para las siguientes condiciones:

z=2; Co=0.01 mol/L; K; =10; p(m/Va) = +1; C; =5 mol/Kg
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Dlagrama de Intercambio lonico (H*),/(M*)s

pHp(m/v)=+1

log Co+p(m/V

log Cq

log [M**], 35

55 Y log [M**]

ToYop

-10 o log [H']
-105 4

-11.5 ~
12 4
-12.5 A
13 1 1og [OH]
-13.5 A
-14 #

El diagrama presenta un eje de simetria en:
1
PHy, = ~(PK, + p(m/Vo))—logC, = -1

Para pH = pH., se cumple que:

log [M*]s = log (Co/2) = log Co — 0.3
log [M#*]; = log [Co+p(m/V0)] - 0.3
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Diagrama log (f/1-f):

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

Iog(lfsz—pK, +2zlogC, — p(m/Vo) +zpH =2+ 2pH

A
log (f/1-)

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/1-1)

/

v

/ i

p(m/Vo)
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La siguiente figura muestra la grafica log (f/1-f) = f(pH)pmvo) Obtenida con una hoja de
calculo electrénica para la adsorcion idnica del cation M?* estudiado operando a tres valores de
p(m/VVo):

log (f/1-f) (HO/(M*)s

5_

log (f/1-f)

PHpmn)

1 15 2

—e—(-1)
—a—0

—A&— (+1)
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Intercambio idnico con resinas anionicas fuertes del tipo RNH3z0H, (OH)s:

El equilibrio quimico que se establece esta representado por la reaccion de
intercambio ionico siguiente:

Z(OH),  + (X*)s = (X, + z(OH)s
Inc. mC, CoVo
Equil. ~mC, CoVo(1-f) fCoVo 10714+PH

por tanto:

Iog(lffJ =-pK, +zlogC, — p(m/Vo) + zpK,, — zpH

1
pH,,, = ;(— pK, — p(m/Vo))+ pK,, +logC,

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.

Para log [X“]s:

co=fc Jex}[ 1

« _ x“lon]
" [oH -[[x*

1 KoHJ[x=]
[x ]I’ [OH _]z

[x=] =k, craoeeer[x =]

Co=[x Z]s[1+ K,CflOZ(pKWpH)(m)

Vo

IOQ[X Z—L =logCo- |Og[1+ K.C,Zloz(pK"“pH) Vﬂ
0

IOg[X Z_L = log Co—log a;(m/V,H)
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Para log[M™];:

Cm4xﬂ+th@“j

Vo
« - xllon |
" fon-J[x]
1 x]on ]
= on ]
[X Zi] _ 102(prW+pH) [X z- ]r
° ClK,

z(-pKy+pH)
Co:[x Z‘]r m +170
Vo C/K,

2(=PKy+pH)
log [X = ]r =logCo — Iog{(\%j + mCZK}
| |

Iog[X & ]r =log Co - log a;,(m/V,H)

donde ay .. representan sendos coeficientes de especiacion heterogéneo de M con
respecto a las particulas (m/Vo) y OH™ (con respecto a H").

Trazo rapido del diagrama por analisis de zonas de predominio.

Con base al siguiente diagrama unidimensional de predominio de estado, DUPE se
deducen las funciones lineales por zonas de predominio:

(X5, % x5

v

o
)

pH

1
PHy ., = —(= PK, —(m/V0))+ pK,, +10g C,

-338-



Expresion Gréfica de las Reacciones Quimicas Alejandro Baeza

1) pH <<pH.:

co- b Jolx 1 )< ()

Vo
Iog[X r ]r =logCo + p(\r;;j

< - X lon |
" foH-T[x]

Co(vojm“PKWH)
K, =

CHx™ |,
Vo

[X . ]s = i

C/K,

Iog[x Z’]s =logCo + p(\%j— zlogC, + pK, —zpK,, + zpH

2) pH >> pHy,:
co=x e [x ) )<+

log [X Z‘]s =logCo

< _x}lon ]
" JoH Jco
[X z—]rloz(—pwaH)
C/Co
[x] =K,crcorgxvkom
Iog[x Z’]r =logCo+zlogC, — pK, +zpK, —zpH

K, =

La siguiente tabla resume las rectas obtenidas para sendas zonas de predominio:

pH <(1/z)(p(K+p(m/Va))-pKw -logClI pH >(1/z)(p(K+p(m/Va))-pKw -logCl
. () )
log [X“]; log Co + p(m/Vo) log Co + zlogCy-pK +zpK,, - zpH
(©)) 4)
log [X*]s | log Co +p(m/Vo)- zlogC, +pK,— zpK,, +zpH log Co
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El diagrama logaritmico aproximado queda de la siguiente manera

pHy,
pH

v

log Co+p(m/Vo) @

log Co

(4)

La siguiente figura muestra el diagrama logaritmico de intercambio idnico para X*
obtenido con una hoja de calculo electrénica con las ecuaciones completas y sus
aproximaciones lineales por zonas de predominio y para las siguientes condiciones:

z=1; Co=0.01 mol/L; K, =3; p(m/Va) = +1; C, = 10 mol/Kg
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Diagrama de Intercambio Ionico (OH),/(X)s

O N4 ya
I I I I I I I I I I I I I I I 1

0Nl 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 15 17
log Co+p(m/v

logCo -2

log [XT]r

log[X]s

log (i)

101 jog [OH]
-11 _
-12 _

og [H']
-13 i

-14 -

El diagrama presenta un eje de simetria en:
pH,,, = E(— pK, — p(m/Vo))+ pK,, +logC, =14.5
z

Para pH = pH., se cumple que:

log [X]s = log (Co/2) = log Co—0.3
log [X]; = log [Co+p(Mm/V0)] - 0.3
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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(l_ffj =-pK, +zlogC, — p(m/Vo) + zpK, —zpH =14.5- pH

log (f/1-f),
N

4 f=0.9999
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Al igual que los equilibrios quimicos de distribucién liquido-liquido, la fraccién
adsorbida ionicamente depende del pH y de la relacion de fases adimensional p(m/Vo):

log (f/1-f) 4

o
p(m/Vo pHy, = f(p
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