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INTRODUCCIÓN 

Uno de los problemas a los que se enfrenta el químico analítico en la actualidad, es la 

separación, caracterización y cuantificación de una sustancia determinada presente en una 

mezcla compleja. El primer paso, la separación, representa la parte más importante en la 

resolución del problema, ya que sin una buena separación la caracterización se hace más 

difícil (volviéndose imposible al emplear ciertos métodos), y por lo tanto, su 

cuantificación (!). 

Entre las técnicas analíticas de separación con las que se cuenta actualmente están 

las basadas en el reparto entre fases, como la extracción y las técnicas cromatográficas 

(2). 

Los diagramas de zonas de predominio (DZP) son herramientas útiles en la 

resolución de problemas de química analítica. Con su ayuda pueden establecerse las 

mejores condiciones de separación de una mezcla, la optimización en los procesos de 

recuperación de una especie, etc. Se conocen los DZP para sistemas acuosos donde existe 

una sola fase (3, 4), fases condensadas (5,6) y equilibrios electroquímicos (7) en los que 

pueden presentarse uno, dos y hasta t amortiguamientos. Una de las formas de construir 

estos DZP involucra el Método de Especies y Equilibrios Generalizados. Este método 

también se ha utilizado para determinar las mejores condiciones para la extracción de una 

determinada sustancia o la separación de varias y conocer a partir de las condiciones 

experimentales en que forma se encuentra la especie que se_ extrae. Recientemente se ha 

demostrado que pueden construirse DZPE para sistemas de dos componentes. 



Esta tesis pretende demostrar que la construcción de DZPE es posible para 
. . 

sistemas de tres componentes. El planteamiento del problema se establece en forma 

general (pero sin considerar especies polinucleares ni formación de fases condensadas). 

Se decidió utilizar datos de sistemas de extracción utilizando oxina como extractante de 

los cationes cobre(II), hierro(III), cadmio(II), plata(l), lantano(lll) y samario(lll) a partir 

de soluciones acuosas y cloroformo como solvente orgánico, para ejemplificar la potencia 

del método. Esta consideración obedece al hecho que uno de los mejores compendios de 

constantes de extracción que se encuentran actualmente en la literatura es para estos 

sistemas (8). 

Con el fin de explicar el método utilizado, primero se detalla la elaboración de los 

diagramas de extracción logDt = f(pH) para sistemas de dos y tres componentes y la 

construcción de los DZPE para el caso de dos componentes. De esta forma se pueden 

analizar las diferencias entre uno y otro caso con el objeto de retomar los aspectos más 

relevantes en la elaboración de los DZPE para sistemas de tres componentes en los 

sistemas anteriormente mencionados. En todo el trabajo se utiliza la nomenclatura 

establecida por la IUPAC para las especies que se encuentran en la segunda fase. 

Por último, se muestra como determioar las condiciones de separación de dos 

cationes haciendo uso de los DZPE. 

¡¡ 



OBJETIVOS 

Demostrar que el método de Especies y Equilibrios Generalizados es aplicable a 

sistemas de extracción líquido-líquido para la construcción de Diagramas de Zonas de 

Predominio en Extracción (DZPE). 

Encontrar el algoritmo que permita llegar a la elaboración de DZPE para sistemas de 

tres componentes. 

Construir diagramas de zonas de predominio para sistemas de extracción que 

involucren tres componentes. 

Interpretar las trayectorias de predominio así como el significado físico de los DZPE. 

Aplicar los DZPE en la determinación de condiciones óptimas de separación de dos 

cationes cualesquiera. 

¡¡¡ 



1. TEORIA DEL REPARTO EN SISTEMAS DE DOS Y 
TRES COMPONENTES 



1.1. EFECTO DEL pH EN EL REPARTO DE UNA SUSTANCIA (L) ENTRE 

AGUA Y OTRO SOLVENTE (DOS COMPONENTES), 

faisten pocas especies cuyo reparto se dé en condiciones en las cuales las especies que se 

encuentran en la fase 1 no interaccionan químicamente con otras sustancias que se 

encuentran en el medio, es decir, que su estructura química no se ve modificada en 

ningún momento. La mayoría de Jos repanos, en la práctica, dependen de factores como 

el pH o de Ja influencia de agentes extraotantes o enmascarantes. Para efectos de este 

trabajo, considérese el caso de un sistema de dos componentes en Jos cuales el reparto de 

una especie L se ve afectado únicamente por las condiciones de pH impuestas. 

Supóngase que una cantidad dada de Ja especie HL se encuentra en un volumen dado de 

Ja fase 1 (v). Cuando se pone en contacto con un volumen v de fase 2 (inmiscible con Ja 

fase 1), el reparto de HL puede describirse mediante el siguiente equilibrio. 

HLH HL con [l] 

Por otra parte Ja especie L presenta los siguientes equilibrios de acidez 

[2] 

HLH L- + H• con [3] 



A partir de las ecuaciones anteriores se puede inferir que el reparto de L se ve afectado 

de manera importante por el pH. El estudio de los diversos tipos de reparto se facilita al 

llevarlos a una estructura matemática de reparto simple ya que esto permite simplificar la 

descripción de los procesos. El estudio de L en la forma de reparto simple puede 

efectuarse definiendo especies generalizadas a primer orden luego de considerar el pH 

impuesto o amortiguado para L en fase acuosa y para L en fase orgánica; de esta forma el 

equilibrio generalizado de extracción queda representado como 

L'<-+17 con [4] 

donde DL' es el coeficiente de reparto condicional (también llamado coeficiente de 

reparto); L' representa todas las especies de L presentes en la fase 2 y L' todas las 

especies de L disueltas en la fase acuosa. Por este método de Especies y Equilibrios 

Generalizados el reparto de L puede estudiarse bien por equilibrios representativos o por 

un tratamiento formal con coeficientes de complejación. De ambas formas es posible 

determinar intervalos o valores de pH óptimos (para el caso en que el pH se encuentre 

amortiguado) que permiten recuperar a L con la selectividad deseada; es decir, 

proporciona información precisa sobre la cuantitatividad del proceso de reparto. 



1.1.1. Construcción de diagramas de extracción para L'. 

Los diagramas de extracción logD'=f(pH) pueden construirse por equilibrios 

representativos o por un tratamiento formal. En el primer caso se obtienen trayectorias 

que definen de forma aproximada el repano de L', mientras que por el tratamiento formal 

las trayectorias muestran el comportamiento del sistema sin aproximaciones sobre las 

especies que se encuentran en él. 

1.1.1.1. Tratamiento fonnal para la construcción de diagramas de extracción para 

sistemas de dos componentes. 

En el tratamiento formal se emplean coeficientes de complejación (a) que contienen toda 

la información disponible sobre la especie L. Si se sabe que 

L'= HL 

L'= H,e +HL+ L-

la expresión de DL' queda como 

[5] 

Si en la expresión anterior se sustituye [ H1e] y [ L-J a panir de las ecuaciones 2 y 3 y se 

factoriza en el denominador a (HL] se tiene: 



D.-~~,-----(H_L~)~~-
L - (HLJ(H'] (HL]KHL 

H2L + (HL)+ [ • ]L,H 
KHL,H H 

y 

DL' = [ ] W KHL 
(HL]-(_j +l+~ 

KH1L (H· j HL,H 

(HL] 

pero de acuerdo a la ecuación 4 la expresión anterior se rearregla a 

DL' = DHL [ [W l KHL ] 
---+l+~ 
KH1L [W] HL,H 

[6] 

[7] 

(8] 

donde el término que se encuentra en el denominador es el coeficiente de complejación de 

HL dependiente de H (<XHL(ll)). 

A partir de la ecuación 8 pueden obtenerse los valores de DL' correspondientes a cada 

valor de pH. Un gráfico de log DL. contra pH muestra la trayectoria continua del reparto 

de la especie L sin aproximaciones. La figura 1 muestra el diagrama de extracción 

(logD'/pH) para la oxina construido por coeficientes de complcjación. 



Log 0011• 
3 

·1 

·3 

pH 

Figura t. Diagrama del coeficiente de reparto condicional contra pH construido mediante coeticienl~ de 
complejacidn (8), 

1.1.1.2. Construccldn de diagramas de extraccidn por equilibrios representativos 

para sistemas de dos componentes. 

En el tratamiento formal se hace un estudio completo del sistema considerando que en 

cualquier intervalo de pH están presentes todas las especies de L. En el tratamiento por 

equilibrios representativos, como su nombre lo indica, el estudio se hace por intervalos, 

de manera que a cada intervalo de pH de trabajo se considera que sólo predomina una 

especie de L en la fase acuosa y una especie de L en la fase orgánica. Para este caso se 

tendría un equilibrio de repano representativo cuando pH S pK~[\ 

otro cuando pK~í'.:H S pH S pK~J¡ 



HLH HL 

y otro en el caso en que pH ~ pK~~L 

El coeficiente de reparto condicional puede calcularse de forma aproximada en cada 

intervalo de pH. Todas estas funciones dependen implícitamente del pH impuesto, pero 

en forma explícita pudieran o no depender de él. 

