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1NTRODUCC1 ON 

Lo• m6todo• 1r•tlcos •On de 1ran importancia en diferente• á­
rea• de la ciencia debldo a que representan en una o varia• dl­
••n•lone• el comporta~tento d• lo•. •i•tema• •n e1tudio en térmi­
no• d• la• dlfer•nt•• variable• que lntervlenen •n lo• prooe•os. 

En este trabajo pre•anta•o• un m•todo 1rlf tco de la Qutmlca 
Analttlca para el estudio do lo• equillbrtos en solución, que 
puede apltcar1e a dlrerent•• area• tal•• como1 Hataturg1a Extrac­
tlva , Control de Procesos, Control de Corrost6n 1 Fertilizantes, 
Separacton de Catione•, etc. 

La utilidad de este a6todo ••observa en la expllcaclOn Y 
ju•tltlcaolOn de t•cnloa• de An611•1• Qulmtoo que oon•ideran la 
determlnaclOn de lo• cattoneer Caloto, Ha1n••lo 1 Croao y LMntano 
con EDTA. Tal•• t•cnlca• 1• encuentran dentro de lo• rubro•I A-
1ua•, Aleacton•• y Dateralnaclón d• Tierra• Rara•. 

A p•••r de que •l ••todo •• ba•a en un apoyo teórico auy 
tuert•,l coao •• obeerva en el Capttulo I> debido a que•• ••tu­
dlan lo• equlllbrlo• en aoluclOn en •l•t•••• bajo aaortt1uamtento 
en una o varia• ••pectes, •• pretenda proporcionar un apoyo a loa 
t•cnlco• de laboratorio de tal forma que puedan entender t•ctl­
aente lo• aqutllbrlo• qutmlco• que ocurren y ayudarle• a optimi­
zar condlcion••· 

Con ••tas Inquietudes deotdlao11 ra•u•tr al co•portamtento •11 
•oluclon acuo•a de lo• catione• mencionado• en un Atla• de Dl•-
1r••a•, lo• cual•• tueron con•truldo• a las condicione& qu• mar­
can las t•cnloa• •eleccionada• y el resaltar au utilidad consti­
tuye •l objetivo principal de ••t• ••tudlo. 

De e•ta importancia y con el tln de aatlizar el trabajo, de­
bido a qu• •• avalúan tunclone• matem&tlc•• complaJaa , •ur1e la 
1aplementao10n de un ••todo coaputaclonal que no• proporciona ln­
toraaclón de lo• •i•t•••• en ••tudto. Dicha lntor•actón ••ta dl•­
ponlbl• a nivel de tabla• de dato• para Dla1raa•• de Dl•tr1buo10n 
de E•p•cl•• Soluble•, para Con•tanto• Condiolonal•• y Bicondlolo­
nal••· Loa data• de ••to• dos últlmoa •i•t•a•• pueden awtrapo­
lar•e a Dia1rama• de zonaa de predo•lnto. 
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en donde L repre•enta a la parttoula, 
K repre•enta al pollrraoeptor, 
"La "L, 11 - 1 1 repr•••ntan a loa anfolltoa y 
"L.. repre•enta al polidonador del •i•tema. 

Para poder entender el comportamiento qulmico d• este tipo de &1&­
tema• •• neoeaario eatableoer un conjunto de equilibrio• qutmicos que 
permitan obtener aua oondioionea. En al caso de aislemas que lle1an al 
equilibrio ea conveniente un conjunto da equilibrios qulmlcos que per­
mitan obtener aua condiciones de equilibrio termodin~mioo. 

Sin embar10, loa posibles equilibrios qutmJcoa preaentea en el 
aistema son muy numeroaos, por lo que •e debe ele1ir una base de equf­
ltbrto• llneal•ente Independientes para dater•lnar el eatado de equi­
librio ter•odtnA•ico del elata••· 

Por supuesto, la base de equillbrtoa linealmente independientes no 
ea antca y, en primer lu1ar, debe ele1lr•e una b••e de equilibrios que 
permita estudiar el sistema <1,2J. 

Dentro de la Escuela Francesa de Qulmtca Analtttca (3J ea fr9~~en-
ta utilizar cuatro tipo• de equlllbrlo que 9on1 . ·· .. 

• Lo• equilibrio• 1lobaleu da dl•oclaciOn que pueden representar-~ 
•• oo•o 

nL, <--> n + 1 L 

•l•ndo i e 11, 2, ••• nJ, 

• lo• aqutllbrioa •uceafvoe de dl•oclao!On que pueden repre•entar­
•e ooao 

•!ando f E (1, 2, ••• n>, 

• lo• equilibrios Clobale• parclale• de dteoolaofOn que pueden 
representar•& como 

"L' <-====-> HL, + < J-1 J L 

•1endo f e (0,1, 2, <J-2>1 y J E <3, 4, , •• ni y 

• lo• equilibrio• de dle•utaofOn que pueden repreaentarae como 

(k-11 nL, <-> (k-JI nL. + <J-11 nL. 

siendo 1 E 10,1, 2, ••• <J-1>J, j E tl, 2, 
k e t<J+l>, <J+2J, ••• nJ. 

<n-111 Y 

Los m6todo• de estudio de los equilibrios en la• dlsoluoiona• aur­
sldoa dentro de la Escuela Franoeaa de Qutmtca Analttlca llevan a la 
selaoctón de una basa de equlllbrlos mAa adecuada para un jua10 de 
constantes de aqulltbrlo bien determinado y, en la medlda de lo posi­
ble, permiten obtener un conjunto almplltlcado de condicione• de 
equlllbrlo por el uao de un conjunto de equlllbrtoa menor al de la 
ba•e requerida para re•olver el sistema, paro de importancia preponde-
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ranl• en el sai•mo. COebe hacerse mención especial del desarrollo de 
estas ld••s en HéKlco por el profesor J. Franco Pérez Arévalo,t4>J. 

En todo• lo• ca•o• en que en un slate•a a• Introducen eapeola• 
qUl•lca• da diferente• •l•t•••• polldonadorea de la •l••a par~loula, 
la• reacoton•• qut•tca• pueden lntepretarae oo•o procesos de lnterca•­
bl~ de la partlcula, con la ayuda de aste •adelo. 

l.l.2.-ESTUDIO OE LOS SISTE"AS POLl"ERIZABLES DE"· 

Aunque los procaaos de poll•erizaclOn o polinucleaciOn de muchas 
1uatancla• no son da•preclabtes, e• de notar que en lo• libro• de Qut­
mlca Analltica elemental \Y aon en mucho• libros no elementales> no se 
eKplica la realización do un estudio sistematice para el analia1• e 
lntarprelaclOn de este tipo de equl 1 ibrios. 

Generalmente se establecen los criterios cuantitativos para saber 
bajo qué condiciones la formac10n de espeotea poltnuotearee ea despre­
ciable, lo que sie conoce como •uro •onanuolear de una sustancia <5J. 

También •a conoce d•sde hace muoho tiempo <oaroa de 40 aRoa> la 
repre••ntaclOn ar~tica da esipecie• pollnucl•are• (6,7,8J. 

un o~~Jun~:b~~ 1~Qu1:!b;~~~ª!ªp:~~~~e~: 1~.Q~~= 1 ~~e:~·t~;~~:eno,~rºC~~= 
da equilibrio• linealmente lndependl•nl•• para reeolver el •iatema. 

El ••quema da comportamiento da la formación de ••pecte• poltnu­
cleare• puede re1umir•a como 

"· '"'. - 1 ' 1 ••• '" 
en donde ft represienta al monOmaro, "• • "t •. 1, repreeentan a 1 o• o l l ¡Omaros y 

"· representa al pollmaro. 

ln~~r;::~:~ªio!º:q~~~~~~~~!º~.•;~T~:!~T~!:i~~I !~~-~~T ~!~~ 1 an~_l lzar 

l "<-> "· 
•l•ndo t e l2, 3, ...... . 

Sin ••barao, en un ••todo de•arrollado en H6xloo <9>, se auatere 

~~:T!~c~~nb:•:.~~1:q~!l~~~l~~.~~=n~::0~T::.~·~: :!uTT~~~f~a~• la poli-

• equilibrio• Clobale• de poltaerlzaotOn repr•••ntadoa coao 

"<-> "· 

siendo i e (2, 3, •••• , • 

• equllibrlo• •uo••lvo• de poli•erlzación representados como 

<1+1) "· <-> 1 "•••11 
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siendo 1 e (1, 2, ••• <•-1», 

equilibrio• 1lobale• parclalaa de poll•erlzaol6n representados 
como 

"· <-====-=> "' 
•••ndo ' e (1, 2, ••• <J-2)) y J e (3, 4, ••• •) y 

• equilibrio• de autorraacoión representados como 

(k-i) "' <-> <J-t> "' + <k-J> "· 
siendo t e (1, 2, ••• (j-l)l, 
k e «<J+t>, <J+2>, •••• ,. 

e c2, a, <•-1>) y 

La e•tructura matem~tlca de loa equilibrio• que deacrtben la polt­
nucleaoión es diferente a la de los equilibrios que describen la poli­
donactón. 

No ob•tante •• poalble encontrar alauna ai•llitud entre ••boa aru­
poa de reaootonaa el ae define a H co•o una autopartlcula dentro de 
los equtltbrtoa da pollnuoleaolOn. 

De aata forma, •e pueden introducir los 

• equtllbrlo• •Uce•lvoa d• for•aotOn da aapeol•• pollnuclaarea con 
la autopartlcula rupreaentadoa como 

H1 + H <-> Ht1•11 

siendo 1 e (1, 2, ••• <•-1)). 

Con e•te nuevo conjunto da aqutllbrio• •• pueda ralnterpretar al 
oo•porta•l•nto de lo• tenO•enoa da pollnuoleaolOn, aprovechando la 
alat••attzaotOn de la E•ouela Franoeaa d• Qul•loa Anallttoa, oon•tde­
r•ndolo• oo•o prooeooa de lntaroaablo da autopartlculaa. 

1.1.3.-ESTUDIO DE LOS SISTE"AS DE" CON FOR"ACION DE UNA NUEVA FASE. 

En muchos oaao•. el comportamiento qul•lco de lo• •iatema• eetA 
relacionado con la formación da una nueva taae. En esto• ~-~os, •i 
bien e• cierto que aumenta el namero de co•pon•nt•• en el •latema, 
ta•bi•n ocurre que la aparición de la nueva taae di••inuye el número 
de arados de libertad <si •e encuentra en equilibrio con la dl•olu­
olón>. 

En ••t• ca•o, el conjunto de equilibrio• linealmente independiente 
~~iub~Tt~:~v:n~:"~:r:!:f!~ ~:r~.e~u:!!t~::e~• el de lo• equlltbrlo• d• 

A•f, en •i•te•a• en lo• que sólo hay pollnucleaciOn de H y la 
tor•aolOn de una nueva ta•e de composición M. 1 • • puede pensarse en el 
ea quema 

en donde al aublndloe CeJ representa que M. forma otra ta1e. 



CAPITULO I 
FUNDAMENTOS TEORICOS 
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LOS HETODOS DE ESTUDIO DE LA QUIHICA ANALITICA. 

Una de I•• herramientas da a•tUdio máa poderosas para al diaeA'o, 
predicciOn e interpretaciOn de técnicas de análisis ea precisamente la 
QufNioa Analttica. 

Parte de •U •xito •e debe al 1rado d• •iatematlzaciOn alcanzado •n 
el e•tudto de lo• diferente• procesos ti•iooqulmicoa que se presentan 
en lo• •istema• analizadores. Este progre•o ra•ulta muy evidente en el 
caao d• lo• equilibrios qutmico• en dlaoluolOn. 

La• técnicas que resultan el prtnclpal tema de estudio de eate 
trabajo deben analizarse de acuerdo a diferentes etapas, que soni 

• identificar el tipo de equilibrios Involucrados en cada técnica ••1 como su Importancia relativa y aus esquema• de comportamien­
to, 

juatif loar las condicione• de trabajo haciendo uso de criterio• 
y ••todo• deducido• en Qulmlca AnaJttloa y 

• elaborar lo• apoyos 1r4f 1cos nece•arios para su mejor compren­
•IOn. 

A cantinuac10n •• procederA a deaarrollar brevemente alguno• de 
lo• tópico• m6e relevante• relacionados con e•tas etapa• de estudia. 

1.-LOS EQUILIBRIOS Y ESQUEMAS DE USO HAS FRECUENTE EN• QUIHICA ANALl­
TICA. 

