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Resumen

Se propone la presentacién simultinea de los dia-
gramas de distribucién y de los diagrames do
sonas de predominio en el estudio de las sspecies
quimicas en disolucién. Esta presemtacién per-
mite la comprensién de los diagramas de sonas
de predominio, asf como de sus aplicaciones y
limitaciones.

Introduecién

Muchas de las reacciones quimicas que ocurren &
nuestro alrededor se llevan a cabo eatre sustan-
cias disueltas en un liquido; tal es el caso, por
ejemplo, de 1a aparicién y disoluciéa de preci-
pitados de carbonato de calcio y magnesio en las
tuberfas de las calderas, Ia accién de disolucién de
los chlculos renales, del efecto del pH del suelo en
¢l color de las fiores y en la calidad de productos
agricolas, y de In extraccion de los iones metdlicos
especificos de minerales a partir de lixiviaciones
y procesos de separacién.

Para comprender este tipo de procesos, es o-
sencial tener una idea clara de ls naturalesa de
las sustancias que se encuentran disueltas y de
las transformaciones quimicas que pueden sufrir,
y determinar ea qué forma contribuyen estas
especies a las propicdades caracterfsticas de la
disolucién, como son el color, la conductividad
eléctrica, 1a actividad éptica, la tensién superf-
cial, etc.

La gram cantidad de especies quimicas pre-
sente en las disoluciones de interés prictico bace
dificil su estudio, por 1o que es necesario recurrir
a métodos grificos que permitan caracterinarias,
as{ como sus efectos més importantes deatro de
las discluciones.

Entre los métodos grificos més empleados
se encuentran los diagramas de distribuciéa

* Seccidn de Quimics Analitica

(Hagfelds, 1979; Vicente—Péres, 1979), los dia-
gramas * logarftmicos, wstudindos
por Vicente—Péres (1970); los diagramas de sonss
de predominio lineales propuestos y splicados
por Charlot (1967), y los diagramas bidimension-
ales, propuestos por Pourbaix {1966) y Rossottl
(1961).

La presentacién de estos métodos grificos se
hace generalmente de forma indepandiente y s
aplicacidn casi siempre se da de manera ex-
cluyente en la literatura. Ademis, Ia mayorfs
de los diagramas desarrollados soa de disole-
ciones acuosas, ya que de ellas se tieme mayor

informacién de los datos fisicoquimicos necess-
rios para su elaboracién.

Los diagramas de zonas de predominio, & pesar
de ser los mis adecuados para la elucidaciéa de
los efectos méa importantes de las disolucionss,
son poco conocidos en muestras wniversidades.

~ La falta de compendios que rednan este tipe de

diagramas, asf como la poca accesibilidad » sus
métodos de construccién, tanto pars sstudiantes
como para profesores de carsos introductorios de
quimica inorginica y quimica snalitica, explica
en parte su poca aplicacién en la mayoria de las
freas de 1a quimica. ‘

En este trabajo se discuten los diagramas de
distribucién de eapecies quimicas en sistaman do-
pendientes de una sola variable y, & partic de e
tos diagramss, se construyea los diagrames de

sonas de predominio correspondientes. Este pre-

sentacién permite analisar sus alcances y Nmite-
ciones y las relaciones emtre las comstantes de
equilibrio termodindmicos que determiman swe
caracteristicas.

Desarrollo

Dividimos awestro estudio en dos tipos de sie-
lemas; & saber; sistemas L/M/ML y sistemas
L/M/ML{MLy; en donde L representa a una
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particula intercambiable que puede sor 7, NH,,
Oor, ec.
Sistemas dol tipe L/M|ML
B equilibrio quimice ds formacidn.
Las sustancias quu en disolucién pueden aceptar
una sola particula L presentan un equilibrio de
formacidn:

M+ L o= ML;

con Ky = [MLI/(IMIL) (1)

En este caso, se camocs a la sustancia ML como
ol donador del sistema y a la sustancia M se ke
conoce como su receptor conjugado, |ML|, | M|y
|L| represontan las concentraciones molares de las
especies carrespoadientes. Kf;; s 1a constante
de squilibrio de comcentraciones, que sdlo es con-
stante si los coeficientes de actividad de todas las
sfpecies PEITRARGGER constantes.