Así, las funciones de logDL' son (aproximadamente) 

Si pHSpK~t~H log¡DL' = logDHL - IogK~t:H + pH 

Si pK~t:H S pH S pK~j¡ 

Si pH~pK~~L 

De esta forma puede obtenerse un gráfico de logDL.=f(pH). La trayectoria del 

coeficiente de reparto del diagrama de extracción será una aproximación por rectas del 

método por coeficientes de complejación. En la figura 2 se muestra el diagrama de 

extracción construido por equilibrios representativos para la oxina. 



logo0 .... 

• 

10 
pH 

Figura 2. Diagrama del coeficienle de repano condicional contra pH construido mediante equilibrios 
representalivos (8). 

1.1.2. Diagramas de zonas de predominio en extracción para sistemas de dos 

componentes. 

Ahora bien, en extracción líquido-líquido pueden manejarse diferentes volúmenes de 

ambas fases, lo que puede en ocasiones favorecer el predominio de diferentes especies en 

las fases. Los DZPE permiten conocer en que forma se encuentra la especie que se extrae 

a diferentes condiciones impuestas, así como saber en qué fase predomina la especie bajo 

estudio. 

La elaboración de dichos diagramas involucra el manejo de una nueva variable, y (la 

relación de volumen de fase orgánica sobre fase acuosa), como se indica a continuación. 



·~· El reparto de L' puede describirse a través de la ecuación 4. Una vez que se ha alcanzado 

el equilibrio entre ambas fases las condiciones al equilibrio de las especies generalizadas 

son: 

Inicio) 
equillbrlo) 

L' tt V 
veo 

qvCo pvCo 

donde p es la fracción de V en la fase 2 referida a veo y q es la fracción de L, referida a 

veo, que permanece en la fase l. Es fácil notar que p+q = 1 y que q y p pueden tomar 

valores desde O hasta l. Si se sustituyen las concentraciones al equilibrio en la ecuación 4 

se tiene 

[9) 

o lo que es lo mismo 

[n_p]. 
DL=·-[·v·] nL' 

V 

(10] 

donde nL. y n¡: son las cantidades de L en la fase acuosa y en la fase orgánica 

respectivamente. Definiendo a la relación de-; I v como y, es posible rearreglar [10] a 

[11] 



Ahora bien, de acuerdo a Ja ecuación 11, la construcción del DZPE debe basarse no en 

un predominio de concentraciones de las especies de L, sino en un predominio de 

cantidades; ya que Ja variable dependiente es ahora py. De esta forma, el algoritmo que 

permite establecer el DZP se obtiene rearreglando Ja ecuación 11: 

PY = logDL' + log~ 
n¡: 

[12] 

La ecuación anterior muestra Ja dependencia de JogDL' con py. Puede apreciarse también 

que Ja ecuación 12 tiene la forma de Ja ecuación de Henderson-Hasselbalch y que el 

término logarítmico es de una relación de cantidades. En Ja frontera de predominio, 

cuando las cantidades n¡:; y nL. son iguales, )TI y logDL' tienen el mismo valor. Al variar 

el pH se obtienen trayectorias de predominio en el plano py/pH. Por encima de la 

trayectoria, cuando py es mayor que JogDL'• Ja especie predominante es L'; y por el 

contrario, cuando pydisminuye, V es quien predomina. 

Es importante aclarar que aunque el diagrama de extracción logDL./pH tiene Ja misma 

forma que el DZPE, no proporciona Ja misma información, porque no es posible 

establecer las zonas de predominio sobre el primero. Esto se debe a que en el diagrama 

JogDL./pH cualquier punto fuera de la trayectoria de logDL' no tiene sentido, dado el 

significado físico de Jos ejes que constituyen ese plano. En Ja figura 3 se muestra el 

diagrama de zonas de predominio para Ja oxina en el plano py/pH. 

Dado Jo anterior es importante aclarar la nomenclatura que se emplea en esta tesis. Un 

diagrama de extracción es aquél en el que se observa la variación del logaritmo de Ja 

to 



constilnte de reparto t:cciñdicional can· réspecto at'¡iH (logDt/pH, manteniendo constantes 

otros componentes amortiguados), mientras que un DZPE se establece en el plano PYipH. 

py 

• 

., 
·• 

HOx 

HOx 

pH 

Figura 3. Diagrama de Zonas de Predominio en Extracción para la oxina, en el espacio py/pH. 

11 



·1.2. EFECTO DEL pH, DEL p*Ox' Y DEL py EN EL REPARTO DE UN CATIÓN 

(i\0 ENTRE AGUA Y OTRO SOLVENTE (TRES COMPONENTES). 

·Los métodos de separación basados en el reparto entre fases tienen una gran aplicación en 

la recuperación de trazas metálicas. Para esto se emplean agentes extractantes, 

compuestos de estructura relativamente compleja, los cuales pueden formar especies 

neutras con los cationes metálicos capaces de extraerse a una fase orgánica. Para este 

próposito existen muchos tipos de extractantes, entre ellos la oxina (8-hidroxiquinoleína), 

la ditizona (difeniltiocarbazona), el cupferrón (nitrosofenilhidroxilamina de amonio), etc. 

(9). 

La mayoría de ellos posee propiedades ácido-base y, por lo visto anteriormente, su 

reparto a una segunda fase depende del pH de manera importante. Por ello gran parte de 

las extracciones de cationes metálicos deben considerar al pH como un factor 

determinante en la obtención de selectividades aceptables. 

1.2.1. Equilibrios generalizados de reparto a primero y segundo orden. 

Para ejemplificar lo anterior considérese el sistema M-L-X (tres componentes), donde M 

puede ser algún catión metálico, L un agente extractante y X los protones o cualquier otra 

partícula, aunque para efectos de este ejemplo se considerará como la concentración de 

protones. Si el pH se amortigua en el sistema, pueden definirse los equilibrios de reparto 

generalizados a primer orden 

ML¡ '+ck- ¡¡L'~ ML'k 

donde L' es la concentración de Len la fase acuosa. 

12 



En estos casos Ja estructura del repano de M no es simple y el rendimiento de Ja 

extracción tendría que obtenerse con un método de cálculo que considere varios 

equilibrios simultáneos (como el modelo de perturbaciones aditivas (10)). Por esta razón, 

y de acuerdo a Jo que se ha discutido anteriormente, el estudio de este tipo de reparto se 

facilita al llevarlo a una estructura matemática de reparto simple, lo que puede efectuarse 

definiendo especies generalizadas a segundo orden Juego de considerar que los valores de 

pH y de pL' están amortiguados en ambas fases. De esta forma el equilibrio generalizado 

de extracción a segundo orden queda representado como 

M" M" con (13] 

M'' representa todas las especies de M en Ja fase acuosa, de la forma ML,', que pueden 

tener carga o no. 

M" son todas las especies de M contenidas en Ja fase 2. Pueden ser de la forma MLn 

donde n es Ja carga del meta.l, o tambi~n aquellos complejos que tienen moléculas neutras 

adicionales de extractante MLn(HL)k, llamados aductos. 

1.2.1.1. Reparto del extractante. 

Es importante hacer notar que el amortiguamiento en L' no es un amortiguamiento 

absoluto, es más bien relativo porque la mayorfa de Jos extractantes poseen propiedades 

ácido-base y, por Jo tanto, su reparto se ve afectado de manera importante por el pH. De 

esta forma, debe entenderse que no siempre se tiene la misma cantidad del extractante en 

la fase acuosa o en la fase orgánica, pero sí en ambas fases si el sistema es cerrado. Es 

13 



decir, la cantidad que existe del extractante en la fase acuosa y en la fase orgánica varía 

conforme al pH (ver figura 4) mientras que la cantidad de milimoles de extractante que 

existe en ambas fases es constante. De esta forma, si bien es cierto que n~r·< "L'• es 

cierto también que nM'.« (nL' + nv>· La variación en la concentración de L' en la fase 

acuosa puede estudiarse de la siguiente forma. 

Si se define a la cantidad global de L' como 

[14] 

y ya que 

"•L' = v(L'] + v(i7) [15] 

al dividir la ecuación 15 entre el volumen de fase acuosa se tiene 

(*L1] J (L'] ~ y (V] [16] 

donde •L' está definido en relación· al ·J~lu~~n d; ~~ ~cuosa: 
[17] 

Ahora bien, de la ecuación4 se sabe q~e ('['] =:,DdL;J.• entonces la ecuación anterior 

se transforma en 

(*L'] =(L']+yDv(L'] [18] 
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Rearreglando la ecuación 18 se 1iene 

pL' = - IOg "•L' + log(l + yDL') 
- V;·~ 

[19) 

A partir de la ecuación 19 puede obtenerse una trayectoria que muestra la variación de la. 

concentración de L' en la fase acuosa en el plano pL'/pH (figura 4), 

pOX' ... 