1.1.-SISTEHAS SIN AHORTIGUAHIENTO QUIHICO. 

l..a• reaccionas qu1•ioaa oo•o proca•o• de tntoroa•bio de partfoulaa. 

La Qutmtca Anallttca contemporanea eatudta los equilibrio• en di­
solución conalderando a la• au•tancia• da acuerdo a una claaltlcac1ón 
que involucra diferentes rubro1, tales como partfcula•, donador•• y 
receptare• da•••• partfoulaa y antollto• <que tienen una función am­
bivalente). 

Ea aal que, ae¡ün •ea Ja 1uetancia qua •• defina en un sistema 
como la parttcula, •e pueden tener equiltbrlasi 

• Acldo-ba•• <en el ••nttdo de BrOn•t•d> •i se considera al protón 
como dicha parttoula, 

• redox ai •• el electrOn el que •• can•1dera como Ja parttcula, 

de foraaolOn da •U•tancia• compleja• <o simplemente complejo•) 
en el oaao de que se con•idere otra molécula, Alomo o ton como 
Ja partlouJa. 

1.1.1.-ESTUDIO DE LOS SISTEMAS POLIDONADORES DE PARTICULA L. 

Hucho• de esto• equlllbrlos, en mayar o menor medida, sl¡uan un 
e•queaa da comportamiento que puede resumirae1 
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El conjunto de equilibrlos d• aolubtlldad en eate caao •• repre­
••nta como 

1 "· C•f <-> • H1 

•lendo • e (1, 2, ••• , •• y 1eneralmente • ~ •• 

La aolubllldad de la especie que for111a la nueva. ta•a <S"•••1> 
re•ulta •ar la concentraclOn mAxima da Ja auma de toda• la• e•paolea 
de H •n al •lstama. 

1.1.4.-ESTUDIO DEL COHPORTAHIENTO QUIHICO DEL SISTEHA GENERAL H-L EN 
DISOLUCION. 

En alate11aa en donde exi•te tnt'ercambio de la parttcula L ademas 
de la poi lnucleaolOn d• f1 junto con la ton1aoión de nueva• tases el 
comportamiento del •Jet••• carre•ponde a eaqu•ma• mucho mAa complloa­
doe que lo• anteriormente 1effalado• y puede eacriblr•e como1 

H., L1 e 11 1 1 • 1 IH, L, e 1 1 '"• L, 1 1 1 1 • 1 1 1 •• • '"• L/"1 /L 

•t•ndo ' e (0, 1, ••• , .,, k e to, 1, ••• , a), en tanto que j[i] y 
lCkl indican que el conjunto de valorea de loa namero1 aatequiométrl­
oo• j y 1 depende de loa núaero1 ••tequio•6trloa• 1 y k re•peotiva­
mente. 

Et evidente que los sJ1tema• de polldonacJOn monomérico•, de poli­
nuoleaclOn pura y formaolOn de una nueva ta•e re•epecto de H, presen­
tado• en laa •eccJonea anteriores Bon ca10• partloulare• del último 
eequeaa de co•portamlento qulmloo pre•entado. 

Sin embar10 1 el trata•iento coabinado de lo• elel•••• d• polldona­
clOn, pollnucleaolOn y toraactOn de nueva• ta•es, con lo• principio• y 
••todo• que pu•d•n deducir•• para loa caaoa partlcularee anterlor•ente 
deaortloa, lleva a una d•aortpolOn coapleta del oa•porta•lento qut•lca 
del atal••• 1•neral de H y t.. • 

E1to es 1 el ••lado d• equlllbrlo del •l•tema 1eneral H-L en ..:iao­
luoiOn pu•de con•lderar•• como una comblnaciOn da 1ntercamblo d• par­
tlcula• de L por ••pecies de M con polinucleact6n de H y L y tormaciOn 
de nueva• fa••• H~L1111a• 

1.l.6.-ESTUDIO DE LOS SISTEnAS CON EQUILIBRIOS DE REPARTO ENTRE FASES. 

Dentro de la Qulmlca Analittca, al estudio del reparto entre ta••• 
reaulta •••nolal 1 para ••tablecer lo• tund•••nlo• teórico• de múltt-, 
ple• operaclone• de aeparaoiOn. 

Dentro de eato• proce10• •• clA•ico el estudio d• loa repartoa de 
••traac10n llquldo-llquldo, interoa•blo tOnioo y ad•orclOn. 

Aunque lo• equilibrio• de reparto entre ta1es que •e establecen en 
loa proo••os anteriormente mencionado• tienen una ••truotura formal 
diterante, ••un hecho bien •abldo en Qutmica Analitloa que cuando •a­
toa equilibrio• de reparto•• ••tabl•cen en condicione• ll•ite, •U 
eatruatura tor .. 1 viene a ••r la •l•••· E•te hecho ae reaaltarA m•s 
adelanta en ••le ml••o capitulo pero a conttnuaol6n ae de•arrollar•n 
loa ••p•otoa mAa relevante• del reparto en sl•t••a• no amorttauadoa. 
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1,1,B.-ESTUDIO DE LOS REPARTOS SIHPLES. 

Se procederA a repa•ar muy brevemente lo• equilibrios •imple• de 
reparto que pueden utilizaraa para deeoribir loa tanOmenos de reparto 
entre ta••• en •istema• m4• complejos, 

ESTUDIO DEL REPARTO SIHPLE DE H ENTRE DOS FASES. 

Si H es una •ustancia capaz de aufrir un reparto entre doa taaes 
in•i•cibles o parcialmente miscibles que se encuentran en contacto, de 
••n•ra qu• el reparto puede ser descrito de acuerdo al esquema 

"'" y al equlllbrlo1 

"<-> iir 
•• dice que H eutre un reparto •impla entre eaaa taaes. 

En a•t• caao H repra•anta a la •uatancia H en una da las tasas 

mientra• qua H repraaenta a la •u1tancia H en la otr~ tasa. 

Equilibrios de reparto aimpla1 se encuentran frecuentemente en loa 
prooe•oa de extracción liquido-liquido y menos frecuentemente en los 
de lntaroa•bio 16n1oo. 

ESTUDIO DEL INTllRCAHBIO SIHPLE DE H Y H ENTRE DOS FASES. 

Sean H y N do• suatancias capacea da repartir•• entre do• tases de 
acuerdo al asquemaa 

H/N/H/N 

y al procaaoa 

H + li <-> H + ii1 

se dice entonce• qua H y N autran un intercambio •imple entre esaa , ..... 
Ea claro qua •1 H y N praaentan en ••• •!•tema prooaaoa da reparto 

ai•pla, •• puad• definir uno de intercambio almple, pero que no es 
indapendl•nte de ello•. Sin ••bario. si H y N no pueden autrir reparto 
•i•pl• en ese •i•le•a ••to no i•plioa que no puedan pra•antar un in­
teroa•bio •!•ple. 

El ejemplo cl••lco de interca•bio •Imple que no est~ a•oclado a 
reparto •i•pla •• al intercambio iOnico. 

1.1.7.-ESTUDIO DE LOS REPARTOS COHPLEJOS, 

Rara vez •uele ocurrir que en un •latema •• presenten proce•os da 
reparto aimple• porque el co•portaalanto da las •ustancias en cada ta­
•• 1anaral•enta •e ve complicado por una aeria da proce•os. 
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Sl cada una de la• taaes que contiene a H ae deja lla1ar al equl­
llbrlo por ••parado, el eatado de equlllbrlo de cada •l•tema depende 
de loa proce•o• que M pueda tener en cada fa••· Al momento da poner en 
contacto a•b•• tases, al nOmero d• 1radoa de libertad del •lstema dl•­
•inuye porque deben equilibrarse 101 proceao• de reparto entre ta•••· 

A contlnuacl6n •• estudlar•n a11unoa da loa prooe•o• de reparto 
complejos que pueden encontrara• con tracuenola. 

ESTUDIO DEL. REPARTD/POL.IHERIZACION DE H ENTRE DOS FASES. 

Sl H pueda pr•••ntar pollnucleacl6n en ambas fases, pueden propo: 
nerae equlltbrto• de reparto que conalderan esta polimerización den­
tro del conjunto de equtllbrlos lndependientea que deaorlban al com­
portamiento qulmico y de reparto del alatema, loa cuale• pueden repra­
•entarae con al ••quemas 

"' • • • 111. '"' • • • 1n. 
Y aa¡an loa proo••o•1 

J "· <-> 1 "·' 
•iendo l e u, 2, ••• ,•> y J e 11, 2 •••• ,8>. 
ESTUDIO DEL REPARTO/PDL.IHERIZACIDN/PDL.IDONACIDN DE H-L ENTRE DDS 
FASES. 

Todavla puede ocurrir que cuando H y ~ •e encuentran preaentea en 
una o ambas fa••• en donde el reparto ae puede ealableoer, para 1 le1ar 
al equilibrio de reparto del alatema, deben aatlataoerae tambl•n 1a1 
condlolona• de aqulllbrlo de pollmarlzaolOn y polldonaclOn en cada ta­
••• 

En e•ta ca•o, dentro de la ba•e de equillbrloa independiente• de­
ben •noontraraa equilibrio• del llpor 

K Hd.oa111 + <ly[KJ/k - xJllJ/k) L1 <-> ~ 
•i•ndo 1 E (0,1, .... ••• k E 'º· 1, ••• ,b) y • E '°• 1, . .. .,, 
o bien equl l lbrlo• tale• 001101 

• H1L1111 + (l)ll•l/k - •Jlll/kl ¡:;, <- ".L,1.1 

•l•ndo 1 E 'º· 1, ... , •>. k E (0, 1, •••• bJ )! • E 'º· 1, ... iJ. 
De•1raoiadamente no •• raro encontrar •ate tipo d• reparto• ya que 

•uoha• veoea ae introduce un co•ponente diferente a M para poder obte­
ner condlolonea de reparto Optlmaa para él. 

E• de notar también como lodoa los reparto• descrito• anteriormen­
te han quedado incluidos en eate último ••quema, con todaa laa oon1e­
cuenoia• qua e1to trae oonal¡o. 
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1.1.e.-ESTUDID DE SISTEnAS nULTICDnPDNENTES DEL TIPO H-L-z-v-x-••• 

Para terminar d• complicar las ooaaa, ••poco trecuanta que en un 
sistema da interés prAotloo aólo haya dos componentes lcomo H Y L> 
adem•s de loa dl•olventes, lo qua ya debe dar una ldea del grado de 
oomplejldad alcanzado y de au craclmlento en pro¡reslón ¡eométrlca ca­
da vez qua •e introduce un nuevo componente. 

Sin embarao, tambl•n es frecuente que muchos •lstema• de 1nter6• 
pr~ctioo sean controlados por la imposición experimental de algunas 
variable• y no a• raro qua alauna• de las variable• impuesta• sean de 
naturaleza qutmioar eato ••, que la composición de alguno• componente• 
y •ustanclas del •istema •e mantan1a inalterable. 

La imposlolón da e•ta1 variables lleva a una disminución de los 
1radoa de libertad del si•tema y a una stmpllticaolón de •Us esquema& 
qutmtoo• de comportamiento. El aecrato de la aimpliticación consiste 
en hacer uso adecuado de laa variable• que han sido impuestas. 

En la alguiente sección se describen los esquemas de comporta­
miento da loe compon•nl•• de un •i•t•ma cuando •• imponen condlclone• 
d• ••ortlaua•l•nlo qul•lco. 

1.2.- SISTEHAS CON UN SOLO AnORTIGUAHIENTO QUIHICO. 

¿En qué con•l•te el ••ortl1ua•lanlo qUl•loo? 

Un •i•tema multivariable aiempra •• dltlcil de estudiar, tanto por 
procedlmiantos teóricos como experimantalea. La forma metodoJO¡ica maa 
convaniante para emprender su estudio es diminuir el número de 1rados 
de libertad del alatema. 

La disminución de los 1radoa da libertad da un atatama multicompo­
nenta y multirraaccionante pueda hacerse imponiendo una o varias de 
su• propiedades1 en particular puede imponerse la concentraciOn de uno 
o vario• de aus componentes durante el transcurao de algunos de sus 
prooe•o•, tales como reacciona• qutmicaa, tormaciOn da nueva• faaes, 
reparto entre tases, etc. 