Praccionss molares de ML y M an ol sistama.
En un sistema de este tipo, el balance de materia

para M es:
| M) = | M|+ |ML| (2)

slendo | M| la concentracién molar total de M en
ol sistemna.

Combinando las ecuaciones (1) y (2) se observa
que:
1M} = | M1(1+ K |LI) (3)

Pueden definirse entonces Ias fracciones molares
Ji tales que

filM] = [ML;| para s€{0,1} (4)

(Por definicién M Lo = M).
De las ecuaciones (3) y {4)

" fo=(1+ KE L) (s)

en tanto que, de (1) y (4),

= foKfulL| (¢

Tambien resulta evidente que
Jot/[s=1

Disgrame de distribucidn.

Bl diagrama resultante de graficar fp y [, con-
tra Is variable pL, donde, por definicién, pL =
~Jogyo(1L]), s¢ comoce como el dingrama de dis-
tribucién de las especies de M para o sistema
coasiderado.
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Fig. 1 Diagrama de disiribucién de sistemas del
tipo L/M/ML.

La lfnes punteada represents a fo en tanto que
Ia continua a f;, '

En general, el diagrama de distribucién de sis-
temas del tipo L/M /M L toma la forma mostrada
en la figura 1. Nétese en particular, en esta
figura, la simetria de las fracciones molares re-
specto del valor de log K%, asf como su comple-

 mentariedad, Adem4is puede observarse que:

fo>fi siyslosi pL>logKk,
en tanto que:
fo<fi siysSlosi pL< logK{"L

Las dos relaciones suficientes y mnecesarias
seiialadas anteriormente son las que permiten
construir ¥ comprender mejor el diagrama de
sonas de predominio de estos sistemas.

Diagrama de sonas de predominio.

El diagrama que resulta de asignar especies
quimicas a sonas de intervalos de pL cvando su
concentracién molar (o fraccién molar correspon-
diente) o8 mayor que las de las demiés sapecies de
su tipo se conocs como diagrams de sonas de pre-
uvininio de dichas especies en funcién de pL.

Las condiciones suficientes y necesarias deriva-
das del diagrama de distribucién permiten afir-

. AT que:

|M] > |ML| siysélosi pL>logKE,

L
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on tanto que:
IM] < ML} siystlosi pL<logXf,

La conclusién anterior puede resumirse on ol si-
guiente diagrama de sonas de predominio:

|ML| M

]
1

log Kfyy,

El disgrama de distribucién ayuda a compeen-
der cudl debe ser la inkerpretaciéa correcta dsl
diagrama de sonas de predominio, Por ejemple,
la sona de predominio de ML, marcada por la
condicién de pL < log K[, no significa la do-
saparicién total de M ea ¢l sistema; puss, como
se observa en ¢l diagrama de distribucién ds Ia

figura 1, esto sélo ocurre, aproximadamente, al
1% de error, cuando:

pL S (log Kfyy - 2)

(lo que marcarfa una sona de existencia exclusiva
de ML en el sistema); esto es, si:

(log Kizp — 2) < pL < log K5,

la presencia de M ea ol sistems puede ser impor-
tante a pesar del predominio de ML. Aclarado
este punto, no debe soslayarse «l hacho de que
1a sona de predominio de ML destaca que las
prop:edadu fisicoqufmicas del sistema si pL <
log Kf;;, dependen mis de ML que de M {y casi
exclusivamente de ML si pL < (log XKf, - 2).

Pueden obtenerse comclusiones simétricamente
similares para la sona de predominio y evidencian
su interrelacién complementaria con ¢l diagrama
de distribucién.

Ejemplos.