... 
pH . - ,. 

- . . .·. .'. 
Fi~ra 4._ · vari~idn-de 1a ~~~~en1raCióR de oXina en'¡¡· rase·· lcu~sa.-a P•oi• ~ 1~t760 y-y~0.6667. La- fa.se 
orgin.ica es cloroformo (8). · 

1.2.1.2. DZPs para M" y M" en el plano pL'/pH. 

A lravés de DZPs de M" para la fase acuosa y para la fase orgánica en el plano pL'/pH, 

es posible delerminar las especies predominanles a las condiciones impuestas. Los 

diagramas de zonas de predominio pueden elaborarse a través de los equilibrios 

generalizados para la fase acuosa 

IS 



ML'j+ IL'H ML'<J• IJ con 

donde j puede tomar valores desde cero hasta (n-1) e i puede hacerlo desde 1 hasta (n-j) 

dentro el conjunto de los números naturales (n es el número máximo de ligantes que 

puede aceptar M). Para la fase orgánica se tienen equilibrios similares a los anteriores, 

tales que 

ML'j + IL'H ML'cJ• IJ con 

j e i pueden tomar valores dentro de los números naturales empezando en 1 que satisfagan 

la clectroneutralidad de las especies en la fase orgánica (en solventes de baja constante 

dieléctrica) y cuya suma no puede exceder el número máximo de ligantes que puede 

aceptar M en la fase orgánica (aunque considerando al menos la segunda esfera de 

coordinación). Ambos diagramas deben construirse en el plano pL'/pH ya que con ellos 

se obtienen las especies predominantes de M" tanto en la fase orgánica como en la fase 

acuosa, utilizando para ello el Método de Especies y Equilibrios Generalizados (3, 4), 

aun para las especies de la fase orgánica. Esto implica hacer un cone en los DZP 

representados en el plano pL' /pH siguiendo la trayectoria de pL' definida en la ecuación 

19, para obtener los equilibrios representativos de la ecuación 13. Aquí es imponante 

señalar que se grafica en el plano pL'/pH únicamente por simplicidad de cálculos, puesto 

que también podría graficarse en el plano pl7/pH o aun en el plano p•L'/pH. 

Las intersecciones de la trayectoria de la ecuación 19 con las fronteras de predominio de 

los DZP permiten obtener entonces una nueva escala de pH donde se indican las especies 
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que predominan en diferentes intervalos para valores de p•L' y py impuestos. De esta 

forma, con las nuevas escalas pueden determinarse los equilibrios representativos de 

reparto para M con dos amortiguamientos (pH y p•L'). El logaritmo de la constante 

bicondicional de reparto puede calcularse de forma aproximada en cada intervalo de pH. 

Todas estas funciones dependen explícitamente del pH y del pL '. También dependen de 

manera implícita de otro término que es PYo ya que está contenido en el término pL' 

(ecuación 19). 

1.2.2. Construcción de diagramas de extracción para M". 

Al igual que en el caso de sistemas de dos componentes, es posible elaborar los 

diagramas de extracción logDt=f(pH) por equilibrios representativos o por un 

tratamiento formal. En el primer caso se obtienen trayectorias que definen de forma 

aproximada el reparto de la especie, mientras que por el tratamiento formal las 

trayectorias muestran el comportamiento del sistema sin aproximaciones sobre las 

especies que en él se encuentran. 

1.2.2.1. Equilibrios reprcsentati,.os para la construcción del diagrama de extracción, 

Cuando quiere hacerse el estudio del reparto de M bajo condiciones de doble 

amortiguamiento por el Método de Especies y Equilibrios Generalizados y con la 

aproximación de equilibrios representativos es necesario: 

elaborar Jos diagramas de zonas de predominio para Ja fase acuosa y para la fase 

orgánica en el plano pL'/pH, 

trazar el perfil pL'/pH para el extractante (L), si es que se reparte entre las dos fases 

por la influencia del pH (con la ayuda de la ecuación 19), 

obtener las especies predominantes en cada intervalo de pH 
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• calcular el coeficiente de repano bicondicional en cada intervalo de pH, luego de 

escribir los equilibrios representativos de repano, junto con su constante bicondicional 

de repano. Hay que considerar cuando sea necesario al pH y al pL'. 

1.2.2.2. Tratamiento fonnal para la construcción de diagramas de extracción. 

El estudio del repano de M puede hacerse también por el tratamiento formal a panir de la 

ecuación 13, si en esta expresión se sustituyen las concentraciones de todas las especies 

de M en la fase acuosa y en la fase orgánica para dejar, luego de una factorización (tanto 

al numerador como al denominador), una expresión en [M]. Los términos de [M] se 

canee Jan y, al sustituir los valores de las respectivas constantes, pueden obtenerse los 

valores de o., .. correspondientes a cada pH, pl' y py. Un diagrama de extracción en el 

plano log o., .. =f(pH) (a p*L' constante y py) muestra la trayectoria continua del repano 

de la especie M'' sin aproximaciones. 

La elaboración de un DZPE para M con doble amoniguamiento no puede hacerse como 

en el caso de sistemas de dos componentes. El motivo es que la expresión que permitiría 

establecer dicho diagrama es más compleja, ya que en esta ocasión las funciones 

dependen no sólo del pH y del pl', sino también de otro término (py) que a su vez está 

contenido en pl'. Esta dependencia es lo que hace laboriosa la construcción de los 

DZPE. 
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2. CONSTRUCCIÓN DE DIAGRAMAS DE ZONAS DE 
PREDOMINIO PARA EXTRACCIÓN EN EL CASO DE 

TRES COMPONENTES 
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Al igual que en el cas~·~·sTstemas de dos componentes (L y H), los diagramas de 

zonas de predominio en extracción para sistemas de tres componentes (metal, extractante 

y protón; M, L y H respectivamente) ayudan a decidir sobre las mejores condiciones para 

lograr la recuperación o el aislamiento de una sustancia. Hasta ahora es posible 

determinar cuál es la especie que se extrae a ciertas condiciones con la ayuda de un 

DZPE, solamente para el caso de dos componentes. Sin embargo, y a pesar de Ja 

complejidad en el caso de tres o más componentes, puede demostrarse que el 

establecimiento del DZP en el caso de sistemas de extracción es posible. En este capítulo 

se muestra detalladamente Ja elaboración de Jos DZPE para tres componentes (M, L y 

H), donde cabe aclarar que, para efectos de Ja ilustración de este trabajo en sistemas 

reales, L representa en todos los casos al extractante Oxina. 

2.1. CONSTRUCCIÓN DE LAS FRONTERAS DE PREDOMINIO PARA LOS 

DZPE EN EL CASO DE TRES COMPONEi'iTES. 

El reparto de la especie M entre agua y una fase inmiscible con ella, puede describirse 

medianle la ecuación 13 bajo condiciones de doble amortiguamiento en pH y en p•L': 

M "<E-+ M 11 con 

Haciendo una similitud con el caso de sistemas de dos componentes la ecuación 13 puede 

rearreglarse a 

P"Y =logDM" +log.!!M'.:... 
"~t" 

20 
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Se pensarla que obteniendo Jos valores de JogD., .. y graficándolos contra sus respectivos 

valores de pH es posible obtener Ja trayectoria de zonas de predominio para M del DZPE 

en el plano py/pH; sin embargo, esto no es así. El logaritmo del coeficiente de reparto 

bicondicional de M (logD.,..) depende del pH pero también de p*L' que a su vez depende 

de y de acuerdo con Ja ecuación 18 

(*L'] = (L']+ yDv(L'] 

Cuando se elabora el diagrama de extracción JogD., .. =f(pH) se requiere Ja construcción 

de Jos diagramas de zonas de predominio (DZP) para las especies de M en Ja fase acuosa 

y en la fase orgánica en el plano pL'/pH, donde L representa al extractante. Una vez 

hecho esto, es necesario construir el perfil del extractante en el que se muestra la 

variación de la concentración de L' en la fase acuosa con respecto al pH con el objeto de 

hacer un corte en los DZP de M y así establecer los intervalos de pH en Jos cuales se 

debe plantear un equilibrio representativo del equilibrio generalizado bicondicional de 

reparto. Sin embargo, para elaborar el perfil del extractante se hace uso de Ja ecuación 

(L']=_t!:'.l_ 
l+yDL' [21) 

donde DL. está definido de acuerdo a Ja ecuación 8 dependiente del pH y de py. 