Cuando la conoantración de una o varias espacie• qulaica• •• •an­
tl•n• conetante durante el cureo de al1uno• prooe•O• que ocurran en un 
•l•te•a •• die• que ••te ••t• ••ortt1uado en ••• o •••• ••peales. 

1.2.1.- DEFINICION DE ESPECIES GENERALIZADAS. 

En Qulmlca e• coman hacer •b•tracclonaa tendi•nl•• a englobar Jos 
comportamiento• tisicoquimicos da al¡unaa ••P•clea, de acuerdo a una 
norma o claslticaclón. Tal e• al ca10 d• lo• concepto• de ia6topo y 
de ••lado d• oKidaoJOn. 

Esta abstraoclón permite resumir la• oaracterlsttcaa m•• importan­
te• de un comportamiento qutmioo en particular a trav•s de tnteracclo­
nea que •• describen con modelo• matem~tlcoa de estructura •~• •impla 
qua en al c••o en qua no fuera posible realizar dicha abstracción. 

Cuando en un •i•tama polidonador de partlcula L con esquema 

Ht.. 1 • •• 1nLIHIL 
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•e impone la concentración da la partlcula L, puede demostrara que Jaa 
fracciona• molara• l1nHL• adquieran un valor único. <9J 

E1la hecho puede utt l tzar11e para detlnlr una eepacie 1anaraltzada 
da H <H'> da manara qua 

IH'I • ¡H¡a,.CLI ª fHLflX,.LCLI e••• • fHL., l«,.L111L1 

La función única de L oc,. 1 L, •• conoce como caat tol•nla de co•ple­
jaolón da Sohwarzenbach de H qua dependa do L y lau funcionas a,.L,1L1 
pueden interpretarse en forma similar a ella. Tambten ea de notar la 
relac10n 

f11 L 1 1 L 1 11 ~O!" l. 11L1 J- I • 

La abundancia relativa da la1 e1pecle1 HL.1 en al ahlama aólo da-

~~~~T.~:!.~~!ºrc~~t!~Jd!mp~~ª!~ ~~nJ¿n~~·~~ t~ac~~on~!ª!~~~~~!ºfwL~::~ 
o en el conjunto de cooflclentes de complejactOn a,. ... ,CL1• 

Formalmente, la eapecie ¡anaralizada "' ¡uarda la mhma ralaoiOn 
~~~ :~: :~~=~!ª~u=L\oªdl¡fn!~~ueata que un laOtopo da un elemento dado 

Ea claro que para un aiatema polidonador d9 L. con el ••quema anta• 
rlormanta da1crito 1 la conoantraclOn da la espeole ¡eneraltzada H' 
puede ldentlf lcaraa con la concentración total de H, por lo que e1ta 
dattntclOn pued• paracer trivial. 

Stn embar10 1 en •iatemaa oon mA1 componente• y mA• aqutl1brio• 
ta ldent1tioac10n ya no aa poaible, como•• explica a oontlnuaoiOn. 

1.2.2.- ESTUDIO DE LOS SISTEHAS GENERALIZADOS POLIDONADORES DE L' BAJO 
CONDICIONES DE AHORTIGUAHIENTO EN X. 

St1tama• H-L-X pueden dar lu1ar a una ¡ran cantidad da espacias al 
combln•r•e qufmlcam•nte. 

Sln embar¡o, at aa a•orti¡ua IXI en aaa ai•ta•a ae obaarva una 
di••lnuoton en 1u1 arados de libertad. 

51 •e pianaa en definir ••peal•• &•nrallzada• por la formaoiOn de 
conjunto• en donde la relaclOn ••tequlom6trtca da H con L ••• conatanM 
te en tanto que la de X aa deja variar se tiene 

IL'I. , ... , .... ,., • ILXJ,•••1 ••••• ILX .. j«a.111111 

)!' 

alendo e (0, 1, ••• , n). 

Como •• axpllcO en la 1eccl6n anterior, •i IXI no aa•bta durante 
lo• proo•eo1 que ocurran en al elate•a, todos lo• oo•f lalentee de oo•­
plejaolOn def1nldoe anter.lor••nte aon constante•. 

La aonatancta de 1 os coet iclentes da coaplajaolOn 1aA'alada anta .. 
rtoraenta permita concluir do• co1a1. La primera da el laa •• que la• 
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concentraciones de las especias ¡anerallzada• 9igue ~na proporciona­
lidad directa con la de cada una de las aapecl•a qulmicas que se utl-

!!:~rid:n.:uq~:f!~~~l~~o~~r~i~~!l1~!d1;.J!lt:8 d!=~~~~-~n ~~ ·;~i:~:~c7: 
de un isomorfismo en el esquema da loa sistemas polldonadores de la 
parttoula L con otro alatema en donde las especies ¡eneralizadas defi­
nidas anteriormente auatituyen a las eapeclea qulmlcaa del esquema 
a imple. 

Asl, bajo condiciones de amortiguamiento en X se puede decir que 
al intercambio de parttculas L algue un esquema 

HL. '1 ••• /HL' /H' /l.' 

Pueden detlnlrae entonces equlllbrlo• 1anerallzado• •Uoaalvoa, 
1lobalea, 1lobalea parolalaa y de dlsautaolOn para alateaas H-L-X con 
X lapuesto. 

l.2.3.- ESTUDIO OE LOS SISTEHAS OE POLIHERIZADLES DE H BAJO CONDICIO­
NES DE AHORTIGUAHIENTO EN X. 

Slatemas del tipo H-X tambi•n pueden dar lu¡ar a una gran cantidad 
de especies al combinarse. 

Si ae amortl¡ua la concentraoiOn de X en el sistema pueden defi­
nirse las ai¡ulentea eapaolea l•n•rallzadaa 

IH1'1 • IH1 l«..1 e•, 
aiendo l E Cl, 2, ••• , •t. 

Pueden d•flnlr•a entoncea loa equlllbrloa genorallzodoa auoealvos, 
llobale•, 1tobalea parolalea y da autorreacclOn de poll•erlzaclOn para 
•l•l•••• H-X con X lapuaato. 

l.2.4.- ESTUDIO DE LOS SISTEHAS DE H CON FORHACION OE UNA NUEVA FASE 
BAJO CONDICIONES DE AHORTIGUAHIENTO EN X. 

Para •lateaaa H-X con formación de una nueva fase y amortiguamien­
to en X, ademAa de lea ••pecte• 1enarallzadaa solubles definidas en al 
apartado anterior, pueden def lnirae también e•paoiaa •aneral lzadaa ln­
•olublea da manera que 

H.,.,' • la mil• insoluble entra la• tase• H.,.,, H.x •• ,, 
HaX11 c •1 ,., • 

D• eata torma, puede proponerae la exlatenoia de aqulllbrloa aene~ 
rallzadoa de eolubllldad, que pueden repr•••ntaraa oo~o 

"· 1 • , , <-=--> • "· ' 
atando l E tl, 2, ••• , •) y generalmente a~ m. 

l.2.6.- ESTUDIO DE LOS SISTEHAS CON EQUILIBRIOS DE REPARTO ENTRE FASES 
BAJO CONDICIONES DE A"ORTIGUAHIENTO EN X. 

A•l como pueden definir•• aapaoiaa 1enaraltzada• tanto para espe­
cias •olubl9• como inaolublaa, ea poeible hacerlo para laa diferente• t•••• qua•• encuentran en equilibrio da reparto. 
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Por lo tanto, para 1latema1 H-X qua pueden pre••ntar reparto entre 
do• t••••• pueden detlnir•e la• a~peciea 1enaralizada1 

I"• '1 • IHila"' 111 

•i•ndo le U, 2, ••• , •>. awi como 

'"·. 1 • 1ii1 la.. 1 1. 1 

•i•ndo 1 e u, 2, ••• ' iJ. 
NOte•• o6mo en el coeticienla de complejaolón da laa e1paoie1 H1' 

•• eatableoe una dependencia de la IXI en la otra ta1e. E1to •• po•l­
bl• tanto en al ca10 en que 1610 pueda haber X en la ta1a repra•entada 
como 11 X 1utre un equilibrio de reparto •imple del tipo 

X<-> i' 
porque en todo ca•o la dlteranola ent.r• IXI y !XI •• una oon•tanta. 

De eeta tor••• pueden ewtablecer•• equl l tbrlo• 1•naral ta:adoa de 
reparto •l•ple, da lnteroa•blo •l•ple y de reparto poi l••rlzaolón bajo 
condicione• de a•ortt1ua•l•nto en X. 

1.2.6.- ESTUDIO DEL conPDRTAnlENTO FISICOQUIHICO DEL SISTEnA GENERAL 
n·L-X EN DIBDLUCION, INCLUYENDD EL REPARTO ENTRE FASES, BAJO CONDICIO­
NES DE AllORT 1GUAH1 ENTO EN X. 

En apartado• anterlaraa ••estudió el oa10 del •l•tema polldonador 
de l.' bajo condicione• d• amortlauaalento en X. 

En el ca•o de ••l• 1i1tema 1eneral, ademA• de la• e1pecie1 ¡enara­
lizada• L' y "L 1 •, pueden definir•& las ••P•cle• l•neralizadaa en 
otra• ta1e1, tanto por 1u formación como por el reparto1 e1to a• 

o bien 

y 

liiL1 'I • IRt'1la"L1e11 

de ~=~~rf~i::~1~:~!~:Ó~·q~:u~!~:~:~~.~·~:!ª~~~~=~:r~~lo~:!u:! 1 !~:111~ 
brlo da ••l•• ••peoie• 1•n•ral lzada•. 

1.3.- SISTEHAS CON AnDRTIGUAHIENTO QUI.MICO nULTIPLE. 

Ha•ta el mo~•nto •• ha de•crlta muy rAptdaaente la altuaclón da 
•i•t•••• del tipa H-L-X bajo condlclon•• de aaorttauaalento •n X. 

Se ha ln•i•lldo en •I hecho da que el aaorttauamlanto en X reduce 
el nü•ero da arado• de libertad del st•l••• y, mediante la deflnlctón 
de ••pecle• y equiltbrtoe a•nerallzado•, puadan encontrar•• ••quema• 
de co•porta•lento ya conocido• para lo• st1tama• H-L, 

Sin eabarao, en la realidad, 101 proce•os ftatooqulaico• de inte-
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r•• prAotico rara vez se encuentran en preaancla de un solo amort11ua­
miento. 

La variable qua m•• frecuentemente aa amorti1ua para controlar los 
proce•o• fi•1coqulm1oos que involucran dlaoluclones acuo•as ea al pH1 
pero ea bien ••bldo que para reaular el pH dobe contarae con un sis­
tema reaulador o ªbuffer•¡ aato l•pllca nece•arlament• la ••l•tencla 
de do• a•ortt1ua•lontoa qutmlcos, •1 de pH y el del •i•t••• ra1ulador. 

LQu~ ocurre entonce• en los aistema& de tipo H-L-Y-X cuando se 
·impone aA• da un amortiguamiento qulmlco? Eate es el tema da eatudlo 

del sl1ulenta apartado. 

1.3.1.- ESTUDIO DEL COHPORTAHIENTO FISICOQUIHICO DE LOS SISTEHAS CON 
AHORTIGUAHIENTO EN X Y Y'. 

Suponaa que se tiene un aiatema de tipo H-L-Y-X. Coao •• ha visto 
en la aacciOn anterior, si se impone amortiguamiento en X pueden defi­
nir•• ••pectes aeneralizadaa con la ayuda de lo• coeficientes de com­
plejaclOn que sólo dependen de IXI, lo que 1 leva a una dl•mlnuclón de 
lo• arados da libertad del •l•tema. En particular aa defina la e•pecie 
aeneral izada Y'. 

Si en el alate .. •• e•co1en oondlclone• tale• que ta•bl•n ae i•po-

~~on~~ ::º~!~f!:'8:!:~~~.~~.l!~lo•~.~l~eyq~~ Y~>•!•::j! •:!!r~~~~a~~:~~~ 
a ••1undo orden. 

Puede demoatrar•• que la• condlclone• de dobla amortiguamiento fi­
jan laa traoolone• molare• de un cierto número de eapeoiea qul•loaa, 
agrupada• en conjunto• detlnldoa adecuadamente <10>. 