La figura 2 muestra el diagrama de sonas dc pre-
dominio y el diagrama de distribucién de especies
de] Suoruro en funcién del pH en disoluciones
acuosas a 25°C de temperatura. Por oira parte,
la figura 3 presenta los mismos disgramas para
las especies de la plata en estado de axidacidn
(I+) em funcién del pY a 25°C de tempers-
tura, (Siendo pY = —log |[Y*~ | donde Y4~ rep-
resenta al ia proveniente de la deprotonacida to-
tal del EDT A, dcido etilendiamina—tetraacético,

alH OOC'CH,).N —CH;-CH,-N{CH,00H),.

Nétese cémo las figuras 1, £ y 3 son emasta-
mente iguales, salvo por ol valor de Jog X, wib-
lisado ea cada caso.

Por éltimo, obeérvese como ol diagrama de dis-
tribucién podria reducirse a dos liness constantes
¢ iguales & 1.000 y a 0.000 ea caso de domadores
de L extremadamente estables (casl 20 apare-
coria M an este caso) o en caso de domadores
extremadamente inestables {casi no axistiria AfL

por haberse disociado completamenta).

Siatemas dol tipo L/M/MLIML,y

Equilibrios presentes en la disolueién.

Las especies presentes en este tipo de sistemas
s relacionan a través de diferentes aquilibrios
quimicos. Asf, se pueden tener Jos equilibrics de
formacién sucesivos

M+ Lom ML
coa Ki, =p = |ML/(IMIL) (1)
Y ML+ L 4= MLs;
con Klop = IMLJ/(MIL) (1
el equilibrio de formacién global o acumulative

M+ 2L o= MLy

= MLyl /(IMILY)  (8)

y ol equilibric de dismutaciéa o despropor-
cionacidn

con KML,'

IML <> ML, + M;

con KILL = IMLIMUIMLE  (9)

En este cas0, M L; se conoce come of donador del
sistama, ML es llamado o] anfolito {que, come se
obeerva, puede actuar tanto come donador come
receptor de L), M se comoce como ¢} recapior

del sistema y M L; es ]a concentracién molar dal
domador.

Como e sabido los equilibrios (1), (7), (8) ¥
(9) a0 s0n independientes entre of, o que Deva a
las signientes relaciones:

8= Kif,, = K&, Kk,

y KRt = Kby, (K&e)™?




64 Contactos Vol.ITI, No.2 Abril-Junio 1988

g

m - — ——— W — At
7~
/
/
HF / F~
05 <+ rH
/
/
/
/
- / L i 'l oy
: % 1] L) | odl
20 4 a0 €9 89 ,H
32 '
Fig. 2 Diagrama de distribucién y de sonas de predominio pars las especies fluoruro en funcién del

pH.
La linea punteada representa & fo (F~) en tanto que la continua a Fy (HF)log Kj} = 3.2 (Ramette,
1981). El diagrama de sonas de predominio se ha superpuesto al de distribucién cuando fo = fi.
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Fig. 3 Diagramas de distribuciéa y de sonas de predominio pars las especies de Ag(I) en fancién del
pY.

{pY es el Jogaritmo decimal del inverso de l1a concentracién molar del ién etilendiaminotetrancetato.}
La Mnea puntesda representa  fo(Ag*) v Ia continus & f3 (AgY?") b;x};;;.- = 7.3 (Charlot, 1967).

El diagrama de sonas de predominio se ha superpuesto al de distribuciéa cuando fo = fi.

i
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Fracciones molares de MLy, ML g M an ol s13-
tsma,

El balance ds materia pars A on este tipo de
sistemas queda:

| My} = |Af] + |M L] + |M Lo}

Combinando Ias ecuaciones definidas por (1), (8}
y (10) se tiene qua:

IMe] = M(1 + |LIB; +|LI*Bs) (11)

Abhora pueden definirse las fraciones molares f
tales que: _

(10)

| filM| = IML} para 1€ {0,1,2).

(12)
De las ecuaciones (11) y (12):
fo = (1+{L|A: + |L"82)~" (13)

en tanto que, de (12), (1) ¥ (8),

fi=foBLf para i€{1,2}). (M)
También en este caso se cumple que:
| h+h+h=1

Diagremas de distribucién pars sistemas del tipe
LIMIMLIML;.

