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3. Sistemas del tipo L/M/ML/MLy en presen-
cia.de X. - » . _—

o 3.1Equilibrios quimicos presentes en el sistema.

K 09340 México D. F.
1= Dia'grginés de ,zo;ias,dé ‘predominio de-
’ ' pendientes de dos variables. . .- =
' B) Sistemas del tipo L/M/ML/ML; en presen-
cia'de X. o .
Resumen

En este ultimo articulo de la serie se generaliza
a sistemds del tipo L/M/ML/MLy el método
de construccién de diagramas de zonas de pre-
dominio de especies quimicas dependientes de
dos variables, presentado en el articulo anterior
(Gonzalez, 1988b). Se da un ejemplo y se discu-
‘ten algunas de las ventajas técnicas y didacticas

. ddmétodo. o
Introduccxén _ : ‘

En articulos antériores (Gonzalez, 1988ay 1988b)

.'se ha dis;u}._ido_lat construccién de diagramas de
“ gonas’ de ‘predominio ”de';iéndie'n‘tés deuna varia-
* ble, sus alcances y limitaciones, para sistemas del

" tipd L/M/ML y L/M/ML/MLy; asi como la

i ¢onstruccion de diagramas: dependientes de dos

o amortiguamiento en X

- variables para sistemas’ del tipo L/M/ML cor - '

la naturaleza es po

- . Sin embargo, en

‘ 1 o f;et@eiité ' _
*- el caso de tener sistemas que puedan: clasificarse:

", como. monodonadores de ‘particulas.”’ Es mucho™

", mds comin el caso de sistemas que se comportan
.. como polidonadores de particulas.” " i

R L

7. En el presente articulo
_cién de diagramas de zonas de predominio depen-

~ dientes de dosvariables; para sistemas del tipo
L/M/ML/M Ly en presencia de X, a partir de la

' generalizacién de los conceptos mas importantes

‘s¢ estudiaré la construc- -

puestos en evidencia en los articulos anteriores de

la serie (Gonzalez, 1988a y 1988b).
Jona |
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Sea un sistema en donde se encuentran presentes
la sustancia X y

o los equilibrios de formacién sucesivos

- L+M—ML
L ML)

cpn ‘ KM,:‘ = W[M][L] : (1)

L+ML— MLy =
. <[MLa) .

1  ..-:.-“"-'cén Kﬁb:=m ,_ (2) N

o el equilibrio de formacién’ global
L4+ M — MLy
ar 1ML

Ay

o y el equilibrio de dismutacion - -,

ML — ML+ M

amp L [MLa)[M] = | (4) : -

v'con - AMLy; — . [Mle

La notacién utilizada ha sido explicada anterior-
‘mente (Gonzélez 1988a). Lo .
- St L, M,MLy M L;'ﬁueden reaccionar con

X para formar las especies LX, LXa,..., LXa;
MX, MXz, ..., MXy; MLX, MLX,,...,
MLX,.; ML, X, MLy Xs,..., ML,X4; en el
sistema también se presentan los equilibrios:

ek i

v con ‘ KA(L; = [M][le (3) K

|
!
1
!
i
i
i

-
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% e eon Kbk = Trixy ®

*siendo ' i€{0,1,..-,a}
UM4iX—MX

con Ki{x,_‘= [—[A%'E%; (6)

siendo € {0,1,....b)
| ML+EX — MLX:
T ax . IMIXi A
Jon Kifn = prmey )
siendo. kE{O,l,v...,c'} y
MLy 41X — MLaXi
x| _ IML:Xi)
| . | C?n {{ML;X] - [MLQ][/Y]I ( )
. ~ siendo le{0,1,...,d}
(Por definicion LXo = L, MXo = M,
MLXo = ML, -ML:Xo = MLy y K%, =
Otros equilibrios en ‘ese sistema son aquéllos
_t.ales que

MX; +LXi+ (k=3 = )X — MLX;

L e L GMLX) - .
Ceon Kk = R IO O

 MLXs+ LXi+ (1= k=X — MLXi
© ML X)) (10)

con K = G, IEXAX)0-*-9

| MX,.‘.FzLngi-(I"j—zi)x—_’Msz" |
ConiMLX) gy

con K‘j’._-frF[MX;][LXg]z[X]{‘-J'"2‘)
U aMLXe b (4= 20X — ML+ MX;

e ML Xa)[MX;) (12)

con _. K,u ?’{MLX;]’[X](""’""‘) .