Se aprecia entonces que es necesario establecer con anterioridad un valor de y para 

elaborar el perfil del extractante. De este modo resulta claro que, si en el caso de 

sistemas de dos componentes Ja condición para establecer la trayectoria de predominio de 

los DZP de extracción es Ja igualdad de los valores de JT/ y logDL. (cuando las cantidades 

de la especie en estudio en Ja fase acuosa y en la fase orgánica son iguales (ecuación 20)), 

en el caso de sistemas de tres componentes esto no es válido aunque el algoritmo sigue 
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en el caso de sistemas de tres componentes esto no es válido aunque el algoritmo sigue 

siendo útil. En la ecuación 20 se aprecia que py no es igual al valor de logD., .. , ya que 

para este punto, y tiene un valor definido, Por esta razón, para usar el algoritmo 

establecido anteriormente tiene que hacerse una iteracidn¡ es decir, encontrar el valor de 

pH en el cual ambos valores (py y logD .... ) sean iguales. 

Lo anterior es demasiado laborioso como para hacerse a mano, pero si se cuenta con una 

hoja de cálculo las cosas se facilitan. Para la realización de esta tesis se contó con una 

hoja de c:ilculo para extracción elaborada por Alberto Rojas Hemández (11). 

La hoja de cálculo EXSMNYL Y.XLS (para la aplicación Excel 4.0 de Microsoft) permite 

originalmente establecer las condiciones de pH necesarias para lograr la separación de dos 

cationes mediante la aplicación de un extractante y un enmascarante; una vez establecida 

la concentración del mismo, la relación de volúmenes (y) y la selectividad con que se 

requiere hacer tal separación. En EXSMNYLY.XLS puede estudiarse también la 

posibilidad de efectuar la separación mediante más de una extracción (extracciones 

sucesivas) e incluso considerar no dos sino tres amortiguamientos sobre los cationes. 

La hoja de cálculo requiere que los datos de estequiometría de los complejos se 

introduzcan en la forma de bloques de construcción (como la que se ha usado en los 

programas SOLGASWATER (12), SUPERQUAD (13), y SQUAD (13), entre otros). 

Aprovechando la estructura programada en la hoja para calcular los coeficientes 

muhicondicionales, se realizaron pequeñas modificaciones con la finalidad de encontrar 

las condiciones de igualdad de PY y logD .... a diferentes valores de pH y para un valor de 

p*L' dado. 
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de logDM .. ; cuando esto se c¡¡¡:¡;¡;¡;;:-se ha encontrado uri punto de la trayectoria frontera 

de predominio. 

En un principio se esperaba encontrar trayectorias abiertas que satisficieran las 

condiciones de igualdad descritas anteriormente, en el plano ¡r¡/pH. Sin embargo, esto no 

ocurre para todos los cationes estudiados: plata (1), cadmio (11), cobre (11). hierro(III), 

lantano (III) y samario (lll). En la mayoría de ellos se encuentran trayectorias cerradas 

como frontera de predominio, que abarcan valores inalcanzables experimentalmente de 

PY· El único caso de los aquí estudiados que no presenta una trayectoria cerrada es la 

plata. Los DZPE para estos cationes se analizan el siguiente capítulo. 
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··-·-2.2. ASIGNACióN DE ZONAS DE PREDOML'IIO 

Al igual que en cualquier DZP es necesario establecer las zonas de predominio en los 

DZPE. Esta asignación se hace entre las fases y en las fases, es decir, es necesario 

determinar en qué fase predomina M'' por "debajo" de la trayectoria frontera y en qué 

fase predomina M'' por "encima", así como el predominio de las especies en cada fase. 

2.2.1. En las fases. 

Cuando el diagrama de zonas de predominio es de trayectoria abiena es fácil asignar las 

zonas de predominio de las especies generalizadas, con ayuda del algoritmo de la 

ecuación 20. Sin embargo, para el caso de DZPE en sistemas de tres componentes, no 

basta este algoritmo. Se requiere de una comprobación debido a la novedad de este tipo 

de diagramas. La comprobación de las zonas de predominio entre fases para sistemas de 

tres componentes puede hacerse de la forma siguiente. 

En principio, cuando Ja cantidad de M11 en la fase acuosa es mayor en el sistema, M" 

predomina hacia afuera de la frontera de predominio. Para c.omprobar lo anterior se sabe 

que si la cantidad presente en el sistema de M" en la fase acuosa es igual que la de la 

fase orgánica, la ecuación 20 puede expresarse de la siguiente forma 

[22] 

Si n.,. en el sistema es IO veces mayor que º;;;-· el valor del cociente logañtmico de la 

expresión 20 es igual a 1 y puede escribirse como 

py = logDM" + 1 si "M" = IOn¡¡p [23] 
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Ahora supóngase el caso contrario, es decir que nMN es 10 veces menor .. que nw · : 

entonces el cociente logarílmico de la expresión 20 es igual a un valor.de ~I. por lo qué 

puede transformarse a: 

py = logDM" -1 sinM" =O.lnlii" (24) 

Ahora bien, si se grafican los valores de py resultantes de las ecuaciones 22, 23 y 24 en 

el plano ¡r¡/pH se tienen tres trayectorias que proporcionan información para la 

asignación de zonas de predominio. Así, para afirmar que M" predomina en cantidad por 

dentro de una trayectoria cerrada, dada por la ecuación 22, la trayectoria descrita por la 

ecuación 24 debe quedar dentro de la zona delimitada por la ecuación 22; en tanto que la 

descrita por la ecuación 23 debe contener el lugar geométrico definido por la ecuación 

22. 

De esta forma, aplicando lo anterior a todos los cationes analizados en esta tesis, se 

encontró que efectivamente por afuera de la trayectoria de predominio las especies de M" 

predominan, mientras que las de fase orgánica lo hacen dentro de ella (cuando la 

trayectoria de predominio es cerrada, ver figura 13 en el capítulo 3). Para el caso de la 

plata, que no presenta una trayectoria cerrada, puede aplicarse el mismo algoritmo que se 

usa en el caso de dos componentes (ver figura 5 en el capílulo 3). 

2.2.2. Dentro de las rases. 

Las trayectorias frontera de las zonas de predominio para las fases acuosa y orgánica se 

encuentran haciendo una transformación de los DZP para ambas especies desde el plano 
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pL' /pH hacia el plano py/pH. · Los equiÍibrios. genentli:iados de formación de los 

complejos entre M y Len la fase acuosa se .repre~ntan_de la·siguienté forma 

. -- . 

ML'j+ IL'.HML'o •. i¡ . con [25] 

y 

con [26] 

Sustituyendo la ecuación 21 en las ecuaciones 25 y 26, se tiene que; 

IL' [ML'(J•I)] 
K~ILU•I) = ' [ [*L') JI 

[ML·] --
J 1+ DL' 

[27] 

Dado que en la frontera de predominio [ ML'J] = [ ML'u• ;¡) la ecuación anterior se 

transforma en 

KiL' = [l+yDL·]¡ 
MLO•ll (*L')' [28] 

De manera análoga, puede deducirse que, para el caso de las especies de M en fase 

orgánica, la ecuación 26 se transforma en 29: 

[29] 
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Rearreglando las ecuaciones 28 y 29 se obtiene: 

(30] 

y 

py = log DL' - log[ [ K~16_.0•0 t(*L']-·1] [31] 

Para aplicar las ecuaciones anteriores basta con haber construido antes los DZP para M" 

y ~ en el plano pL'/pH. Con este fin se elaboró la hoja de cálculo TRA YPRED.XLS 

que permite construir los DZP para M tanto en la fase acuosa como en la fase orgánica. 

Los datos se alimentan de la misma forma que en EXSMNYLY.XLS; es decir, en forma 

de bloques de construcción. TRA YPRED.XLS transforma las trayectorias de los DZP en 

el plano pL' =f(pH) al plano py=f(pH), permitiendo hacer el cálculo a diferentes 

concentraciones globales de oxina. Sin embargo, no todos los cálculos están 

automatizados ya que los valores de pH de inversión de las dismutaciones en los DZP 

tienen que determinarse manualmente, así como las funciooes que definen las zonas de 

predominio después del punto de cruce. Los valores de los logaritmos de las constantes 

condicionales de formación que definen las trayectorias de los DZP se sustituyen en las 

ecuaciones 30 y 31 (alimentadas en la hoja) obteniéndose así los valores de los puntos con 

los cuales se construyen las trayectorias de predominio en el plano py/pH. 

Es necesario señalar que cuando se grafican funciones de los equilibrios generalizados en 

los que no se intercambia una sola partícula, tienen que dividirse dichas funciones entre el 

número de partículas L que se intercambian cuando se grafican en el plano pL'/pH. 

Luego, si se quiere obtener el valor no logarítmico de las constantes, se les aplica el 

antilogaritmo para elevarlas al número de partículas que se intercambian (como 
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exponente). De esta forma el término l/i de las ecuaciones 30 y 31 se cancela para 

obtener finalmente 

py = log DL' - log[[K. ~;~~· .. J. [*L']-1] 
. 11,. u,o ·''" 

[32] 

py = log DLº - log[ [K~MLº<J·I> r [*L']- 1] (33] 

donde las constantes condicionales de formación que se involucran provienen del 

intercambio de una sola partícula de L. 