Oa esta forma, ae definen aapaolea 1anerallzada• (aolublea) a lra­
v•a d• ooetloiantaa de oo•plejaolOn haa~a de aeaundo orden, dependien­
te• de X y Y', tala• que 

IL"I • IL'l«&.·1.,·1 :s ILlak.-1«L·1y·1 

1 HL1 ' • 1 • 1 "L· ' 1 ª" L 1 • f " • 1 • 1 HL, 1 Clltt L 1 1 1 ' ª" L 1 • 1 " • 1 

Nóleae que la• ••pecl•• ••narallzada• L'' y HL1 '' •• han diatln-
1uldo con doble apóstrofe para aubrayar el hecho de que aa necesita 
doble a•ortlauamlanto para qua eKl•la una proporolonalldad directa en-

~~~-~~r~~~~T~!r:~!~~-~==~~~t~~=oye!::cJ;! 1~n.J:Tllad!~~. qua permite 

A1l, las ••paol•• qul•ioaa del tipo"'• L', "L1 ' •e dice que •on 
••pacle• 1anerallzadaa a prl•er orden (porque son definida& oonaide­
rando sólo al amortl1uamlento a pri•er orden>an tanto que la• espacia• 
qul•loaa del tipo H''• L'', HL 1 •• se dice que son eapeoles 1anarallza­
da• a aeaundo orden <ya que se definen tomando en cuanta amortigua­
•lantos a •ea:undo orden>. 

E• poaible también definir un coeticlente de co•plejaclon blcondl­
clonal ••&ún la acuaclón 
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a•f ooao ••peoi•• •enaral izada• in•olubla• a ••1undo orden 

"•••i'' •la m.l• ln•oluble entra 11.•,.,, H.L'1••• ••• , H.L-.r.1'••1• 

Como bajo cond!cionea de doble amortl1uamiento loa arados de li­
bertad del •!•tema han di•minu!do la• especie• 1•neral1zadaa a ••aundo 
orden •iauen ••quemas de comportamiento fislcoqutmloo m.I.• el•ple• que 
el de la• eapeci•• qu1micaa a primer orden o que el de laa e•peole• 
_qufmica• simples en e•a mismo ai•tema, 

Aaf, un sistema del tipo H-Y-X bajo condicione• de doble amorti­
auam1ento preaanta aaquamaa de polimerización del tipo 

"·. '' ·. · '·"· '. '"'.' 
••quema• da formación de nuevaa fa•ea tala• como 

"· 1. 1 • ' '"·.' 1 •• • '"ª '' /ff''' 
y esquema• de raparto/polmerizaciOn 

H' '/K, '• / •• , /fti '' I ii• 'Jii, '' /, •• lii. •' 

1~· t:~!~r~~e~~~·r. d~r!~:o~ª ~ ºí:• t~:rJ! l t~nl~~; ! tapueato• 
<adem.I.• de 

Por otra parte, un aiateaa del tipo H-L-Y-X bajo condiciones de 
doble amorti¡uamlento sólo oompltoa loa eaquemaa anteriores por la 
aparición loa esquemas de polldonaclOn de la partfcula aeneralfzada a 
•••undo orden L' '. 

1.3.2. - ESTUDIO DEL COHPDRTAHIENTO FISICOQUIHICD DE SISTEHAS CON AHDR­
TIGUA"IENTO QUIHICO HULTIPLE. 

De to expl loado anteriormente en aata aaco16n •• puede hacer al 
•iaufente razonamiento lnduotivo. 

Sea un •i•te•a con un námaro taual a CT • 2> oomponent••• tal oomo 

"-L-X- ••• -Y-Z. 

T + 2 
Si •• i•ponan T a•orti1ua•i•ntoa quf•iooa en el aiatema ae pueden 

definir la• ••peoie• aeneralfzada1 L"•"•'•""'LirH•, ••• amorticuadaa a 
orden T, cuyaa oonoentraolonea •i1uen una proporolonal ldad directa con 
la1 concantracfonea de e•p•ct•• qufmloaa aimpl••· 

El comporta•iento de ••toa aiat•••• puede interpretaraa con eaqueM 
••• •iaple1, conafderando el arado de complejidad aparente del alate­
•a, por la dla111nuct0n de su nümero de gradoa de libertad a travé1 de 
loa coetfctentea de oomplejacJOn haata da orden T definido• en el ala­
teaa Y exclusivamente dependientas del amorti1uamiento mQltiple de or­
den T. 

0.ntro de ••loa ••queaa• hay que conalderar la poJl•erlzaolOn/ po­
ltdonao10n con foraaolOn de nuevaa taaea, representado por 

H. L1 r 11 1 ' 1 • 1 /M1 L, r 1 1 ' '"• L1 , 1 1 1 • 1 1 ' I • •• JH1 L' /H1 ' /L' 
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•lande e (0, 1, ••• , .,. k e'º· 1, ••• , a), an tanto que j[lJ y 
ICkJ indican que el conjunto de valora• de lo• nOmaros eatequlométri­
oo• j y 1 dependa de loa n6mero• ••tequiom6tr1coa i y k re•pectlvaman­
te. 

Otro ••que•a frecuente puede ••r al de reparto/poti•erlzaoión/po­
ltdonaolOn, representado coao 

L• /H1 ' /H, L• 1 ••• /H1 L, e 1 J • ¡c;-" ¡;¡;-t¡¡;¡;¡:;-¡ ••• I~ 

alendo 1 e (0, 1, •••• •>y. e (0, 1, •••• ;,, en tanto qua loa ooa­
tloientaa aatequlométrlooa j e y dependan de los coeficientes 1 Y j 
raspect 1 voa. 

En este mismo siatema, en caso de !aponer (T + 1> a•ortl1uaaiontoa 
qut•taoa, lo• oaqueaas de oo•porta•lanto •• ataplltloan·a la poll•erl­
zao10n aon toraac!On da nueva• fa••• 

H. 1 • 1 1 • • 1 1 IH. e ' • 1 1 ¡ • • • /H1 e • • 1 1 /H 1 • • 1 1 1 

y al raparto/pollaerlzaclón 

H••••• /H,c•••• / ••• /H.'"''' l~l~l ••• IH.'•••• • 

rece~ot:::.~~=~ ·~.~!!~ii:!~~=·•:.d~r~~~p~r!ª~!·~t~Jf:,:;~o~~!~!~~.ª~~ 
(T + 2> co•ponantea H-L-X- ••• -Y-Z an a•queaaa da coaporta•lanto t•o­
•ortoa con •l•taaa• de doa oo•ponanl•• <H-L> o da uno aolo (H), Eata 
l1omortismo axl•ta por al aaortt¡uaalanto qutalco da lo• T o (T + 1) 
oo•pon•nta• adecuados an al ai•tema de inter•• con loa coaficlenta• de 
oomplajaciOn To <T+l>-oondiclonale• qua con•lderan a •u vez coefl­
olante• de co•plejaciOn haata de orden T o (T + 1) según la acuac10n 
1enera 1 

CI • (QI ). • • ((1 ) 
"ILJCIJ<X, •••• yc.-;ri ,z1 •-• 1 ) HlLJCtJ<X> HlLJtlJH-ll <Z 1 •- 11 ) 

1.3.4.- UNA OBSERVACION SOBRE EL ESTUDIO DE LOS SISTEHAS BAJO CONDI­
CIONES DE AHDRTIGUAHIENTD QUIHICD HULTIPLE • 

. La• oonclu1lona• qua puedan obtenerse del estudio de sistema• bajo 
oondloione1 de a•orti1uamlanto quimloo mOltipla •onr 

• Una aaleoclOn adecuada da la• variable• qutaloa• qua ae van a 
amortt1uar an un •latama •ultlcomponent• y •Ultlrraacclonante 
dl•mlnuya al nümero de arado• de libertad en el statema. 

• En alate•a• •Ultlcomponantes y •ulttrraacclonantea, la daflnl­
oiOn da aapecle• y equlllbrio• 1•nerallzadoa a trav•• de coefl­
olanta• da complaj&o16n que aólo d•pandan de laa condiciona• de 
••ortl1ua•l•nto peralta encontrar un l•o•orf l•mo del comporta­
•lento tlaicoqu1m1oo de •sea •l•ta&aa con el de alate•a• m~s 
•l•plaa (en componentes y reacciones>, lo qua juatlflca el es­
tudio de aaqua•as •l•plae qua deapué• pueden generaltzarsa. 

•Loa esquamaa que aparecen traouanta•ente an la Quimloa Analitlaa 
en dlaoluclOn aonl la poi i••rlzaciOn, la poi l••rlzaclOntpol ido­
naolOn, la poli•erlzactOntpolidonaciOn con apArlolOn da nueva• 
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ta1es, el reparto simple, el reparto/poi lmertzaotOn y el repar-

2.- L.O~º~~~+~¡m;~z;am/~~~ma~~6~Á QUIHICA ANALITICA. 

2.~.- CRITERIOS EN CUANTO AL COHPORTAHIENTO CINETICO DE LOS ESQUEHAS 
DE USO HAS FRECUENTE EN QUIHICA ANALITICA. 

Aunque 101 esquemas de comportamiento dl1cutldo1 en la 1ección an­
terior ion aplicables a los e11tudloa cinéticos de siatema• multlcompo­
nenta1 y mul tlrreacc1onantea, desa:raciadamente todavta no se han lo-
1rado sistematizar crlterlo1 y matados de e1tudlo que contemplen tal 
1enera l l dad. 

Ea por ello que el comportamiento cinético de los si1tema1 de Jn­
taré1 para la Quimlca Analitlca e1 ·aolo particular a algunas roacclo­
naa o 1htema1. 

lntormacl6n útl 1 para al guno11 sistemas se puede encontrar en 
Ja1 slgulantea referencias <3,11,12>, 

2.2. - CRITERIOS EN CUANTO AL COHPORTAHIENTO TERHODINAHICO OE LOS ES­
QUEHAS DE usa HAS FRECUENTE EN QUIHICA ANALITICA SIN AHORTl­
GUAHIENTO QUIHICO. 

Por el contrario, la Qulmica Analttica en Olaoluci6n ha avanzado 
mucho en cuanto a la compren1iOn deJ comportamiento termodtnamtco de 
Jo1 e1quama• que m-'.• trecuantem•nte utl liza. 

En primer lugar, exl•ten orltarlo• para la •atabllidad de una ea• 
pacte qulmica en un ai•tema y tambi•n lo• hay para el avanoa d• un 
prooeao ttatooqutmico <tales como reaccione•, tormación de fa••• o re­
partos). 

Por otra parte, estos criterios •iempre toman en cuanta dos esta­
do• diil aJstama: al estado Inicial )'el estado de •quilibrlo. 

CONSTANTES DE EQUILIBRIO. 

Frecuentemente lo• proceaoa de 1nteros para la Qutmica Analtttoa 
de la• Disoluciones ocurren a temperatura y pre•iOn con•tant••· Ea por 
el lo que a:•naralmente el e•tado de equt 1 tbrto d• loa •i1tema• estudia­
dos por esta dl1ciplina ee risa por los cambio• en la función termodt­
n.tmtoa conocida como •nerata IJ.bre de Glbbs < 1,2>. 

Sin embargo, rara vez •e trabaja en Qutmica AnaJltlca directamente 
oon la energta libre de Gibb•r genera.Imante 11• el 1 ge un m6todo ba•ado 
•n la aplicación de las constantes de equilibrfo aaooiadaa a loa pro"" 
ceao1 utillzadoa en loa eaquemaa de oomportamtenlo de•ortto• con anlo­
rioridad. 

Por otra parte, co•o •uchaa veces laa condiciones tiJadaa en opa­
raoiona• usuaalea en Qut•ica Analltloa •antlenen una tuerza iónica ti­
ja, 1•n•raJaante la• constante• de equtltbrio utilizadaa no se axpre"" 
san •n t•r•ino• da aotivtdadea, sino en tér•lno• de conoontrooione•. 

En lo auca1lvo se adoptarAn lo• convenio• aceptados por la JUPAC 
<13> para ta nomenclatura de constante• da equilibrio. Sin embar¡o, 
por la cantidad da equilibrios pre1antea en Jos ai•temaa que constitu­
yen la ••t•ria tunda•ental de estudio de este trabajo, se utilizar• 
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también una nomanolatura m•s precisa sugerida por varios autores 
(5). 

Ast, sea el equilibrio 

a A + b 8 + • • • <===-===z> x X + y Y + 

su constante de equilibrio puede ser rePrasentada como 

aA,bB, ••• 
K 

xX,yY, ••• 

1x1· 1v1 .... 
11.¡· 101-. .. 

an donde se utilizan concentraciones molares a manos que otra cosa 
indique. 

En Jos casos en que no haya una ambigüedad y con al tln de agi l i­
zar la lectura de aste trabajo se harAn slmpllticaclonea sobre la no­
menclatura ya acordada. 

A oontlnuaclón se hace un resumen de los pará•etroa cuantitatlvoo 
qua se emplean en la Qulmlca Anal1tlca en los tratamientos de Charlot 
(3) y POrez Arévalo <4> para la estabilidad de las especies y el avan­
ce de los procesos tisicoqulmicoa. 

2.2.1.- CRITERIOS DE ESTABILIDAD DE ESPECIES QUIHICAS EN SISTEHAS HUL­
TICOHPONENTES Y HULTIRREACCIONANTES. 

En 101 estudios de Qulmlca Analltlca 110 lla•a estabilidad de una 
especie quiaica a su reotatencia al co•bio por •edio de la coapara­
clOn del estado de equtllbrto del siate•a con respecto a un eatado 
lnloial del •lsao en et que estuviera presente solo esa •lsaa especie 
en un •odio dado, 

Ahora bJen, de acuerdo a los esquemas deacritos en la sección an­
terior, las especies qulmlcas pueden ctastticarse como polldonadores. 