Por Qt,ia\partg; 'u.til\izgnd_o‘la ley de Hess se puede
demostrar que las constantes de equilibrio Kije,

. K, Kiji y Kjnm son dependientes de las cons-
tantes de los equilibrios (1) a (8).

e 3.2 Equilibrics representativos y constantes
condicionales. :

Dada la gran canf.idﬁd de equilibrios y especies

- presentes en este sistema, puede esperarse una

gran complejidad. Por lo tanto, para abordar su

~ estudio se consideraré que se mantiene constante .
la concentracién molar de X en el sistema (xX)= -

“constante). -Esto define la condicién de amorti-
- guamiento (en X). - - s T

El amortiguamiento en X determina cudles de

las especies de LX;, MX;, MLX: y MLy X) pre- "~

dominan en el sistema (Gonzdlez, 1988a). Esto
hace que sélo uno de cada conjunto de equili-
brios, representados por cada ecuacién (de la (9)
a la (12)), predomine para un valor dado de pX.
Es por eso que tales equilibrios reciben el nombre
de equilibrios representativos. T

Por otra parte, dela definicién de constantes de
equilibrio que se hace de (9) a (12) bajo condicio-

‘nes de amortiguamiento en X, pueden definirse

las constantes condicionales (Gonzélez, 1988b):

KX

7l
ijk

_ [M LX) (13) :

T [MX;)LX)
m = KX}
(M LoXi)

N . £ 0.t} S, (14)’

MLX:)[LX:]
Kjy = Kiplx)0-72

— [ML2X‘] ‘ (15)

T [MXGILX)
Ky = KuX]0H72

U ML XXy 'f(u;)
TTIMLXEE

Kip, Kixts :K,{,-, Yy Kin pﬁeden depender del valor -
de [X] impuesto, ya que es constante bajo condi- -

ciones de amortiguamiento en X ; en ese caso K,fjk

.y Ky toman la forma matematica de las cons- . -
. tantes de equilibrio de formacién sucesivas, K{j
1a’ de una constante de equilibrio de formacion

global y K} la de una constante de equilibrio

" de dismutacién.

Entonces, de acuerdo a la estructura formal

_puesta en evidencia, el “bidonador” de LX; es
. MLyXy, su “birreceptor” conjugado es-MX; y

MLX, es el “anfolito” en el sistema aqui defi-
nido. SR co

" ¢ 3.3 Especies generalizadés L' M',ML'y ML),

equilibrios generalizados y sus constantes condi-
cionales. : v ‘

Si se consideran diferentes valores de pX im-
puesto, es posible que los equilibrios representa-
tivos del conjunto de equilibrios definidos en (9)

a (12) sean distintos para cada valor de pX estu- .
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e

’,,’1; <diado, por el cambio en las especies prédominan-
.- tes de LXi; MXyMLXy Y MLsXi. A pesar de . .
" este cambio, es conveniente englobar al conjunto -
. de equilibrios: representativos de cada 'tipo para -
" estudiar, de manera continua'y tnica, los cam-" -
. bios en el amortiguamiento de X en diferentes
~sistemas. . '

Con este fin, se vuelve necesario definir las es-
“pecies generalizadas L', M', M L'y ML, como

las especies predominantes de LX;, M Xj, MLX:

\y M Ly X respectivamente a un valor de pX dado;
lo que implica el conocimiento de los diagramas
de zonas de predominio de L', M', ML y ML
en funcién de pX. ' L