Una vez que se tienen las constantes de formación sucesivas a diferentes intervalos de pH 

pueden sustituirse los valores en las últimas ecuaciones y graticar las funciones en el 

plano py/pH. 
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2.3. CONSTRUCCIÓN DEL DIAGRAMA DE ZONAS DE PREDOMINIO. 

Una vez que se han asignado las zonas de predominio entre las fases es necesario 

establecer el predomio de las especies de M" tanto en fase acuosa como en fase orgánica. 

Para ello se trazan las gráficas de las ecuaciones 32 y 33 en el diagrama py/pH, donde se 

encuentra la trayectoria frontera del DZPE (cuando logD.,.. y py son iguales); dichas 

gráficas serán válidas sólo en aquella región en donde tienen significado físico. Así, 

aunque las trayectorias de predominio de las especies de fase orgánica pueden extenderse 

más allá de la zona delimitada por la trayectoria frontera de predominio entre las fases, 

no es .acertado trazarlas fuera de ella. De igual modo, las trayectorias de predomio de las 

especies de M de la fase acuosa no deberá extenderse deniro de la zona delimitada por 

dicha froniera de predominio entre las fases. 
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2.4. APLICACIÓN DE LOS DZPE A LA SEPARACIÓN DE M Y N. 

Las predicciones de las condiciones de separación para dos cationes cualesquiera pueden 

determinarse a través de los DZPE si se superponen las trayectorias de predominio de los 

cationes por separar, en este caso M y N. De esta forma se tiene un primer acercamiento 

de los valores de pH y py necesarios para la separación con ciena selectividad. 

Un cálculo más exacto de las condiciones de separación de los cationes M y N puede 

hacerse tomando en cuenta la selectividad de la separación; es decir, qué tanto del catión 

M permanece en la fase acuosa y qué tanto de N se extrajo hacia la fase orgánica (en el 

caso de que M posea la mayor constante de reparto). De esta forma, las condiciones 

óptimas de separación no se obtendrán de la superposición de las trayectorias de 

predominio del DZPE, sino de la trayectoria logDN'.+11. para el que permanece en la fase 

acuosa y la trayectoria logD .... +11.• del que se extrae a la fase orgánica. 11. y 11.' son 

valores relacionados con el grado de contaminación permitido en la separación y con la 

selectividad deseada. Así, si se define a la selectividad como 

(34] 

la diferencia entre las recuperaciones de M y N tiene que dar por resultado la selectividad 

deseada. Las recuperaciones de la fase orgánica y la fase acuosa para cada catión son 

complementarias al 100% en la relación logarítmica de la ecuación 20. 

Por ejemplo, si se tiene una mezcla de los cationes M y N y se desea separarlos, puede 

aceptarse que el porcentaje de recuperación de M a la fase orgánica sea del 90% por lo 

que su recuperación en la fase acuosa será del 10%. Si por otro lado, se establece que la 

recuperación de N a la fase orgánica sea de no más del 5 % , la selectividad de la 
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separación será del 85 % • De esta forma, las trayectorias que permiten establecer las 

condiciones de separación son para M logD., .. + log 10/90 donde d'=-0.9542, y para N 

el de logDN'. + log 9515. donde d= 1.2787. 

Una vez trazadas y superpuestas las trayectorias logDM"·0.9542 y logDN'.+ 1.2787 en el 

plano py/pH pueden determinarse los valores de py y de pH necesarios para la separación. 

Ya quo a un py dado la trayectoria logDM" -0.9542 delimita la zona interior (pH1 = 

logDM .. -0.9542 :S: pH en la zona ~cida, y/o pH2 = logD., .. -0.9542 :? pH en la zona 

básica) en la cual está presente el 90% de M en la fase orgánica, y que la trayectoria 

logDN'.+1.2787 delimita la zona exterior (pH3 = logDN'.+1.2787 :? pH en la zona 

~cida, y/o pH, = logDN'.+ 1.2787 :S: pH2 en la zona básica) en la que el 95% de N se 

encuentra en la fase acuosa, el intervalo de pH en quo la mezcla se puede separar es aquél 

en que se aumpla que 

o 

Esta es la ·solución al problema de separación si pH1 es menor a pH, y pH2 es mayor a 

pH2• Puede ocurrir que alguna de las condciones de pH no se cumpla o ninguna; en este 

dltimo caso no es posible efectuar la separación a las condiciones deseadas. Un ejemplo 

explícito de este método para predecir separaciones se da en el apartado 3. 7 de este 

trabajo. 
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3. EJEMPLOS 
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En este capítulo se muestran los diagramas dé zonas de predominio de 

extracción (DZPE) para diferentes metales y se detalla el procedimiento para la 

elaboración de algunos de ellos: en otros casos se analizan los DZPE a diferentes 

concentraciones del extractante. Los metales que se estudian en esta tesis son plata(l), 

cadmio(ll), hierro(lll). cobre(ll), lantano(lll) y samarlo(lll). El extractante en todos los 

casos es la Oxina. 

Antes de comenzar el capítulo es conveniente mencionar que las constantes de 

formación (log Pl de las especies ácidas de la oxina, así como las constantes de 

formación de los complejos de oxina extralbles a la fase orgánica las cuales fueron 

empleadas en la elaboración de los DZPE de todos los cationes, son las siguientes : 

Especie Oxlna (Ox") H• 102 B 
H,Qx+ 1 2 14.7 
HOx l l 9.7 
HOx 1 1 12.3 

Tabla l. Constantes de formación de especies 1kidas y de complejos extraibles para oxina.(8) 

En la tabla 1 se muestran los datos como bloques de construcción. De hecho, esta es la 

manera en como se alimentan en las hojas de cálculo EXSMNYLY.XLS y 

TRA YPRED.XLS antes mencionadas. De aquí en adelante se presentan los datos para 

todos los cationes en esta forma para no tener que hacerlo mostrando valores a veces de 

pKa y otras las constantes de formación o, en su caso, hacer explícito el equilibrio de 

extracción con la constante respectiva asociada. Todas las constantes de extracción 

reportadas en este trabajo son de extracciones hechas con cloroformo. 

Cabe resaltar que las trayectorias de los DZPE se trazaron a tres diferentes 

concentraciones globales de oxina para todos los cationes (p•Ox' = l, 2 y 3), y en cada 
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uno de ellos, la trayectoria de frontera se formó de muchos puntos que son resultado 

uno por uno, de una iteración en la hoja de cálculo EXSMNYLY.XLS. También se 

comprobó para la concentración global de oxina O.OOIM el predominio entre las fases 

cuando py es igual a logDM"·I, logD.,..+I, logD.,..+2 y logD., .. -2, es decir, se 

trazaron 7 trayectorias de predominio para cada catión presentado en esta tesis. A pesar 

de esto, sólo se presentan en esta tesis algunos ejemplos de los DZPE elaborados. 
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3.1. PLATA <n 

Existen en la bibliografla dos complejos reportados .con oxina extraíbles con 

cloroformo, uno de ellos es el complejo 1-1 y otro es un aducto del complejo anterior 

que posee además una molécula neutra de oxina (HOx) (tabla 2.) 

Esnede Plata Oxlna (Ox·) H+ loe B 
A•Ox 1 1 o 5.2 

Ag(Ox),· 1 2 o 9.5 
AeCOH) 1 o -1 -12.0 

MIOH),· 1 o -2 -24.0 

AgOx 1 1 o 7.6 

Ag(HOx )Ox 1 2 1 12.3 

Tabla 2. Constantes de formación de los hidroxocomplejos d., plata y dd los complejos con oxina.(8) 

De la tabla 2 se deduce que el equilibrio de formación dé los hidroxocomplejos es a 

partir del metal y del agua. Debido a que el protón está como producto aparece en los 

bloques de construcción con signo negativo. 

Para construir la trayectoria de predominio los datos de la tabla 1 y 2 se alimentan a la 

hoja de cálculo, se fija la concentración global de oxina definida por la ecuación 17 y 

se impone un valor de volumen de fase orgánica con el fin de que la concentración 

global de oxina no varíe [*Ox'], de esta forma automáticamente se fija también el valor 

de py. 

La trayectoria de zonas de predominio del DZPE para la plata a una concentración 

global de oxina O. lM se muestra a continuación (figura 4). Recuérdese que cada uno de 

los puntos de la trayectoria frontera tiene que calcularse por medio de una iteración. 
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Figura 4. Trayectoria de predominio del DZPE para la plata a una concentración global de oxina igual a 

O.IM ¡p•ox·~1.o¡. 

Con el fin de conocer la asignación de zonas de predominio entre las fases se hace uso 

de las ecuaciones 22, 23 y 24. De esta forma para p'Ox' = 1.0, se tiene el siguiente 

diagrama (figura 5): 
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Figura S. Asignación de zonas de predominio para el DZPE de la plata cuando p•Ox'as 1.0 
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El diagrama S muestra claramente que por debajo de Ja trayectoria de predominio 

existen Jos complejos de plata con oxina en fase orgánica, y por encima de Ja 

trayectoria Jos de Ja fase acuosa. 