antolitoa, po11·rreceptorea, partlculaa, pollmeros, olisOmeros, monOme­
ros y nuevas fa~es. 

La estabilidad de laa especie• anteriormente mencionadas puede ser 
oompllcada, pues de acuerdo a los mismos esquemas ya descritos es de 
esperarse que sea interdepandlanteJ esto es: la aatabllldad do una es­
pecie en particular general•ente depende de la presenola de las de•~s 
e•pecies del siste•a y del tipo de osquoma que describa su oo•porta­
•lento. 

Las diferentes escuelas de Qulmica Analltica conocen y presentan 
••ta hecho de acuerdo a diferentes métodos, Sin embar¡o, dentro de la 
escuela de Charlot <3> existe una particularidad en la detlnlctón y en 
el uso de los antolltos y Jos equtllbrloa de dlsmutaclOn <4J, que se 
generaliza en la detJnlciOn y en el uso de lo• oligómeros y los equt­
llbrlos de autorreacción en el estudio de los sistemas pollmerlzables 
de H <9>1 las constantos do equilibrio do loo aquillbrlos de di••uta­
ol6n Y aUtorreacción aon un par~•etro cuantltatlvo de establlldad 
da antolltos y ollgO•eros en un siate•a. 

Dicho de otra forma, un anfollto o un ol1&6mero as •anos estable 
confor•e au tendencia a autorreacolonar ea •ayor, lo que ocurre cuando 

\' 
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al •anoa una da aua constantes de dla•utaoiOn o autorreaoclón aa va 
alejando de •U valor unttario. En el caso limita, al una constante de 
dlamutaclón o de autorraaclón de una especie en un sistema dado es muy 
arande 1 al avance de su autorraacción es tal que prActicamente no pua­
da encontrarse en ese sistema y entonces se dice que esa especie ea 
Inestable. 

Por el contrario, si un antollto o un oltsomero tiene constantes 
asociadas a todos sus procesos de dtsmutaclOn o de autorreacclon mucho 
menores que su valor unitario no se puede atirmar que la especie en 
ouestiOn es estable en ese sistema, puea entonces hay que tomar en 
cuenta una serle de ractores extrinsecos que también atectan a su es~ 
tabllldad <tal como esta ha sido detlnldaJ se¡ún las condlctones lnl­
oialea y los esquemas de comportam~ento rlslcoqu1mico de ese sistema. 

En concluslOn y en cuanto a los antolttos y oltgómeros se refiere 
puede decirse que independientemente de las condiciones Iniciales de 
un sistema puede saberse cuando éstos son Inestables por sus procesos 
de d1smutac16n o autorreacclOn, pero de no ser asl el problema de su 
estabilidad es un problema mAs complicado. 

Por otra parte, para otro tipo de especies, tale• como poi idonado­
res, poltrreceptores, pollmaros, monomeros y nuevas ta1es tampoco se 
puede encontrar un criterio simple para analizar su estabilidad, 

Tratamientos adecuados para resolver estos problemas de estabili­
dad han gfdo suserldos por Prtgo¡lne t 14J y desarrollados por Pérez 
Arévalo <4>, mediante la deflntciOn de parAmetros asociados a un 
cierto número de equilibrios linealmente independientes y en donde 
al¡unos de alias pueden asociarse con la estabilidad de una especie 
quimlca en particular. 

En el •odelo do perturbaciones a•pltado y perteoclonado por Perez 
Arévalo (4) ea estudia un conjunto de casos J i•lte quo pueden roool­
verse anallttca•onte con el objeto da acotar la solución reo.J a pro­
ble•as que quedan co•prendldoa entre al loa. 

Para los casos ll•ite de uso mAs frecuente existen una serte de 
orUerios de establ l ldad para poi 1donadores 1 poi lmeros y nuevas tases 
que en los casos más simples se expresan como un producto de Ja cons­
tante de equlllbrlo a considerar y concentraciones correspondientes al 
sistema Inicial, que se compara contra valores llmltes que marcan la 
trontera entre tres posJbilldadesi eatabiltdad, oo•ioatabllidad o 
ineatabilidad, Para un estudio dotal lado revt•ar: Charlot <3J y Pé­
rez Arttvalo <4>. 

2.2.2.- CRITERIOS DE AVANCE DE PROCESOS FISICOQUIHICOS EN SISTEHAS 
HULT 1 COHPONENTES Y HULT IRREACC 1 ONANTES. 

Los mismos tratamientos de Prtsostne t14) y PArez Ar•valo C4> 
propios para estudiar tos problemas de establlldo.d de especies quiml­
cas sirven para analizar el avance de los procesos tlsicoqutmicos de 
interés, desde el punto de vista termodtn.i.mlco, pues como se ha dicho 
anteriormente en ellos se detlnen parametros asociados al conjunto de 
equilibrios linealmente independientes empleados para definir el eata­
do de equlllbrto del sistema. .. El problema del avance de un proceso en particular en un si•tema 

similar al de estabilidad de una especie qutmtca en que depende de 
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taotores axtrtnsecos tales como la• condiciones intclales Y los es­
quemas del comportamiento tlsicoqutmloo del sistema. 

También en este caso e• posible acotar el conjunto de solucione& 
del probloma por la ldentltioaclón y estudio de at1unos caeos li•lte, 
co•o pueden ser el caso del avance de una sola reacción en un slsle•a 
•onorreacolonante, el avance de un reparto en un slste•a con aOlo un 
reparto sl•ple o un lntercaablo si•ple, ol avance de la tor•acton de 
una nueva tase en slste•as con poll•erlzaclón, etc. 

También aqut los criterios de estudio de los casos 11mlte suelen 
tener la torma de un producto de la constante de equt 1 ibrio en cues­
tión multiplicado por concentraciones iniciales, que se compara contra 
valores limite que marcan la frontera entre: avance nuio, avance regu­
lar (o poca cuantltativldad> y gran avance (o •Ucha cuantltatlvldad>. 
Para un estudio detallado revisar: Charlot t3J y Perez Arévato l4). 

2.3.- CRITERIOS EN CUANTO Al. COHPORTAHIENTO TERHODINAHICO DE l.OS ES­
QUEHAS DE USO HAS FRECUENTE EN QUIHICA ANAl.ITICA CON AHORTIGUA­
HIENTO QUIHICO, 

Como se ha deducido en la secc10n anterior, el imponer un número 
de amortiguamientos T en un sistema disminuye considerablemente sus 
grados de libertad. 

La selección adecuada de las variables a amortiguar permite dismi­
mulr al máximo los grados de libertad, detiniando e11peoies y equili­
brios generalizados a través de los ooeticientes de complajaoiOn que 
sOlo dependen del amortiguamiento qu1mtco. 

En este apartado se da la forma explicita de algunos coeficientes 
de complejaciOn y se explica rApidamente como se establecen los para­
metros cuantitativos que se utilizan como criterios de estabilidad de 
especies y avance de procesos tlslcoqulmtcos en sistemas con amorti­
guamiento qulmico. 

2.3.l.- FORHA EXPLICITA DE Al.GUNOS COEFICIENTES DE COHPl.EJACION Y DE­
FINICION DE CONSTANTES CONDICIONAi.ES BAJO CONDICIONES DE AHORTIGUA­
HIENTO QUIHICO HUl.TIPl.E. 

En condiciones de un amortiguamiento de primer orden en un sistema 
de tres componentes del tipo H-L-X se pueden definir las especies ge­
neral Izadas monoméricas de primer orden 

tales qua 

IHl.,' I • IHL1lot..L1 ••• 

sJendo 1 e'º· 1, ••• , nJ y 

IL'I. 11.1 ....... 
Para encontrar la forma akplfoita de loa coetlcientes de oompleja­

oiOn debe buscarse una relactOn funcional entre laa diferentes espe­
olea que pueden formarse y el amortiguam1ento. 

Partiendo de lo• equilibrio• de tormactón 



KL 1 + j X <--==> KL1 X1 
con con•tant•• de equilibrio 

JX 
K 

HL1X1 

¡ni., x, 1 

siendo je'º· 1, •••• J ••• ctll y 

L + kX (._,.,.,..) LXt 

con constante• de equtlibrlo 

KkX . 11.x, 1 
l.X, 11.11X1' 

as po• 1b1 e demo1 trar qua 

J •• , 1 l l JX 
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Cl11Llfll •I+ J: IK IXl'l 
j•l "L' X, 

y qua 

k... kX 
«&..111. 1 + J: (K IXI'>. 

k•l LX, 

De a•ta forma, para loa equilibrio• 1enaralizado• de tormaolOn 

KL 1 ' + CI -1 ) L.' <~~> HL, ' 

ae pueden deflnlr las constantes condlolonalaa 

Cl-l)L' Cl-t)l. ª""' ''' 
K • K 

HL.1' HL.1 0:111. 1 1, 1 Co1. 1 , 1 J 1 1 - 1 1 

con le to, 1, .... Cn-1» y 1 e ((l+lJ, Ct•2>, ••• , nJ. 

Sl ahora, ademAa del amortiguamiento en X ea Impusiera un amorti­
¡uamiento en Y' en un •i•l•ma de cuatro componente• del tipo M-L-X-Y 
ae puede manejar •I mismo e•quema pero con e1peoiaa generalizadas a 
segundo orden, equllibrioa generalizados a segundo orden y constantes 
bicondlctonalea cuya funcionalidad es igual que la anterior pero con 
coaflciantes de complejaclOn bicondJclonalea que incluyen coeficien­
tes de complejaciOn hasta d• segundo orden <los cuales Involucran 
constantes <mono)condlcionalaa y espacies general izadas a primer or­
den>. 

En ¡anaral puede decirse que para un 11i11tema de (T + 2) componen­
te• del tlpo H-L-X- ••• -v-z con.,. amortiguamientos <en X, ••• , Y"- 11 , 

z•• · 11 > puedan definirse especies general izadas de orden T relaciona­
da• por equl l lbrloa ¡aneral izados, también de orden .,., cuyas constan­
te• T-condlcJonales ti•nen la estructura de producto ya aañalada 1 paro 
con coeticientea de complajaoiOn T-condlclonales de estructura multl-
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pl1cat1va que incluyen coeficientes de complejac10n hasta da orden T 
Clos cuales involucran constantes <T-1>-condicionales y especies gene­
ralizadas de orden (T - i>>. 

Para mayor intormac10n es necesario consultar al trabajo de Rojas 
Hern.Andez et al <10>. 

2.3.2.- CRITERIOS DE ESTABILIDAD DE ESPECIES QUIHICAS Y DE AVANCE DE 
PROCESOS FISICOQUIHICOS EN SISTEHAS HULTICOHPONENTES Y HULTIRREACCIO­

·NANTES BAJO CONDICIONES DE AHORTIGUAHIENTO QUIHICO HULTIPLE. 

De lo expuesto en el apartado anterior puede deducirse que eKlste 
un isomorfismo entre los criterios de estabilidad de especies genera­
lizadas bajo condiciones de amortiguamiento y el de las especies qu1-
micas simples de sistemas de menos componentes, asl como entre Jos 
criterios de avance de procesos ttslooqulmicos general1~ado& Y el ~ft 
procesos tisicoqutmicos que también involucran menos componentes. 

Es asl como Ja estabilidad Jntrlnseca de antolttos y olig6meros 
generalizados baja condiciones de amortiguamiento esta directamente 
relacionada con sus constantes condicionales de dtsmutaclon o &uto­
rreacción <general izadas), 

Para la estabilidad de otro tipo de especies generalizadas y el 
avance de procesos tisicoqu1m1cos generalizados es posible extender 

~~ 9 co~~~!~l!:"~~~d1~t~~!f~:i~~e6~:~a~e~~ep:!~fn~~:~a¿~r~ 4~Úec~glgt d:~ 