De esta forma, el cénjunto de equilibrios repre- :

sentativos del tipo definido en (9), en su zona de
predominio respectiva, define el equilibrio gene-
ralizado sucesivo de formacién

M+L - — ML

/ . ML)

con KL, -=—[—-——- 17
K =gy 00

el conjunto de equilibrios representativos defini-
dos en (10), en su zona de predominio respec-
tiva, define el equilibrio generalizado sucesivo de
.formacién '

=ML

e [MLY) .
Ceon Ky = papdy 09

‘ el; conjunto de equilibrics rept@énf.ativos defini-
- dos en (11), en su zona de predominio respectiva,

define e equilibrio generalizado global de forma-
cion . :

CM'+2l  — ML,
g oMLY
con  Kite, - =pey ™

. el conjunto de equilibrics réj)réentatiios defini:

* dos en (12), en su zona de predominio respectiva,

- define el equilibrio generalizado de dismutacidn

U aML . — ML+ M’

: S, MLI M’ :
con Ky = [' [lel,g]zl (20)

"ML, resulta ser el ',“bi;lonador generalizado™ de
la “particula generalizada”, L’'; M’.es el “birre-’

ceptor generalizado” del sistema y ML’ su “an-
folito generalizado”.
Las constantes condicionales definidas en (17)

" a (20) son funcién de las constantes condicionales -

respectivas definidas en (13) a (16).

s

: Esto demuestra que para un valor dado de [X] - -

las constantes condicionales de los equilibrics de-

finidos en (17) a (20) toman un valor a esa condi- S
cién impuesta. Por lo tanto, la estructura ma- . -
‘temética que las relaciona entre sf es exactamente

igual & la de los sistemas bidonadores de L (del
tipo L/M/ML/M L,) en ausencia de X.

Dicho de otra forma, existe un iso-
" motfismo entre las constantes de equi-
. librio de sistemas binarios del tipo
L/M/ML/M L, y sistemas ternarios del
tipo L'/M'/M L' /M L} a [X] impuesta.

Esto implica que el estudio de diagramas de

distribucién y de zonas de predominio propuesto _

en el primer articulo de esta serie (Gonzilez,
1088a) es generalizable para sistemas del tipo
L/M/MLJ/ML, bajo condiciones de amortigua-
miento en X, mediante la defincion de especies y
equilibrios generalizados y sus constantes condi-
cionales asociadas. '

¢3.4 D}'agramas de zonas de predominio depen-

- dientes de las variables pL' y pX.

Asi, puede haber dos tipos de diagrama de zonas
de predominio a un valor impuesto de pX'.

o 3.4.1 Sistemas con K:,‘ﬁ;' < 1 (o bien

) lOg KAL"L; < log Kfl'L')‘

Aplicando las condiciones suficientes y necesa-

"rias deducidas anteriormente (Gonzalez, 1988a)
se puede concluir que, a pX constante:

M} > [ML]) y [M']>[MLY)

si'y sélo si pL’ > log K‘L"L,

(ML) > [M] y [ML]>[ML)

st y sdlosi logKf,'L,’ < pL’»< logKf,’L,
Cy IMEY > MYy ML) > (ML)
 siysélosi pL' <logKhy: 3

" lo que conduce al siguiente diagrama de zonas de

predominio:
ML, . ML M
1 l ¢
y s Py
log KML’, lOg KML’ (px = Cte.)