Al obtener las fracciones molares fo, f1 ¥ f2 &
partir de las ecuaciones (13) y (14) y graficar
las contra la variable pL, se obtiene el diagrama
de distribucién de las especies de M para estos
sistemas.

La figura 4 muestra tres casos posibles de dia-
gramas de distribucién para estos sistemas, que
en su conjunto ayudan a comprender su compor-
tamiento general.

De estas figuras se pueden obtener las siguien-
tes relaciones generales:

o Lafraccién fo es una funcién moadtonamente
creciente de pL, con valores limite de 1.000
si pL — oo y 0.000 s pL — ~o0.

s Lafraccién f3 ¢s wna funcién mondtonamente
decreciente de pL, con valores limite de 0.000
si pL ~+ co y 1.000 si pL. — —o0.

e A partir de Ia definicién de f, y del chlculo

diferencial 8¢ puede mostrar que f, = wna .

funciéa que pasa por un miéximo cunando
pL = 0.8)og 8.

s Asimismo, de la definiciéa de f; y por
igualacién, se demuestra qua:

fomfa siystlos pLm0Slogh,
fo=fi siysblosi pL=logKfy,
y fi=fs siystlosi pL=logK,,.

Lo anteriormente expuesto mussira ques

aML

i log Ky 1, — —o0; fl{-n)"’l
en tanto que:
si log KLl —00; fi(mas) =0,

lo que hace gque la constante de diemsutaciéa
KZME sea una medids de la estabilidad
intrinseca del anfolito ML y determina la forms
del diagrama de distribucién ea este tipo da sie-
temas.

De esta manera, si se supons un sislema con
K3} muy pequeiis se obtiens un disgrama con
forma similar al de 1a figurs 4a (con og K, <«
log KL . ); conforme el valor de K},‘ﬁ‘ vays aw-
mentando ¢l diagrama se alejs de la forma ante-
rior, pasando por el diagrama de la Sgurs 4b {con
K}ML = 1 o bien log Kf;y, = log Kfzy) hasta
Degar & la forma mostrada en la figura 4¢, cuando
K34 es muy grande (6 logK{'“" > log Kf,)-

De lo anterior, Jos sistemas L/M/ML/M Ly ou
pueden subclasificar en dos grandes grepos; &
saber: cuando se cumple K'.‘“ﬁ' < 1 y cuando
se cample que XZML > 1.

Sisternas con KiM{E <1

{o bien Yog KL, <logKfy,)-

De las consideraciones generales se sabe que, pars
este caso, fimas) > fo = fisiy sblosi pL =
0.5log A;, dando entonces lugar a las siguientes
condiciones suficientes y necesarias, caracterfsti-
cas de este caso: :

o>t y o> h

siysdlosi pL>logKk,,
h>fh v h>h
siysblosi log Kk, <pL <logKis,
vyh>h
pL < log K,

yfa>fo

s y odlo si
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Fig. 4 Diagramas de distribucién de algunos sistemas de L/M/ML/M Ly en condiciones limite.
La linea punteada representa a fp, 1a continua a f; y la de puntos y rayas a f2. La figura 4a muestra

ML

el diagrama cuando Kj i~ < 1; nétese como f, = 1.000 en una amplia sona de pl. La figura 4b
presenta el diagrama para K35 = 1; obeérvese que para pL = log Ky, = Ky, = 0.5logf; se
cumple que fo = fy = f3 = 0.333. La figura 4c es ¢l diagrama que se obtiene cuando K}}ﬁ' > 1l en
este caso f; = 0.000 a cualquier valor de pL porque el anfolito ML es inestable.




Diagramas de sonas de predominio L Goasdles, A. Rojas o7

Sistemas con KL > 1

(o bien) log Kizz, 2 log Ky ).