Una vez que se tiene Ja trayectoria de zonas de predominio y que se ha asignado el 

predominio entre las fases, para completar el DZPE se necesita conocer el predominio 

de las especies dentro de las fases. Para ello es necesario elaborar el diagrama de zonas 

de predominio de Jos complejos de plata con oxina tanto en Ja fase acuosa como en Ja 

orgánica en el plano pOx'/pH (figura 6 y 7). 

AgOH 

AgOx 

pOx' 

.. 
·12+----li----+---+----l----1----.i----1 

4 10 12 14 

pH 
Figura 6. Diagrama de Zonas de Predominio para los complejos de plata con oxina de la fase acuosa en el 
plano pOx'/pH. 
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4 

pOx' 

10 12 14 

pH 
Figura 7. Diagrama de Zonas de Predominio para los complejos de plata con o:itina de la fase orgánica en 
el plano pOx'/pH. 

Una vez que se conocen las funciones que definen las trayectorias de los DZP éstos se 

transforman al plano P'f/pH con las ecuaciones 30 y 31 (figuras 8 y 9). 
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p 'Y 4 Ag(OX)i 
AgOH 

12 ,. 20 
pH 

Figura 8. Diagrama de Zonas de Predominio para los complejos de plata con oxina de la fase acuosa en el 
plano py/pH cuando p•Ox'= 1.0. 

Si se analizan cuidadosamente los diagramas 6 y 8 puede apreciarse claramente el 

parecido entre ellos. Pareciera ser que la transformación de un plano a otro no modificó 

de manera importante la forma de los DZP. Lo mismo ocurre para los diagramas 7 y 9. 
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Figura 9. Diagrama de Zonas de Predominio para los complejos de plata con oxina de la fase orgánica en 
el plano pylpH cuando p•Ox.' = 1.0. 

Ya que se han obtenido las trayectorias de zonas de predominio en las fases (figuras 8 y 

9) pueden unirse a la frontera de predominio entre las fases (figura 4) para determinar 

el DZPE completos, a p•Ox' = 1.0 en el plano PYIPH (figura 10). Los DZPE del 

sistema Plata-Oxina-H+-H20·Cloroformo a diferentes concentraciones globales de 

oxina se muestran en las figuras 10 y 11. 
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Figura 10. Diagrama de Zonas de Predominio de extracción (DZPE) para los complejos de plata con 
oxtna en el plano py/pH a p•Ox' = 1.0. 
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Figura t 1. Dia¡:rama de Zonu de Predominio de extracción (DZPE) para los complejos de plata con 
oxina en el plano py/pH a p•Ox'aJ,O. 
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A pesar de que la plata presenta dos. complejos extra!bles a la·. fase orgánica, la 

estequiometría de los complejos es 1-1 y 1-2. Esta puede ser la causa de que la 

trayectoria de predominio sea abierta. 

Si se analizan detenidamente los DZPE a p*Ox' =1.0 y •pOx'=3.0 pueden distinguirse 

algunas diferencias, una de ellas es el ancho de la trayectoria de predomio. A una 

concentración global de oxina de O.lM la trayectoria abarca valores de pH desde 5.5 

hasta 18.5, aproximadamente, visiblemente más grande que a p•Ox' =3.0. En el 

diagrama a p•Ox' =3.0, la única especie predominante en la fase orgánica es el 

complejo 1-1, mientras que a más altas concentraciones globales de oxina aparece el 

aducto 1-2 y la elevación en la forma de la trayectoria aumenta hasta llegar a valores 

tan grande como los del DZPE de p•Ox' = 1.0. 
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3.2. CADMIO un 

De Jos complejos reportados por Siar¡í (8), el cadmio es uno de los pocos cationes, 

junto con la plata, que presenia dos complejos extraíbles a la fase orgánica. Los 

complejos de cadmio con oxina no tienen una cstequiometría lan simple como Ja piara. 

En Ja tabla 3 se muestran Jos complejos de cadmio que se reporian para Ja fase acuosa: y 

para Ja fase orgánica. 

Especie Cadmio Oxlna (Ox-) ff+ 102 B 
CdOx+ 1 1 o 7.3 
Cd<Oxl, 1 2 o 13.4 
Cd<Oxl,· 1 3 o 18.0 
CdlOHJ" 1 o -1 -10.1 
Cd(OHJ, 1 o -2 -20.3 

Cd(Ox)., 1 2 o 18.5 

Cd(HOx),Qx, 1 4 2 46.4 

Tabla J. Constantes de formacidn de Jos hidro~ocomplejos de cadmio y de los complejos con oxina.(8) 

Para obtener DZPE para el cadmio es necesario, al igual que para Ja piara, construir Ja 

trayectoria frontera de predominio entre las fases. A diferencia de Ja plata, Ja 

trayectoria de predominio es cerrada. Esto puede deberse a que Ja estequiometría de Jos 

complejos que existen en Ja fase acuosa y en Ja fase orgánica de Jos complejos cadmio

oxina va desde 1-1 hasla 1-4. En Ja figura 12 se muestra Ja trayectoria frontera de 

predominio entre las fases para las especies de Cd(Il) entre agua y cloroformo a p•Ox' 

= 3.0. 
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Figura 12. Trayectoria de predominio del DZPE para el cadmio a una concentración global de oxina 
igual a O.OOIM (p*Ox' aJ .O). 

Puede observarse en esta figura que la 1rayectoria presenta un cambio de pendiente en 

la parte superior (al igual que la plata). Se verá en los siguientes ejemplos que ninguno 

de los otros cationes que tienen un solo complejo extraíble a la fase orgánica y que se 

analizan en la tesis presenta esta pequeña elevación en el DZPE. 

La asignación de predominio para el Cd(II) a p*Ox' = 3.0 entre las fases se comprueba 

en la figura 13, de acuerdo al algoritmo establecido por las ecuaciones 22, 23 y 24. 
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Figura 13. Asignación de zonas dt predominio para el DZPE del cadmio cuando p•Ox'=J.0. 

Una vez que se obtiene la trayectoria de predominio se construyen los DZP para Cd(ll) 

en las fases orgánica y acuosa, en el plano pOx'/pH. La transformación de estos DZP 

al plano py/pH se hace con las ecuaciones 30 y 31. Dicha transformación se muestra en 

las figuras 15 y 17 para p•Ox' = 3.0. Puede también observarse en este caso la 

similitud entre los DZP en ambas representaciones (pOx'/pH y py/pH, figuras 14 y 15, 

16 y 17). 
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Fi¡ura 14. Diagrama de Zonas de Predominio para los complejos de cadmio con oxina de la fase acuosa 
H el plano py/pH cuando p•Ox'=3.0. 
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Figura 15. Diagrama de Zonas de Predominio para los complejos de camio con oxina de la fase acuosa en 
el plano py/pH cuando p•Ox' =1.0. 
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Figura 16. Diagrama de Zonas de Predominio para los complejos de cadmio con oxina de la fase orgtinka 
ea el plano py/pH cuando p•Ox 'm.3,0. 
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Figura 17. Diagrama de Zonas de Predominio para los complejos de cadmio con oxina de la fase orgánica 
en el plano py/pH cuando p•Ox'=J.O. 
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Por último, para la construcción de los DZPE completos del sistema Cadmio-Oxina

H+·H20-Cloroformo se unen las trayectorias graficadas en el plano ir1/pH descritas 

anteriormente, de tal forma que las trayectorias no se extiendan más allá de su dominio 

de validez. De esta forma se obtienen los DZPE para cadmio a concentraciones 

globales de oxina de O.OOlM (figura 18) y O. lM (figura 19). 

15 

10 

5 

PY 
o 

-5 

-1 

Cdox• \ Cd(Ox): 

. ., 1 1. 
1 1 1 
1 1 1 
1 1 1 

1 1 1 
1 1 1 11 

~ 1 11 1 

1 

Cd(Oxh· : 
1 
1 
1 

11 _C_d_( H-0..,.....x_):_O,_x-: ": 1 11111 1 .:. 

.. \111111111111 -
1 

1 
Cd2• Cd(Ox), 1 

1 
1 

1 

º'º"'~· 
1 1 • 1 • . . 

Cd(OH): 

1 
1 

1 
1 

1 
1 

• 1 • 1 1 1 

Cd(OH)z 

-15,t'-~~~--t~~~~-t-~~~~1--~~~-t-~~~---t 

o 4 8 
pH 

12 16 20 

Figura 18. Diagrama de Zonas de Predominio ~e Extracción (DZPE) para los compltjos de cadmio con 
o:itina en el plano py/pH a p•Ox'-=-3.0. 
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Figura 19. Diagrama de Zonas de Predominio de fatracción (DZPE) para los complejos de cadmio con 
oxina en el plano pyfpH a p•Ox' = 1.0. 