Al e e sl i o a e a




‘ ,'Fi'guu‘ 1. .Algunos perfiles de los
“(a) K;,’ﬂ; < 1 para todo valor

pX > pXi
caso. . -

X ML |
I T — L
p PRIV, p X  PX ¢
PAy PX \ 2 PX y |

diagramas de zonas de predominio bidimensionales pL’ﬁXI . '
de pX. (b) Kﬁ}{i‘ > 1 para todo valor de pX. (<) K:,’ﬁ” < 1si

'y.lﬁﬂfl > 1sipX < pX1. (d) Ki,"ﬁ:" >1sipXa <pX £ X1 y"K’,,’{f"' < 1 en otro




,
’p .
logKky 206 Kkiw)- .

o 3.4:2 Sistemas -con ‘KIME' > 1 (o bien
. » 2

 En este'ca'sb:s’é‘pubdfe"i:éqclqi‘t‘qn'xe, para un valor

y M1>[ML3)
‘pL' > 0.5l0g K3f1:
y [MLy)>[M]
pL’ < 0.5lpg K1,

(M1 > ML)
_ . siy soblosi
y MLy >[ML]
si y sélo si
lo que lleva al didgran.xa de zonas de predominio:
LML M
. { o
1 , ;;L’
0.51og K}{,LL,1

4

e 3.4.3 Diagrama de zonas de predominio

-pL'[pX. ‘
. Como puede esperarse, hay una infinidad de dia-

ramas de zonas de predominio de las especies

M'/ML'|ML} con pL’, yaque existe uno de ellos .

para cada condicién de pX impuesta.

" Todos estos diagis-rﬁas'[';\ueden representarse en

- el plano pL'/pX . Sin embargo, ya que es posible

“

’

_que la estabilidad de la especie M L' sea muy di- -
ferente para valores de pX distintos, puede haber

varios tipos de diagrama de zonas'de predominio
bidimensional. . S

En la figura 1 se muestran diversas posibilida-
des para el perfil del diagrama pL'/pX, segin sea
la funcionalidad de la constante condicional del
equilibrio generalizado de dismutacién de ML'.

Puede concluirse entonces que siempre
. debe tenerse en ‘cuenta que el aspecto
. del diagrama de zonas de predominioen -
" cada caso est4 directamente relacionado ..
" . con la estabilidad de ML’ de acuerdo a - ’
" las condiciones de’pX impuestas.

4 Ejemplo-'.'“ Diagrama ‘de zonas de predomiﬁio

de las especies del Zn(II) a pH impuesto con

"~ amortiguador de oxalatos (0z'). =

Para ejeinpliﬁcar a utilidad' del método pré—

_puesto se estudiard ahora el comportamiento

quimico del Zn(IT) en sistemas amortiguadas en
pH con una mezcla de acido oxalico y oxalatos.

(pX = cte.)

"20
In ' ey Zatin]
Zn: | | N\
] ls.2  lizs ol
P ol (])r.'=
Ox v
(1.1 lao ol
TabOe In0x
Y —T75 %PH
D, Zn0x, :
' N
bz =153 o

Figura 2. Diagramas de zonas de predominio de
" las especies H;0z!"" %), Zn(OH)g?'"), ZnHWOz*t y

ZnH;Oz;'.—z) en fuﬁcién del pH en agua a tempe-
ratara de 25°C. Las especies predominantes de los
conjuntos Hi0z*?, Zn(OH)(™9), ZaHv0z"" y
ZnH0z{"? pueden identificarse con las especies
generalizadas Oz', Zn', ZnOz' y Zn0zy, respecti-
vamente. K »

e 4.1 Equilibrios quimicos presentes en el sis-
tema. ’ ’

La tabla I muestra todos los equilibrios quimicos

_de las especies Zn?*, Oz?~, Zn0z y Zn0z3”

con las especies H30+ y OH~ en el sistema.

e

Las tablas IL, IIT, IV y V muestran todos los

" equilibrios posibles de formacién y dismutacién ‘
" de los diferentes complejos de Zn(II) con oxala- ..
tos, que relacionan a todas las especies mostradas

en.la tabla I de acuerdo-a un esquema bidonador
de oxalatos. ' '

e 4.2 Equilibrios representativos y constantes

condicionales. .