De las consideraciones generales se sabe que, pars
osto ca00, fi(mes) S fo = f3siysblosipl =
0.5log 82, dando entonces lugar a las siguientes
condiciones suficientes y necesarias, caracteristi-
cas de este caso:

fo=fi ¥ fo>fr
siysSlosi pL>05logh

Yy >Ny h>)

siysdlosi pL < 0.5logh
La informacién que se obticne de los diagramas
de distribucién permite, como siempre Legar al
establecimiento del diagrama de sonas de predo-
minio.
Diagramas ds sonas de predominio pare sistemas
del tipo LIM/MLIM L,
Al igual que em los diagramas de distribuciéa
para este tipo de nmistemas, puede tenerse
cualquiers de dos casos diferentes:

Sistemas con K}"ﬁ' <1

(o bien log Kiyp, < logKk . ).

De las condiciones suficientes y necesarias de este
caso se puede concluir que:

IM|> ML y |M]>|ML,]
siysblosi pL > log K,
IMLi> |M} y |ML|>|ML,]

siysdlosi logKk,, <pL<lbogKk,
y IML{>|M| .y |[MLy|>|ML]
si y sélo »i pL(longf‘,h;

1o que conduce al siguiente diagrama de xonas de
predominio:

M Lzl1 IML] |

l
1 L

log Kize, log K,

pL

Cabe recordar en este punto que, a pesar de
que la sons de predominic de una sspecie en par-
ticular seiiala que las propiedades del sistema de-
penden mayoritariamente de clla, esto 2o siem~
pre significa que sea la dnica especie existente
sn £, particalarmente en 3onas priximas a ks
IO‘K&L‘.

Sistemas con KIME > 1
(o bian log KL, > log K, ).
En este caso se puede concluir quet
IMI>ML| y |M}> MLy
siystlosi pL> 0.8loghs
y MLy > MLl y [ML|> |M|
siysSlosi pL <0.5logp:

* lo que Hleva al diagramas de sonas de predominio:

1M L) Lt
1
} -

0.5 log Az o

. La interpretacién de este diagrama do nomas
de predominio debe ser particularmaente cuida-
doss. El hecho de que o anfolito ML del sis-
tema no aparesca en el diagrama no significa
que no exista. Esta aseveraciém e particulan
mente falsa cuando K315 w 1, ya que 20 requiere
que K3{“ > 10,000 pars que ML desaparesca

. précticamente 3 cualquier condicidn dentro del

sistema. En este caso, sin embargo, pwede com-
siderarse que las propiedades fisicoguimicae dal
sistema ostarin determinadas en su mayoria por
las especies M Ly y M, sobre todo lejos ds la sons
de pL = 0.5l0g ;.

Bjemplos.

La figura 5 muestra los diagramas de distribuciéa
y de sonas de predominio en agua, s tempersints
de 25°C y como funcién del pH, para la hidre-
quinona beacénica {representads por ol simbolo
H1Q). Obeérvese en particular que existe una

sona de predominio, compreadida entre kos val-
oves de pH de 9.9 a 12.0, para ol anjolita HQ";
sin embargo, la fraccién molar de HQ™ (/1) no
puede alcansar el valor de 1.000, ys que ol valer
de la constants K}y 3 = 10721, Nétese tambiin
cémo & pH = 10.95 = (9.9+ 12.0)/2, esta misma
fraccida alcansa su valor miximo de 0.85, =
tanto que se igualan fp (asociado 8 @Q*~) ¥ f5
(ssociada a H2Q) tomando ambes ol valor de
0.078%.

La figura 8 presenta los disgrames de do-
tribecién y de sonas de predominio en agua, »
una lemperatura de 25°C y como famcide dol
pOH, para las especics de marcuric an estade
de oxidacién (/7+). Aunque se ve que ol anfolite
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Fig. 5 Diagramas de distribuciéa y de sonas de predominio para las especies de la parahidroquinona
bencénica (HaQ) en funcida del pH.

La linea punteada representa a fo (Q?~), Ia continua a f; (HQ™) y la de puntos y rayas a f; (H2Q).