Es posible también confirmar las zonas de predominio de la fase orgánica mediante el 

siguiente algoritmo. Si se supone que el complejo de cadmio·oxina 1-2 de la fase 

orgánica no existe, se obtiene la trayectoria frontera de predominio entre las fases a 

p*Ox' = 3.0 mostrada en la figura 20. 
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Fi¡ura 20. Trayectoria del DZPE para cadmio sin couidcrar el complejo 1·2 de la fa.se! orgánica cuando 
p•Ox'-3.0. 

Si ahora se elimina de la base de datos el complejo 1-4 (es decir, se considera que sólo 

existe el complejo 1-2 en la fase orgánica) entonces resulta la trayectoria frontera de 

predominio entre las fases para las especies de cadmio a p•Ox' = 3.0 mostrada en la 

figura 21. 
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Figura 21. Trayectoria del DZPE para cadmio sin considerar el complejo 1-4 de la fase orgánica cuando 
p•Ox'-3.0. 
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Resulla interesante ver que si se superponen las trayectorias de las figuras 20 y 21, la 

envolvente corresponde con la trayectoria completa mostrada en la figura 12 para el 

cadmio a p•Ox' =3.0 (figura 22). 
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Fisura 22. Trayectoria del DZPE para cadmio considerando los complejos 1-2 y 1~ con oxina cuando 
p•Ox'-3.0. 
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3.3. HIERRO cun 

Las especies de hierro (111) que se forman con la oxina son de estructura relativamente 

compleja; los hay desde el 1-1 hasta el 1-3 (ver tabla 4). 

Esnede Hierro mn Oxina (Ox·) H+ 102 B 
FeOx2+ 1 1 o 13.7 

FelQx),+ 1 2 o 26.3 
FelOxl. 1 3 o 36.9 

FeíOH)l+ 1 o -1 -3.0 
FelQH),+ 1 o -2 -6.3 
FelOHl. 1 o -3 -11.3 

Fe(Ox), 1 3 o 41.0 

Tabla 4, Constantes de formación de los hidroxocomplejos do bierro(UI) y de los complejos con 

oxina.(8) 

La frontera de predominio es, al igual que para cadmio, de forma cerrada. Ya que 

existe solamente un complejo reportado en la literatura extralble a la fase orgánica, la 

forma de la trayectoria no presenta una cambio de pendiente como en el caso de la plata 

y el cadmio. 

Los DZPE a diferentes valores de p•Ox' se muestran en las figuras 23 y 24 para el 

sistema Hierro(IIl)-Oxina-H•-H20-Cloroformo. 
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Fisura 23. Diagrama de Zone de Predominio de Extracción (DZPE) para los complejos de hierro (111) 
con ad.na en el plano py/pH a p•Ox' -J.O. 
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Figura 24. Diagrama de Zonas de Pn:dominio de Extracción (DZPE) para los complejos de hierro (lit) 
con oxina en el plano py/pH a p•Ox'= 1.0. 
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Puede apreciarse que existe una zona en la cual la trayectoria frontera de predominio 

entre las fases es constante, debido muy probablemente al equilibrio de reparto entre los 

complejos 1-3 de hierro-oxina de la fase orgánica y de la fase acuosa. Esto hace que, al 

menos en este intervalo de pH, el reparto no dependa explícitamente de los valores de 

PY y de pH. 
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3.4. COBRE un 

Existe un complejo reportado de cobre con oxina extraíble a la fase orgánica de 

estequiometría 1-2. 

Esoecle Cobre Oxlna (Ox-) H+ 102 8 
CuQx+ 1 1 o 12.1 

Cu(Qx), 1 2 o 23.0 
CuQH+ 1 o -1 -8.0 
Cu<OHl, 1 o -2 -27.8 
Cu(OH),- 1 o -3 -39.6 

Cu(Ox) 1 2 o 26.4 

Tabla S. Constantes de formación de los hidroxocomplejos de cob~ y de los complejos con oxina.(8) 

En las figuras 25 y 26 se muestran los DZPE del sistema Cobre-Oxina-H+-H20-

Cloroformo a diferentes valores de p•Ox'. La frontera de predominio entre las fases de 

estos DZPE para cobre tiene forma de "diamante". Su parte superior es plana, lo que 

puede atribuirse a que en ese intervalo de pH se establece un equilibrio de reparto 

simple entre los complejos 1-2 de la fase acuosa y de la fase orgánica. 
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Fisura 25. Dia¡rama de Zonas de Predominio de Ex1racci6n (DZPE) para los complejos die cobre con 
OJlina en el plano pr/pH a p•Ox' ... J.O. 
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figura 26. Diagrama de Zonas de Predominio de Extracción (OZPE) para los complejos de cobre con 
oxina en et plano pY/pH a p•Ox'= 1.0. 
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3.5. LANTANO (IIO 

El lantano presenta similitudes con el hierro(llI) en cuanto a la estequiometría con sus 

complejos con oxina. 

Especie Lantano Oxlna (Ox·) ff+ 102 B 
LaOx>+ 1 1 o 6.65 

LaíOx\,• 1 2 o 12.7 
La(Qx\, 1 3 o 18.9 

LaíQH\2• 1 o -1 -8.5 

La(Ox)3 
1 3 o 21.7 

Tabla 6. Constantes de formación de los hidroxocomplejos de lantano y de los complejos con oxina.(8) 

A partir de los datos anteriores se obtienen los DZPE para el La(III) que se muestran en 

las figuras 27 y 28, a diferentes valores de p•Ox'. 
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Figura 27. Diagrama de Zonas de Predominio de Extraccidn (DZPE) para los complejos de lantano con 
oxina en el plano py/pH a p•Ox'=J.O. 
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Figura 28. Diagrama de Zonas de Predominio de Extracción (DZPE) Para los complejos de lantano con 
oxina en el plano pylpH a p•ox.· ... 1.0. 

Así, la forma de los DZPE de hierro y lantano son muy similares. También en estos 

diagramas puede apreciarse que a mayor concentración global de oxina la zona de 

predominio de la especie en la fase orgánica aumenta 
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3.6. SAMARIO om 

Los casos de lantano y samario son realmente parecidos. Las constantes de formaé:ión 

de los complejos con oxina para ambos cationes tienen valores similares. Por esta razón 

los DZPE de samario y lantano tienen casi la misma forma de trayectoria predominio. 

Especie Samario Oxina (Ox·) H+ 102 ll 
SmOxl+ 1 1 o 7.4 

Sm<Ox),+ 1 2 o 14.2 
Sm<Oxl, 1 3 o 20.4 

Sm<OH)l+ 1 o -1 -7.9 

Sm(Ox), 1 3 o 23.1 

Tabla 7. Constantc:s de fonucidn de los hidroxocomplojos de samario y de los complejos con oxina.(8) 

Algunos DZPE para samario se muestran en las figuras 29 y 30, para diferentes valores 

de p•Ox'. 
smox\• / Sm(Ox)2 

10 ... ... ••• Sm(Ox), .,. SmOH2 • \\'.- . • . . . . . . . .1 • . . • 
PY ·• 5iñl0xl, 

Sm3• . 
·10 : . 

Sm0H2• : . 
·15 . . . . . . 
·20 . 
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Fisura 29. Diagrama de Zonas de Predominio de Extracción (OZPE) para los complejos de samaño con 
o:dna en el plano py/pH a p•Ox'=3.0. 
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Figura 30, Diagrama de Zonas de Predominio de Extracción (OZPE) para los complejos de samario con 
oxina en el plano py/pH a p•Ox'""' 1.0. 
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3.7. APLICACIÓN DE LOS DZPE A LA SEPARACióÑ DE Ag(O Y Cd(ll). 

Supóngase una mezcla de los cationes plata y cadmio a concentraciones equimolares a 

nivel de trazas, los cuales se desean separar por extracción con oxina. Si se desea una 

selectividad del S l. 81 % puede aceptarse una recuperación hacia la fase orgánica del 

90.9% para alguno de los cationes y del 9.1 % para el otro. Las trayectorias que 

permitirán establecer las condiciones óptimas de separación son, por lo tanto, 

logDM .. +l y logD.,..-1, en el espacio pY/pH. La figura 31 muestra la superporsición de 

las trayectorias de logD.,..+l y logDM'.-1 para los cationes plat.a(l) y cadmio(ll). 

pY 
1• 

10 

·• 
•10 

·11 

... . . . . . . . 
: .· . . 

. . 
!1. 10 . . . . . . . . : .. . . 

· . . .. 
115 ".. • • 21 . . 

.. .. ·. . . . . . . . . . 

R .. ~ 
pH 

Figura 31. Superposición lle las trayectorias de logON .. + 1 para plata y logOM''ªl para cadnUo, en el 

plano py/pH cuando p•Ox'= 1.0. 
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La figura 32 muestra una ampliación de la figura 31, en donde los valores de PY y pH 

representan condiciones asequibles experimentalmente. 

pY 

... ,_ 
~ 10 12 14 .. 