"Como es de esperar, sélo'algunos de los equili-
"brios presentados en las tablas II a V son repre-
sentativos. :

R St




-Zn(1I) ~predominantes en el sistema, sino que

no sélo muestra las ‘especies de

. tambiéri -ayuda a seleccionar -ripidamente los
: equilibrios * representativos de formacién y de

" dismutacién del conjunto mostrado en las tablas

‘11 a V. Este conjunto de equilibrios representati-
vos se muestra en las tablas VI a IX.

0 4.3 Especx'es generalizadas 0z, Zn', Zn0z' y
ZnOz',. Equilibrios generalizados y sus constan-
tes condicionales dependientes del pH.

De acuerdo a la teoria mostrada en el pargrafo

3.3 de este articulo, pueden definirse especies ge-
neralizadas bajo amortiguamiento en el pH a

" través de las especies predominantes correspon-

. dientes segiin las condiciones impuestas.

Asi, Oz’ es la especie predominante del con-
junto de especies H,0z0-2), Zn' es la predo-
minante del conjunto de especies Zn(OH)?"’),
ZnOz' es la predominante del conjunto de espe-
cies ZnHyOz** y Zn0z) s la predominante del
conjunto de especies Z nH ,02(21-2) para un valor
de pH dado. ° - ‘

De esta forma, las especies generalizadas asi

definidas estan representadas graficamente en la

figura 2y los equilibrios generalizados correspon-
“dientes 10?"5’? en las tablas VI a 1X.

- }: 044 Djagrhma de sonas de predominio pOz' [pH
- : x paralasespecies del 2 n(I1) y algunas de sus apli-
'~ + _caciones. . - S _

La figura 3 muestra el diagrama bidimensional

_que x_'gpresenta las zonas de predominio de las es-*

_pecies generalizadas Z n', Zn0z' y ZnOz), segin
las condiciones de pH ¥y pOz' en el sistema.

... Segiin puede calcularse, si pH < 9.6, las lineas
“de frontera en el predominio de las especies Zn',

. " 2Zn0z'y Zn0z) se encuéntran por medio de las

funciones

’ : log Kg"‘o?' y  logKZnos

en tantoque sipH '29.(_5 las lineas de frontera en

C _"dighq-‘predominid estan dadas por la funcién

0.5log K %f,’f,l,,, 7

_Esto se ‘debe, como se ha -, éxplicadq en el

- pardgrafo 3.4, que

L KZn8n 10 siysslosi - pH <98,
lo que se puede demostrar de acuerdo a las fun-
ciones mostradas en la tabla IX. '

Ls utilidad el diagrama de sonas de predomi- - .

. nio bidimensional pOz'/pH es evidente; ys que

" eatablece cudl de las especies de Zn(I1) es 1a que

- resulta més importante en un sistema en el que

.el pH se esté contrblando’oon“ una disolucién re-

' guladora de oxalatos. Esto, por supuesto,’ tiene

- importancia en el desarrollo de otros procesos ta-
les como reacciones de complejacion, reacciones
redox, formacién de nuevas fases, reparto entre
fases, etc.; ya que la disponibilidad del Zn(II)
para reaccionar es diferente cuando esta imposi-
¢ién no se ha dado, o cuando se realiza con otro
sistema regulador.

La figura 4 muesira la-evolucién del diagrama
de distribucién de las especies generalizadas’ del
Zn(II) con el pOz’ a diferentes valores de pH
enla disolucién. Obsérvese que la interpretacion
a esta evolucién puede darse en términos de la
evolucién de la constante condicional del equi-
librio generalizado de dismutacién, como ya 'se
sefialé anteriormente, pero €s necesario hacer no-
tar que esta evolucién es la misma descrita en
el primer articulo de esta serie para sistemas del

tipo L/M/ML/M L, (Gonzdlez, 1988a).
Observacioneﬁ y comentarios

. El ejemplo deqarrollado.antetioﬁnénte ilustra la
.potencialidad -del método descrito en esta. serie
de articulos. La estructura formal puesta en evi-
dencia permite simplificar el estudio de muchos
sistemnas ternarios al comportamiento de sistemas
binarios, si el sistema se ‘restringe quimicamente
de manera adecuada. ' : '