pandan del amorti¡unmiento. 

3.- LOS HETODOS GRAFICOS Elf LA QUIHICA ANALITICA. 

Los esquemas de comportamiento y los criterios utilizados en Qu1-
mica Analtttca poueden parecer complicados y abstractos por la gran 
cantidad de parámetros y especies que pueden estar involucrados. 

Es por ello que los especialistas en Qu1mtca AnalitJca han enten­
dido desda siempre Ja importancia de recurrir a apoyca gr~ticos que 
permitan explicar el comportamiento tisicoqumico de los sistemas de 
estudio con mayor claridad, 

A continuación se desarrollaran brevemente los fundamentos de 
construoc10n de tres herramientas graticas de ueo comun en QutmJc~ 
Analltica que aon: Jos diagramas de distribuciOn de especies, Jos dia­
¡ramas de zonas de predominio y las escalas de predtccton de reaccio­
nes. 

3.1.- DIAGRAHAS DE DISTRIBUCION DE ESPECIES. 

3.1.1.- SISTEHAS Sllf AHORTIGUAHIENTO QUIHICO. 

La intormaciOn de las especies participantes en los esquemas de 
comportamiento tiatcoqul~ioo analizados anteriormente puede represen­
tar•• graticando sus fracciones molares en términos de una o varias 
variable• qulmlcas, segOn sea la dependencia natural de las mtsmaa, 

Por ejemplo, para sistemas polidonadores de la partlcula L, con 
esquema 

• • paae 
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HL. 1 ••• /H!./H/l. 

la• f racclone• molaras da las e•paoles HL, sólo dependen del valor de 
pL del 11i•tema, a t•mperatura y preslon constantes. 

Da e•ta forma puede construirse un diagrama de distribución de las 
especie• de HL 1 graficando estas fracciones molares en término• del 
pL t15, 16 1 17>. 

51 alauno de los anfolltos del slste•a tiene al •anos una constan­
te da dla•utaclOn •ayor o Igual que la unidad, su fracctOn •alar co­
rraspondtenta sla•pre os •enor o iaual que al1una otra de las demás, 
especies del •ls•o. 

El diagrama de diatribucion reune toda la lnformacJOn concerniante 
-~·~a la importancia relativa de las especies HL, para un valor de pL da­

do, 

Para un esquema de poi 1merizac16n del tipo 

H. 1 ••• /H, /H 

as poalble realizar un diagrama de dlatrlbuciOn de las eapecies H1 
1ratlcando sus tracciones molare• en términos de loa valores de pM o 
de pH, <donde IHt 1 representa la concentración molar total de las e11-
peoie• de Henal sistema) C6 1 9, 15l. 

También en este caso, at alguno de loe oli&O•aroa del siste•a tto­
na al menos una oonstanlo de autorroaoctOn aayor o t1ual a la unidad, 
au fracción •alar correepondlento siempre es menor o Igual que alsuna 
otra de la• deaAa espacies del •lsau. 

Eete diagrama de dlstrlbuciOn reune toda la tntcrmaciOn concer­
niente a la Importancia relativa de las especies H, para un valor de 
pH o de pH, dado. 

Es frecuente representar los diagramas de dtutrlbuclOn de e11t~ ti­
po de ststemas, en forma normal o lcgarttmlca, para tener una ldea del 
comportamiento general de las e11pecles en sistemas que presentan cier­
tos esquemas de comportamiento tislcoqu1mtco. Inclusive existen méto­
dos que permiten realizar c~lculos bastante precisos a par~tr de ellos 
para ciertas concentraciones de los aistemas en equilibrio <6, 15 1 

16>. 

3.1.2.- SISTEHAS CON AHORTIGUAHIENTO QUIHICO. 

En sistemas que presentan una o varias condiciones de amortigua­
miento quimico, la del'tnic16n de especies generalizadas puede uttlt­
zar11e para realizar un diagrama de distribución qua represente la im­
portancia relativa de las dtterentes especies ganoralizadas presentes 
en el sistema pero con Igual interpretación que en el caso de los dia­
gramas de distribución de especies quimicas simples. 

Los diagramas de distribución de especies generalizadas puedan 
comprenderse con mayor facilidad al ser combinados con diagramas de 
dlstrlbucton de las especies qu1mtcas simples que definen una especie 
general izada en particular. 



3,2,- DIAGRAHAS DE ZONAS DE PREDOHINIO, 

3.2.l.- SISTEHAS SIN AHORTIGUAHIENTO QUIHICO, 
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La lntormaciOn completa que los dla¡ramas de distrJbucl6n presen­
tan gráficamente puede ser en ocasiones demasiado exhaustiva y puede 
desembocar en un panorama complicado cuando participan muchas especies 
en ciertos esquemas de comportamiento tlsicoqulmlco del atstama. 

Ocasionalmente es conveniente tener •una vtslOn del conjunto de 
·aapecles mas importantes para ciertas condiciones del sistema, aunque 
sea una simpllflcaclón del panorama general de su comportamiento. 

Eate conjunto de especies predominantes puede utilizarse para ob­
tener descripciones aproximadas del estado de equilibrio del sistema, 
que pueden lograrse en terma muy simple; lo que constituye un m~todo 
de estudio semlcuantltatJvo da su comportamiento fistcoqu1mlco. 

Sin embargo, antes de continuar es necesario precisar la dettni­
clón de Jo que se entiende por predominio de una especie. 

Dentro del conjunto de especies partlclpantae on a11un esquema do 
oomporto•lonto do un slste•a se dlco que una de ellas predomina cuando 
au tracción •alar o su concontracl6n •alar so hace •as 1rnnde que las 
oorrospondienlea a las de•~s especies consldoradas dentro dol esque•a. 

Es común pensar que cada especie perteneciente a un esquema de 
comportamiento ttslcoqulmico de un sistema puede llegar a predominar 
en un conjunto de condiciones particulares del mismo y que este pre­
dominio varia gradualmente con algunas de sus variables. 

Por ejemplo, en un esquema de polidonaclón de L del tipo 

HL./,,,/HL/H/L 

ea de esperar que, habiendo partido de un sistema con concentración 
muy pequeña para L, el predominio de las especies HL1 se vaya dando en 
el orden H, HL, HL,, •.• , HL~ contarme al sistema se va concentrando 
en la partioula L. 

Sin embargo, en la realidad el predominio de las especies en este 
esquema también depende de la estabilidad intrlnseca de los anfolltos. 
Aai, si algunos de Jos antolltos presentan al menos un equilibrio de 
d1smutacl6n con constante de equtlibrlo mayor o igual a su valor uni­
tario no pueden predominar en el sistema Ctal como se puede constatar 
del diagrama de dlstrlbuolOn correspondiente>. Esto hace que esos an­
fol itos que no pueden predominar sean en ¡eneral especie• que contri­
buyen menos al comportamiento fislcoqutmtco de ese •lstema. 

Lo mismo puede concluirse para oltgómeros con constantes de auto­
rreaco16n mayores o iguales a su valor unitario en esquemas de compor­
tamiento de poltnucleación o polimerización. 

Aprovechando la relación existente entre los valores de las cons­
tantes de dismutacJ6n y autorreacc16n y la estabilidad lntrlnseca de 
anfolitos y ollgómeras, junto can una condición de Igualdad de concen­
traciones sobre una propiedad ti•lcoquimica del •i•tama, as posible 
¡anerar algoritmos que permiten obtener diagramas de zonas de predomi­
nio sin tener que construir lo• diagramas de distribuciOn correspon-
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dientes l17). 

De a1ta forma, la lnformaclOn mA• lmportanle del sl•tema tque ae 
concentra en aua e1peclaa predomlnantesJ puede ser representada y aai­
ml lada a través de lo• diagramas da zonas da predominio, que en oler ta 
forma constituyen un resumen de la tntormac!On presentada en los d1a­
r¡rama1 da diatribuciOn. 

3. 2. 2. - S 1 STEHAS CON AHORT 1GUAH1 ENTO QU 1H1 CD. 

A•i como detlne el predominio de una especie qulmtca •Imple 
dentro da ciertos esquemas de comportamiento flalcoqu1mlco, tamblé~ 
pueda definirse al predominio de especies general izadas, aprovechan­
do Jos mismos criterios y algoritmos anles mencionados. 

E• claro que un diagrama de zona• de predominio de especie• gene­
ral lzadae debe ser polldimensJonat 1 en tanto que la definición de es­
pacie• senarallzadas se hace para un número dado de amortiguamientos 
<to mismo que para sus correspondientes diagramas de dlstrlbucion>. 

Sin embargo, cortes de estos diagramas polldimenslonales pueden 
aer representado• para un conJuto particular de condtclones y amorti­
guamientos l 10J. 

3.3.- ESCALAS DE PREDICCION DE AVANCE DE PROCESOS FISICOQUIHICOS. 

3.3.1. - SISTEHAS SIN AHORTIGUAHIENTO QUIHICO. 

Una presunta ol~slca en Qulmlca estA relacionada con el avance de 
las reaccione• qu1mtcas o de loa proce•os fl•lcoqu1micos en general. 

Termodinámicamente hablando, el avance de loa procesos tislcoqu1-
m1cos esta relacionado con la varlacion de Ja entrop1a desde un estado 
inicial hasta el de equlllbrlo tl>. 

Para proceeos que se desarrollan a temperatura y presión constan­
te• el avance de lo• procesos fl•lcoqu1micos que ocurren dentro de un 
slatema depende de la variación de anergla libre de Glbbs del a¡_tema 
desde un estado Inicial hasta el de equilibrio <lJ. 

Sin embar¡o, en Qulmtca Anal1ttca es frecuente hacer una estima­
ción del avance de tos procesos fls1coquimlcos a temperatura y presión 
constante con un parametro transformado relacionado con la varlac16n 
de la ener¡ta libre de Glbbs estAndar; el parAmetro transtormado se 
llama generalmente constante de equi l lbrio e 1). 

Las aatimaclones del avance de procesas tisJcoqulmicos en base a 
constantes de equilibrio a1 una buena aproximación cuando su valor ea 
muy ¡rande <prooeaoa muy cuantitattvosJ o cuando a• muy pequeño tpro­
cesoa muy poco cuantitativos> con respecto a su valor unitario y a 
temperatura y prealon constantes, ya que entonces el eigno de la va­
riación de la enar¡1a libre de Glbbs practlcamante queda determinado 
por la variación de la energ1a libre de Gibbs eatAndar. 

En el caso da sistemas oon múltiples proceaos ttslcloqulmlooa ea 
po•lble definir grados de avance para cada una de tos procesos lineal­
mente independientes que se estén considerando dentro de la base de 
~~~~ajo en Ja lnterpetac1én de su comportamiento flslcoquimico t2, 
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Ea a•t que el conjunto de constantes asociada• a la base de equi­
librios linealmente independientes debe usarae para estudiar el avan­
ce de cada uno de estos procesos, los cuales son interdependlentes. 