·1 pH 

·2 

Figura 32. Diagrama que muestra las condicionl!s de separación de los cationes plata y cadmio a un 
p•Ox.'-1.0. 

En las figuras 31 y 32 pueden determinarse gráficamente las condiciones de pY y de pH 

necesarias para separar plata y cadmio con una selectividad del 81.813. Estas 

condiciones pueden comprobarse por medio de la hoja de cálculo EXSMNYLY .XLS. 

Si se analiza el caso de Ja separación entre plata y cadmio a un p•Ox'=l.O, 

EXSMNYL Y.XLS arroja Jos resultados que se presentan en Ja tabla 8 a diferentes 

valores de y con una selectividad del 81.81 %. 
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Es imponante señalar que los resultados de la hoja de cálculo han sido corroborados 

experimentalmente en la Sección de Química Analítica de la FES·Cuautillán, para 

diversos sistemas. 

P"I Intervalo de pH de Intervalo de pH de 
seoaraclón (zona ácida) separación (zona básica) 

1 3.3. 4.3 10.9 - 12.8 
o 3.9 -4.6 no existe 
-1 no existe no existe 

Tabla 8. Condiciones de separación para plata y cadmio para difi:rentes \'atores di: rr1 obtenidos con la 
hoja de cálculo EXMNYLY.XLS. Selectividad di:l 81.81%. a partir di;: una mezcla equimolar a 
p•ox1•1.o. 

A partir de la tabla 8 y de las figuras 30 y 31, puede constatarse que los resultados 

obtenidos por un método u otro concuerdan entre sí. La ventaja que ofrecen los DZPE 

es que permiten visualizar de manera rápida y sencilla no sólo el intervalo de pH ideal 

para la separación, sino también el valor de pr. Esto es importante ya que en extracción 

la modificación de la relación de volúmenes no es un . factor aprovechado por la 

mayoría de los experimentadores para mejorar la extracción. Además, cada una de las 

condiciones de separación en EXSMNYLY.XLS se obtiene a un valor de y dado, 

mientras que en el DZPE el valor de y también se determina gráficamente y no sólo el 

pH. 

En las figuras 31 y 32 se observa un intervalo de pH válido para la separación de plata 

y cadmio en la zona básica cuando y toma valores de 1 y 10. Sin embargo es bien 

sabido que en medio acuoso no es posible alcanzar esos valores de pH. De hecho, 

aunque en los DZPE se muestra toda la trayectoria frontera de predominio, la zona en 

la que es posible trabajar experimentalmente abarca en el eje PY valores desde -1 hasta 

1, mientras que de pH es la zona de O a 14 aproximadamente. 
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4. CONCLUSIONES 
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l. Con base en lo presentado en los capC!ulos anteriores, es posible concluir que el 

Método de Especies y Equilibrios Generalizados sí permite construir Diagramas de 

Zonas de Predominio en Extracción para sistemas de tres componentes, en el 

espacio py/pH. Aunque la ecuación que permite la construcción de tales diagramas 

es la misma que para sistemas de dos componentes, la dependencia del coeficiente 

de reparto bicondicional con el cociente de volúmenes de las fases lleva a un 

algoritmo de construcción más complicado: mientras que para un sistema de dos 

componentes el diagrama de extracción lleva de manera sencilla al DZPE, cuando 

existen tres componentes debe utilizarse una iteración .con el fin de satisfacer las 

condiciones de igualdad de py y logot. 

2. Los DZPE bajo condiciones de doble amortiguamiento presentan, la mayoría, una 

trayectoria cerrada. Existe un caso hasta ahora estudiado, la plata, que presenta una 

trayectoria de zonas de predominio abierta. Esto puede deberse a que tiene los 

complejos de estequiometría más sencilla y son los mismos en la fase orgánica que 

en la fase acuosa (1-1 y 1-2). Hasta ahora se tienen pocas explicaciones sobre el 

significado físico de la forma cerrada de estas trayectorias. Es probable que a 

elevados valores de P"f, es decir, cuando el volumen de fase acuosa es muy grande, 

la fase orgánica se satura y no sea posible el predominio de las especies de fase 

orgánica debido a que el sistema de extracción tiene poca capacidad para contener 

especies en la fase orgánica. La forma cerrada del DZPE para la mayoría de los 

cationes a valores de py negativos puede indicar que es necesaria la presencia de una 

concentración crítica de oxina en la fase acuosa para que el reparto se lleve a cabo 

(a esos valores de py la mayor parte de la oxina se encuentra en la fase orgánica); o 

sea que la extracción se ve favorecida por la formación de oxinatos en la fase 

acuosa. 
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3. En los casos en que exista más de un complejo extralble a la fase orgánica, el 

diagrama presenta un cambio de pendiente en la trayectoria frontera de predominio 

entre las fases. Este cambio de pendiente es debida al complejo con más moléculas 

de oxina y a pH más ácidos, ya que estos aductos contienen a la especie HOx. 

4. Con respecto a los DZPE de cationes que tienen más de un complejo extralble a la 

fase orgánica puede verse que a menores concentraciones globales de ox.ina. la zona 

de predominio del complejo con más moléculas de oxina presente en la fase 

orgánica disminuye, llegando incluso a desaparecer del diagrama (véase el DZPE de 

la plata a p•Ox'=3.0, figura 11). 

5. Para todos los cationes es posible apreciar un aumento del área del DZPE a 

mayores concentraciones globales de oxina1 como era de esperarse. 

6. Existen formas similares entre los cationes hierro(Ill), lantano(Ill) y samario(III). 

Todos estos cationes tienen un complejo extralble en la fase orgánica (el 1-3) y tres 

en la fase acuosa. Las diferencias existentes entre ellos se deben fundamentalmente 

a los valores de sus constantes de complejación y de extracción, así como los 

valores de constantes de formación de sus hidroxocomplejos. 

7. La construcción de los DZPE permitió ver que la transformación de un diagrama de 

zonas de predominio del plano pOx'/pH al plano py/pH necesita fijar el valor de 

p*Ox'. Por otra parte, aunque la forma de tales diagramas es parecida, existen 

valores de pH para los cuales las funciones que permiten esta transformación se 

indeterminan. Esto sucede cuando a valores de PY positivos la trayectoria pOx' /pH 

del sistema (dada por la ecuación 19) siempre cruza las fronteras de predominio de 

los DZP de fase acuosa y orgánica en los mismos puntos de pH; es decir, son 
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prácticamente los mismos para todos los valores de PY· Algo similar sucede en el 

caso contrario; es decir, a valores de py negativos ta trayectoria de ta oxina corta 

siempre sobre la de los hidroxocomplejos, lo que da lugar a trayectorias paralelas al 

eje PY que corresponden a las divisiones entre los hidroxocomplejos. 

8. La elaboración de los DZPE para sistemas de tres componentes resulta ciertamente 

complicada y laboriosa. Esto provoca que la enseñanza a nivel licenciatura de la 

elaboración de los DZPE para estos sistemas sea realmente poco didáctica, a no ser 

que se cuente con la herramientas y las bases apropiadas (el manejo de una hoja de 

cálculo, práctica en la elaboración de los DZP, etc). Sin embargo, tal vez sea 

posible encontrar un algoritmo aproximado (por rectas) que permita simplificar la 

construcción de las trayectorias de predominio entre las fases. 

9. La utilización de los DZPE para sistemas de tres componentes se encuentra limitada 

por la práctica. Puede comprobarse su veracidad cuando el PY sea accesible 

experimentalmente y en un intervalo de pH razonable. Aunque por otra parte, y 

como se analizó en los capítulos anteriores, es realmente útil en la determinación de 

las condiciones de separación de dos metales cualesquiera, ya que permiten a simple 

vista determinar con facilidad los valores de PY y de pH sin necesidad de elaborar 

un diagrama para cada valor de PY· (Recuérdese que para elaborar un diagrama de 

extracción logD"/pH tienen que imponerse valores de PY y p•Ox' .) Es decir, 

mientras que las condiciones de separación en los diagramas de extracción 

(LogD" /pH) se determinan a cada valor de PY y p•Ox ', en las representaciones 

gráficas de los sistemas en el espacio PYlpH a un valor de p*Ox' fijo (relacionadas 

con trayectorias frontera de predominio de los DZPE) se puede observar 

rápidamente si la separación es posible a diferentes valores de PY· 
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10. Debido al algoritmo de construcción, los DZPE pueden considerarse como un corte 

a un p*Ox' constante, de un diagrama tridimensional construido en el espacio 

p*Ox'/py/pH. Si estos diagramas tridimensionales pudieran construirse, se podrían 

establecer no sólo las condiciones de pH y P"I necesarias para una separación, sino 

también el valor de p*Ox' ideal para optimizar el proceso. 

ll. Por último puede asegurarse que lo visto anteriormente es aplicable a sistemas de 

cuatro y hasta más componentes, es decir cuando existan más de dos 

amortiguamientos, ya que el algoritmo es generalizable a más de 3 componentes. 
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