Tal vez lo més importante de la simplificacién
propuesta para el estudio de los sistemas, es que
los criterios que se utilizan para establecer la es-
tabilidad de las especies y el avance. de los pro-
cesos, no cambian cuando las variables quimicas
controladas disminuyen de manera adecuada los
grados de libertad del sistema. Es asi como sis-
temas multicomponentes pueden ser -estudiados
en primera aproximacién sin perder una visién
simplificada del compottamiento de sus especies
contribuyentes. ' e

Esto es posible ya que el método es genera-
lizable a sistemas polidonadores de la particula
- L (del tipo L/M/ML/.. /M Ly,) en condiciones
de amortiguamiento miltiple. (Rojas H. et al.,
© 1988). '
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dé zonas de predominio ﬁOz'/pH paraL el sistema Zn(I]) — oxalatos/pH a

Figura 3. Diagrama
(Ver el texto para la identificacion de las diferentes lineas).

temperatura de 25°C.

Conclusiones

En esta serie de articulos se ha pretendido

mostrar las bases tedricas que fundamentan la

construccion e interpretacién de los diagramas de
zonas de predominio bidimensionales para espe-
cies quimicas presentes en una disolucién.

. sefialadas en el primer articulo de la serie, por

4
‘ caciones didacticas.

it

Si bien es cierto que la construccién y aplica-

en tépicos selectos de cursos de posgrado, su ma-
nejo, como apoyo didactico en los cursos intro-

-y técnicas, es simple y facil de comprender.’

-t Eetnld. ¥ sl

con la ayuda de un conjunto de diagramas de zo-

_-una técnica grafica muy simple. -

R s

.Las limitaciones del método ya han sido

lo que ahora queremos hacer énfasis en sus aphi-

ciones de diagramas de zonas de predominio bi-
dimensionales se dan en cursos avanzados de la
licenciatura, en carreras del area de la quimica o

ductorios del tonco general de carreras cientificas

Esto es, aunque el grado de abstraccién reque-
rido para la definicién y manejo de las especies ge-
_neralizadas no es bajo, la identificacion de las es-
‘pecies predominantes en un sistema amortiguado

nas de predominio bidimensionales, se basa en

Por otra parte, es necesaria la preparacion in-
tuitiva de los estudiantes de este nivel a concep-
tos mas complejos, propios de la termodindmica
axiomatica o de la termodinimica estadistica.
El enfoque elegido en este caso es precisamente
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Fi igura 4 Algnnos diagramas de dlstnbucnén de las

" especies genenhzadu del Zn(II) con el pOz'. (2)

pH = 856 y K}ﬁg‘:f 0.040. (b) pH = 98 y
K32y = 1000, (0) pH = 108 y K32y =

1000.0. Representwén de especnes' ### = Z n',
+4+4 = ZnOz y *¢+ = ZnOz).

identifican con la.s predommanm en una pnmera

: aprox)ma.cxén 'y no ‘como una combmwén lineal
‘de especies qufmlca.s

_El andlisis ngurooo de este problema, ela.bo- .
rado por la escuela norteamericana dirigida por’
Kolthoff (Kolthoff, 1969), involucra la resolucién

-de sistemas de ecuaciones lineales de mis de diez

incognitas, por lo que resaltan las ventajas del
método aqui propuesto.

Es asi que nosotros proponemos la presentacion
y aplicacién de estos dxagrama.s como un auxiliar
en la ensefianza de la quimica de las disolucio-
nes, en’ los pnmeros contactos con el concepto

. de equilibrio quimico en sistemas multivariables
* y multirreaccionantes, dejando los aspectos deta- -

llados de su construccién e interpretacion termo-
dindmica a etapas posteriores del aprendizaje.
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