Cualquier •étodo sr~flco que repre•ente en una u otra for•a el 
conjunto de constantes de una ba•e de equilibrios independiente• en un 
•i•t••• •e lla•a escala de prediooión de avance de proceso• fialcoqul­
alcoa. 

En la literatura clentitlca hay varios ejemplos da estas escalas 
ºde avance de procesos tlslcoquimicoa; tal es el caao de los diagramas 
de Fro•t y de Latlmer en el estudio de los procesos redox. 

La Escuela Francesa de Quimica Analitica ha desarrollado un método 
gr&tico de pradlccton de reacciones para sistemas polidonadores del 
tipo 

llL. / ••• /tlL/tl/L 

a través de escalas de pL <o de potencial en el caso de las reacciones 
redox> en donde la colooaoiOn de paras donador-receptor conjugados 
da un mismo conjunto de especies dentro del esquema se hace de acuerdo 
at·mlamo algoritmo que la construcción dol diagrama de zonas depredo~ 
minio correspondiente <considerando el posible predominio de anfolltos 
y puntea de pL que marcan igualdad de concentracionesJ. 

Dentro del modelo de perturbaciones se encuentran criterios basa­
dos en dlotanotaa 11•lte para al avance da proceaos en esos aistemas. 
(4). 

Algoritmos simtlara• pueden establecerse para otros esquemas de 
comportamiento tlsicoqulmlco de un aiatema, tales como sistemas de po­
limerizaclOn, sistemas de Intercambio simplé, sistemas de reparto/po­
i tdonaclOn, etc <91, 

3.3.2.- SISTEHAS CON AtlORTIGUAHIENTO QUltllCO. 

Como se ha visto hasta ahora, también los métodos ¡raticos da pre­
dicción de avance de proceso& tialcoquimicos son generalizables a sle­
tamaa con amortiguamiento quimlco¡ aOlo hay que trabajar con especies 
¡eneralizadas y sus constantes condlclonales exclusivamente dependien­
tes de las variables quimlcas amortiguadas. 

Cabe aclarar que desda este punto da vista, la• constantes condl­
otonale• que sólo dependen del amortiguamiento qulmico, guardan rela­
atOn con potenciales termodinamicoa transformados que se convierten en 
loa critarloa m•s adecuados de espontaneidad y equlllbrlo considerando 
todas laa variables amortiguadas. <9>. · 
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EXPLICACION DE LAS TECNICAS DE ANALISIS QUl"ICO 

En ••t• aap1tulo aa pre•entan alguna• técnica• da An~lisis Quimico 
que involucran la determinación de Jos catione• Caloto, Hagno•io, 
Cromo y Lantano con EDTA. Se eligieron esta• ••pacia• en función da la 
importancia da au an411•i• an aguaa, aleaciones, tierras raras, ate. Y 
•• muaatra au comportamiento en •oluctón mediante loa diagramas de 
diatribuoión, de zona• de predominio y de ex1stsnc1a-predomtnto, 
tratando da considerar todas las interacciones entre especies en el 
sistema. 

Técnica 1.- Detar•inac10n de Calcfo y Ha1neato en Asuaa <Ver 
apéndice 4> 

JntroducciOn1 Las sales de Calcio y Magnesio constituyen Ja dureza 
del agua y son las causaa principales de Ja producción de depósitos 
que con frecuencia causan tal laa en loa equipos o disminuyan Ja eti­
otanoia de los procesos. 

Dentro da la dureza también •e consideran aJrunoa cationes polJ­
valentaa, pero generalmente aa encuentran a nivel de trazas, da mane­
ra que las e•p•cias mAs importantes aon Calcio y Ma¡nesio. 

Este procedimiento ea aplicable a agua cruda, agua tratada y agua 
para caldera qua astAn limpia• en apariencia y librea da complejos 
tratamientos qulmioos. 

De acuerdo a asta procedimiento, en .a primara parte sa realiza Ja 
la valoración de Caloto y Hagnaaio con EDTA, de manera que pueden pro­
ponerse las reaccfonaa de valoractOn ¡aneraJizadas: 

Ca• ,Y• 
ca• Y' <..........-> CaY' IC 

Ca Y' 

E•ta notación indica que al sistema ae encuentra bajo condición de 
amorti1uamianto, en aste oaao, sa impone un pH de diez con una solu­
ctón buttar amonio-amoniaco dando un pNH , ·de 0.4 <pNH1 · •-logCNH1 · 1 1 
CNH1'l•CNH1l+CNH,J>, ea decir, bajo doble condición de amorti­
guamiento. 

Considerando lo• dato• de conatantea t•rmodin~mica• reportadas en 
la literatura y corregidas a la tuerza i6nica del sistema, se cons­
truyeron lo• diferente• diagramas con la tinaltdad de juatitJcar la• 
condiciones de trabajo de la técnica. 

Aa1 pués, para la hidrólisis da loa cationes t8, i7) tenemos las 
tiguras 1 Y 2 para la• condiciones 11mite que marca la técnica 
CCal•10~-2.7 y CHgJ 10~-a.01 y podamos proponer Jos siguientes 
dtagra••• de zona• de predominio linaalaar · 
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~~~"-·-·-·~~~+-~"-1~1 º-"-1-·-·-·-·~~~~-> PH 
10.255 

ca•• 
12. 738 

En donde aa observa que para estos niveles de ooncentraclón el 
Haanealo comienza a preclpltar a pH 10.26 y el Calcio a pH 12.74, pOr 

'lo cual ea muy importante fijar el pH en 10 para mantenerlo• en 
aoluclón. 

Pero adam.t.s al amortiauador de pH lNH1/NH.> forma complejos con 
Hagnealo , pero no forma con Calcio <17> , por lo que ea conveniente 
trazar un diagrama donde aparezcan la• dos variables principales 
pNH 1 ' y pH, para decidir cuales son las eapectes predominantes, 
figuras 3 y 4, De acuerdo a esto las especie• predominante• aont Ca'• 
Y Ha'•• 

Por otra parta el EDTA presenta equtlibrlos Acido-base tl8), ex­
pllcAndoae au comportamiento mediante un diagrama de diatrlbuolón, 
ft¡ura 6 , de donde se obtiene el siguiente dla¡rama de zonas de 
predominio lineal 1 

Hs Y· 
~~~-+~~~-1-~~~~--4f-~~~~1-~~~->pH 

H,Y H1 y1 - HY' • , .. 
l.91 2.21 8.18 10.26 

El amortiguamiento en NHs no atecta al EDTA, como puede verse 
en la ttgura 6 aal pués, la especie predominante a pH 10 es HY 1 ·• 

Los complejos Calcio-EDTA y Hagneslo-EDTA tamb16n presentan 
equt l lbrioa .t.cido-baae 1 repreaent.t.ndasa !IU comportamiento madlanta 
los diagramas de distribución, y los dla¡ramas de zonas de predominio 
en doa dimenalonea figura• 7 y 8 1 de donde obtenemos los siguien­
ta1 diagrama• de zonas de predominio llnealesi 

CaHY· cav•-
4. 5 

y la1 especia• predominantes san CaY 2 • y H1v 2 -. 

aton;~~•ideranda a laa eapecles en una es.cala da predicolOn de reaa-
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MaY1 • 

~-1~~~~~~-e-.rl.-2~~~~-1~¿-.-7-4~>pY', 

y .. cav2 -

Ca1 • 

y la• reacciones de valoración son1 

la. HY1 • (=-==-) Ca Y1 -

Ca"• ,HY1 - _ _ ...• 

K •10"10.74 
CaY1 -

2a. H• 

Ewtas reacciones se pueden representar en el plano pv· · •f<pHJ 
oo•o •• observa en la figura 9. 

Para detectar el punto tinal de la tttulaolón , se agre86 el in­
dicador Na¡ro de Erlooromo T <NET> , al cual forma complejos con 
Caloto y Hagnesio de acuerdo a las siguiente1 reaccione• ¡enerall­
zada1<S> 1 

Ca' ,NET' 
Ca• + NET• <-> CaNET' K 

CaNET• 

Ha• ,NET' 
Ha• + NET• <--> HaNET• K 

HaNET• 

Dado que el indicador presenta equilibrlo1 acldo-base , seguimos 
al procedimiento anterior para encontrar a la e•pecla predominante a 
las condiclone• del •latema , figura 10 , y repreaentamoa las 
reaccione• de este con 101 cationea an el plano pH¡ · •flpH> y 
pCa .. "' g<pH>, fl¡uras 11 y 12 , De e1taa fi¡uras se observa que el 
complejo M¡-NET ea m~• aatable qua el complejo Ca-NET, por lo que 
es naceaario tener en aoluciOn al Ha¡neaio a cierto nivel da oon­
cantrao!On para asa¡urarno1 la aparición del color rojo asociado 
al complejo Hg-NET. 

Oa•pu6a da 1 a va 1 oración da Ca1 • y H¡¡ª • 1 a I EDTA reacciona con 
lo• complejos Ca-NET y Hg-NET de acuerdo con las •i1utentea equili­
brloaa 

CaNET,HYs • 
CaNET HYs· <-> CaY:1· + HNET K • 10"6.94 

CaY2 • 
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H1NET 
H1NET,HYs • 

HNET K • 10"4,02 
H1Y1 • 

De tal manera que en el punta final de la valoraclOn el Hvs· 
de•plaza al complejo H¡NET de color rojo, dejando al indicador en su 
forma llbra HNET que presenta una coloracion azul. Como el cambio de 
coloración aa da cuando varla el pH¡, construimos la curva de valora­
ción pH1 • t<volumen del valoranteJ, fl¡ura 13 y localizamos el pH¡ qe 
transición del indicador <SJ. 

El porcentaje de precls16n del indicador considerando el volu­
men cuando cambia de rojo a un color lntermedlo (5) es del 95~ tno es 
una buena precisión J, pero el vira del color intermedio a azul puro 
da una prectat6n del 99,9• que es muy buena, 

En la segunda parte de la técnica•• realiza la valoración con 
EOTA a pH 12.S. Existen datos de constantes termodlnAmlcas <S,19 > 
que muestran la po•lbilldad de tormacton de precipitados como i 
CaC01 t1> y H¡COs ta) , lo cual e11 tactlble que ocurra dada la al­
eal lnldad del a¡ua expresada en términos de la concentración de car­
bonatos totales preaentea • Las figuras 14 y 15 muestran loa equi­
librios da tnteroonver1l6n de loa dlterantes sólidos 1 graricados 
en al plano pCOs • f<pH> de donde, sl con1ldaramos que la alcalinidad 
ea igual a la durezar 

ceo, J• cea 1 

y el 

10"-2.7 10"-3.0l 

peOs ,. 2.52 

10·-2. 52 

podemos proponer loe st1uiente• dla¡ramaa de exl1tenola-predominio 
l ineale1s 

H1COs (9) 

9.42 

Caeos<•> 

Y el aatudlo de la aolubllldad, se presenta en las fisuras 16 y 17 , 
obaervjndoae qua a pH 12.S el Ha¡nesio se encuentra precipitado en 
forma de hidroxido y que el Calcio, a la alcalinidad del sistema 
puede precipitar como carbonato. 

No se tienen datos de la cin•tlca de reacclon entre Calcio y Car­
bonatos, pero de abservaclone1 exparlmentale1, se ha visto que •i la 
valoración se completa inmediatamente después de a¡regar el lndtcador 
Y el hidróxido de sodio, el carbonato no precipita al Cateto. Es avt­
evidanta qua la formación dol Carbonato de Cateto depende del pCOs 1 
••decir, de la alcaltntdad dal agua como puada ob1ervarse en la ti-
1ura 15 por lo que para alcallnidada• alta• deban aliminar1e 
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loa carbonato• o diluir la muaatra. 

A continuación proponamo11 ta escala d• predlc~,Íón,, 'da reacciones 
con espacie• predominante• a pH 12.51 

y· CaY1 • "&Y'. 

-+~~o-.rl2-e~~~~~~~1+l-.o~~.> pY" 

H110H>. <s> ca•• 

y la1 reaccionas de valoraoton eonr 

ca•• y•. <-=====-> CaY•· 
Ca"•, y•· 

K • 10"11.0 
car2 • 

H1<0H>. <o> 
Hg!OH>, <s> K •10"0.2B "•y•· 

la aagunda reacción e• poco cuantitativa, paro adem411 ae agrega un 
Indicador de punto final, que vira cuando cambJa el pCa por lo 
que no hay interferencia por parte del Hasn•ato. 

En esta valoración se su¡iere utilizar cualquiera de loa sl¡uien­
tes indicadores J Negro de Ertocromo azul R <NEAR> , Murextda <Mur>, 
Calmagita <Cal) y Negro de Ertocromo T <NET>, cuyos diagramas da zo· 
na• da predominio lineales en tunciOn del pH son: 

fhNET HNET NET 
NET" >pH 

Rojo 6.3 Azul 11.6 Naranja 

H,NEAR HNEAR NEAR 
NEAR' pH 

Rojo 7.0 Azul 13.5 Naranla 

H2 Cal HCal Cal 
CAL' >pH 

Rojo B.1 Azul 12.4 Naranja 

H,"ur HHur "ur 
HUR >pH 

Rojo-violeta 9.2 vloJeta 10.5 azut 



ExplicaciOn de las Técnica• 31 

para local izar el pCa' de transición de estos indicadores que 1e 
r••umen en la en la tabla 1 , construimos la curva de valoración pCa 
• t <volumen del valorante>, f 1gura 18 , de donde se obaerva lo ai-
1uiente1 

El porciento de preclalOn del Negro de Eriocromo Azul R cuando el 
al•tema vira de rojo a un color intermedio es muy baja 1 pero al 
cambio del color intermedio a azul puro da un porclento de preci-
sión del 99,7" que buena. 

La Nurexlda da un porclento de precisión del 99.4 y el cambio 
de colorac16n de rojo a azul , lo que para un Indicador visual a~ 
importante. 

La Calmagita da un porciento 'de precielóon del 99.9 , paro el 
inconveniente que tiene es que el vire se d~ de rojo a naranja 1 lo 
que puede ocasionar que no se note el cambio bruaco y por lo tanto al 
error en la valoracion 1ea mayor. 

El Negro de Erlocromo T da una preclsfOn del 99.7", que es acep­
table , pero el vire es tambien da rojo a naranja. 

De acuerdo a lo anterior pueden utilizar•e preferentemente los 
indlcadorea1 Ne¡ro Azul de Erlocromo R y Hurexlda. 

La figura 19 representa la reacción entre Calcio y Negro Azul 
de Erlocromo R 1 de donde observamo• lo siguiente 1 la valorac16n 
no puede efectuarse a pHs bajos dado que el complejo Calcio-Negro da 
Erlocromo Azul R es menos estable en eaa región, lo que puede traer 
oomo consecuencia Ja no aparición del color rojo a•ociado a e1ta 
complejo, pero adamas el Magnesio puede tnterterlr ¡ tamblén nos l­
luatra el comportamiento del NEAR como indicador .t.cido-baae y como 
lndlcador de Calcio. 

Tabla lt pCa de transición a pH 12.5 para 
cadoraa calculados aa¡un Rlngbom (5), 

INDICADOR 

NEAR 

NET 

CAL. 

nuR 

pea ••• ,.. 

<11.3 

5.35 

5.B 

5.0 

vario• indl-
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T•onloa 2.- ValoraolOn de Lantano con EDTA en preaencla de 
Naranja de Xllenol oo•o indicador <ver ap9ndtce 4>. 

lntroduoolóna este procedlmlento se aplica para la eslAndariza­
oión de disoluciones de lantánidos 1 particularmente para Lantano , 
que posteriormente se utilizan para con•truir una curva de adi­
ciones patrón con el f ln de determinar el contenido de Lantano en una 
aleación mediante espectrofotometrta. También se si1ue para la deter­
minación de Lant~nidos en aleaciones, comprendiendo un proceso de 
axtraoc10n con metil isobutil catana para eliminar elemento& inter­
farantes tales como Hierro ( 111 }, 

A pasar de que sólo hacemos el tratamiento teórico para la estan­
darización de las disoluciones de Lantano, debido a que no se repor­
tan datoa da constantes termodinámicas para la extracción de Hierro 
<111> , analizamos también la influencia de éste , cuyo afecto solo 
se presenta en el anAlisls de la aleación. 

Laa reacciones de valoración que pueden proponer•• en el sistema, 
considerando qua el Hierro t 111 > está preaente aon: 

La' ,Y• 
l.a• y• <-> La Y• K 

La Y• 

Fa• + Y• <-> 
Fa•, v• 

FeY• K 
Fe Y• 

recordamos que el aupertndice T indica que el si•tema se encuen­
tra bajo condlolón da amortlguamienlo • Imponemos al pH en 5.S con un 
amortiguador mixto acetato de amonio , dandoi 

CNHs" l • 10~-1.63 

CA.oc' J "" 10"'-1.58 

Corre1lmo• las constantes termodln•mlca• , calculando la fuerza 
lOnica del atatama qua •• aproximadamente 0.07 y a partir de aste 
valor ••timamos los coeflcientea de actividad utilizando la ecuacl6n 
de Davias < 20,21> , 

Con aatoa dato1 conatruimos varios dla¡raaaa que conaideran los 
amortlauamlentoe impuestos. 

La fisura 20 repreaanta el comportamiento en eolución del Lantano 
en t6rmlnos de la formación de hldroxocomplajos y complejos con Ace­
tato. Se observa cómo cambia la estabilidad del antolito LaAco••, en 
función del pH, de tal manera que se lle¡a a un punto <pH=7.6, 
pAco · • 1. 7 ) donde ya no puede pre dominar , entonces a pH• aupar i ores 
a 7.6 y para todo pAco', el equllibrlo que gana lmpor~acla •• la diso­
claoiOn alobalt 

La<Aco>1·· 3Aco· 
La(Aoo>s · 

K • 
La ,3Aco 
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De ••t• dia¡rama , a pAco • 1.se ,•a obtiene el 111utante dta­
dla¡rama de zona1 de predominio lineal: 

La•· LaOH1 • 

A partir de este dla¡¡rama se hizo el estudio de la solubilidad 
del Hidrówtdo de Lantano , fisura 21 , de donde obtenemos el siguiente• 
diasrama da zonas de predominio lineal: 

4.586 7.194 7.725 

y la figura 22 representa la tnfluenc1a del amoniaco sobre el ale­
tema del Lantano , de esta figura. a pH s.s la especie predominante 
•• LaAco' •. 

Para encontrar Ja especie predominante del EDTA construimos un 
dta¡rama de dlstrlbucion, tigura 23, y para ilustrar Ja influencia 
del amoniaco y del acetato, tene111os las figuras :24 y 25, de donde la 
••pacte predominante a• H2 Y1 •• 

El Complejo Lantano-EDTA pra1enta aquiltbrtoa a.oido-baae, re­
preaent~ndoaa el comportamiento de sus diferentes especie• en el dta-
1rama de diatrlbuclón tigura 26 , de aqul su diagrama de zona• da 
predominio lineal esa 

y como al pAco y el pNHa 
predominante es LaY·. 

no influyen sobre sus espacies 1 la forma 

Para encontrar la espacia predominante del Hierro t J 11 > , repre-
••ntamos primero las reacciones entre esta y el ión acetato, ft­
aura 27, observAndose la influencia del pH sobre la eatabtlidad de 
lo• antolttos FaAoo•• y Fe(Aoo>:.• <22L 

A•l pués , a pAoo· :s 1.58 se tiene el aigutente diagrama de zonaa 
de predominio lineal en una dimenstOn: 

FeOH2 • FeCAcoJ 1 • Fe<Aools FeCOHJ,• 
~~~~-+-~~~~-1-~~~~-1--~~~~1--~~~~~~-:>pH 