En este caso log X 33- = 120ylog K 5 = 9.9 (Lange, 1978). Obsérvese en particular que aunque f;
nunca es igual a 1.000 sf puede pndcmmu on ¢] sistema dentro de cierto intervalo de pH. El diagrama
de sonas de predominio se ha superpuesto al de distribucién cuando fo = f, y cuando f, = f5.
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Hg{OH)* no pwede predominar ea las disolw-
ciones acucsas, ¢llo no implica que no exista. Ea
porticular, paras pOH » 10.85 (que corresponds
a pH = 3.18), cuando se igualan fy (asociada
a HP*) y f2 (ssociada a Hg(OH)s soluble) ll
valor de 0.438, f, mdvﬂormlﬂﬂodco

jo cual no resulta extraiio ya que log K '}

10}! podemos concluir entonces qua, & pesar do
qua ol diagrama de sonas de predominio muestra
que laespecie Ho{OH)* (anfolito del sistema) no
puede llegar a predominar, puede comprobarse
su existencia en la sona de 9.4 < pOH < 12.3 (o
bien, 1.7 < pH < 4.6).

Observaciones y comentarios

El estudio de diagramas de distribucién y sonm
de predominio debe, de hecho, extenderse a sis-
temas del tipo L/M/ML/... /ML, con n < 6,
YA que se conocen varios sistemas en donde ol
aémero méximo de ligantes es mayor a 2 (pero
por lo general menor a 6). Si bien las conclusiones
que se obtienen para dichos sistemas son en eo-
encia similares a las aquf discutidas {emn cuanto
a que la forma de los diagramas depeade de las
constantes de dismutacién de loa diferentes an-
folitos presentes), el estudio general oo complica
por la gran cantidad de equilibrios que aparecea
an ol sistema ¥y por la diversidad de relaciones
existentes.

El tratamiento més general de sistemas en que
» encuentran presentes tanto M como [ iw-
cluye, ademis de las espocies de tipo ML;, e
pecies polinucleares del tipo M3L; hasta M, Ly,
asf como la posible saturaciém de la disolucida
para formar otra fase de composicién M, Ly. Es-
tos efectos originan diagramas de distribuciéa y
sonas de predominio dependientes no sélo del pL,
sino también de Af;. Algunos métodos de con-
struccibn para estos casos as{ como variantes e
los diagramas de distribucién y sonas de predo-
minio a los aquf preseatados se encuentran repor-
tados en la literatura (Hogfeldt, 1979).

Como hemos visto, ¢l establecimiento de dis-
gramas de distribuciéa y sonas de predominio
requiere del conocimiento miés completo y pre-
cleo posible de low equilibrics presentes en ol sis-
tema estudiado, asi como de sus constantes de
equilibrio. Para sistemas acuosos y & tempers-
twra ambiente existen varias obras que pueden
ser consuliadas com este fin (Sillén, 1964; Lange,
1085; Martell, 1975; Ringbom, 1963; Bass, 1978).
Awagque para otros disolventes, el establecimiento
de los diagramas se puede obtener de manera si-

e L L I . R

milar 2 las disoluciones acuosas, la informacién
termodindmica no es accesible y, en muchas cc»-
slones, tampoco s confiable; sobre tode pars sol-
ventes poco disociantes.

Conclusiones

El diagrama de sonas de predominio permite sim-
plificar ¢l estudio de las disoluciones, pues resalta
cudl de las especies disusltas conicibuys miés &
ias propiedades fisicoqufmicas de wsos sistemas
ea condiciones dadas.

El estudic de los disgramas de scass de predo-
minio, a partir de los diagramae de distribucisn
de especies quimicas, permite establecer clara-
mente las condiciones suficientes y nacesarias que
deban cumplir, las constantes termodinimicas de
los equilibrios presentes en la disoluciéa, para la
construccién ripida de tales diagramss, ea sis-
temas dependientes de una sols variable quimica
(pL). Asimismo, esta presentaciéa mwestra ol or-
den de magnitud de loe errores cometidos al des-
preciar las especies no predominantes del sistema
estudiado.
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Abstract

We propose a simultaneous presentation of the
distribation diagrams and of the predominance
sones diagrams in the study of chemical species
in solution. This presentation helps in the under-
standing of the predominance sones diagrams, as
well as of their applications and limitations.