2.63 3.59 4.12 5.655 

con ayuda de 
del Hidróxido 
concentracJón 

eata diaarama , •e propone el estudio de la solubtlidad 
F•rrico , figura 26 , de donde para lo• niveles de 
d• Fe< 111 J taprowlmadamante 10· -4 H J •• tienen tas 
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al1ulentea eapeolea predomlnantea1 

l.29 

al amoniaco no influye sobre los compuestos del Hlerrro • ya que no 
forma complejos , figura 29 , as1 pues, la especie predominante a pH 
5.5 ea Fe<OH>:1 <a>. 

En una aacala de predicción de reacciones , los pares donador­
reoeptor quedan colocados de la siguiente manera1 

y· LaY-
--t-~~~~~-t-~~~~~~~-t-~~-> pY"º 

7.17 

FetOH>:. (9) 

laa reaccionas de valoración son1 

l0. l46 

la. LaAco1 • + H1 Y1 • <====-==> LaY- + Aco· + 2H-

Equllibrlo da interterencla1 

K•l0 ... 10.146 

3H• + Fe<DHh (9) + LaY- <~> LaAcoi • + FaY· +3H1 O K•l0 .. -2.976 

2a. H4 + FatOH>1 (•) + H1Y1 • <-=--> Fev· + 3H,O l0"7.l7 

aatas reacciones pueden representarse en el plano pY' · · • f <pH>, figu­
ra• 30 y 31. 

El punto final de la t1tulacl6n. •a detecta con el indicador Na­
ranja de Xllenol <X>. Para encontrar ta especie predominante de este, 
ea traza la fisura 32 , de donde la especie predominante as H1 X1 • , 

ya que los amorti1uamlentoa en amoniaco y acetato no la atactan. 

El Lantano forma complejo• con el indicador, loa cuales preaentan 
equilibrios ~cldo-baae , como aa muestra en la figura 33 y bajo condl­
ol6n de amortiguamiento, se tiene el •lgulente diagrama de zonas de 
predominio en una d1mensi6n: 

entonces IB reacción enlre ~anlano y Naranja de Xilenol & pH •S.~, 
pAco •1.sa y pNHs st.63 ea la 111u1entei 
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LaAco•• 

••ta reaccion aatá representada en Ja fisura J4 , de donde observa­
mos al comportamiento del Naranja de Xilenol como indicador de Lan­
tano a indicador .Acido-basa. 

La reacción entre el complejo LaHX2 • y EDTA , marca el cambio 
da coloraciOn de rojo a amarillo debido a qua este ultimo desplaza al 
indicador dejandolo en su forma libre H1X 2 -, La reacción que repre­
aenta este proceso e111 

LaHX 1 • 

Dado que 10-4.33 < 10-1.11 < 10-10.146 indican qua el Hierro 
<IJJ) influye en el volumen de punto de equivalencia del Lantano, 
ya que el indicador cambia de color cuando el Hierro ya reacciono con 
EDTA < si eata Qltima no a• ctnottcamenta lenta>, 

De las figuras 30, 31 y 34 podemos decir lo ai¡uienta1 el comple­
jo Lantano-EOTA se hace menos estable a pHs bajos, a pHa altos pueda 
ocurrir la tormaciOn del s61 ido LatOHh ta J. A pH a superiores a 5.5 
e interiore1 a 7.7 la reaccion entre Lantano y EDTA se hace mas cuan­
titativa, dado que el valor de la constante de reacción aumenta y la 
reacción entra Hierro y EOTA se hace menos cuantitativa • El lnoon­
venienta da aumentar el pH es que no 1e observarla al cambio da co­
lor, ya que el Indicador en su terma libre también es rojo. 

La figura 35 repre•enta Ja curva de valoración pLa f( 
volumen del valoranteJ • Para los niveles de canUdad de Hierro < 111 J 
preaentes , no interfiere en la cuantJtativfdad de Ja raaccton de va­
loración de Lantano, debido a que el equilibrio de interterenola no 
a• importante. De aqul que cuando •e haga el análisis da la aleación, 
debe repetirse el proceso de e~tracoión de Hierro (JJJ1, para mante­
nerlo an talea nivelas. 

El valor de 5,94 en la curva de valorac10n, correapondo al pLa 
da transición del indicador , dando un porctento de prec1•10n del 
99.9 que •• muy buena, 

Cabe mencionar qua en todo el estudio anterior no se conslderaron­
aspeoleR polinucleares de Hierro y Lantano que pueden formarse, 
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Técnica 3: Deter•lnaciOn de Calcio en aleaciones base Haaneslo 
aedlante titulación con EDTA <Ver apéndice 4). 

lntroducclOnl el método se aplica para determinar Calclo en por­
centajes mayores al 5~ • Para aleaciones que contienen Calcio por 
abajo dol 5%, generalmente ase analizan por espectrofotometr1a de fla­
ma. Si la aleación contiene Hierro y aluminio, éstos representan cier­
ta interferencia en el análisis, pero pueden separarse como benzoatos, 
El Barlo y Estroncio también lntertteren, pero las aleaciones de Mag­
nesio generalmente no los contlenen. En este caso sesuiremos la parte 
"A" del diagrama de flujo de la técnica, dado que no se reportan dato• 
de constantes termodlnAmtcas de los benzoatos de Hlerro y Aluminio, 

El procedimiento consiste en precipitar cuantitativamente al Cal­
cio en forma de tungstato sin precipitar al Magnesio • Posteriormente 
se separa el tungstato de Calcio, se redisuelve adicionando Hidró­
xido de sodio y EDTA en &Kceso , en seguida se valora el eKceso de 
EDTA con una disolución estándar de Calcio, pudiendo proponer ta si­
guiente reacción generalizadas 

Ca• wo.· <=> cawo. • 
Ca••"º•' 

K 
cawo.· 

donde ca• 1 wo.· 1 cauo.· representan a las oapectes general 1.:a­
da• bajo condición de amortiguamiento • Se impone el pH en 9.7 con 
el amortiguador NH.•/NH1 • Ademas en la alicuota tomada lver diagrama 
de flujo, Apéndice 3> se tienen las siguientes concentraciones de es­
pecles1 

CCal = 0.0163 H 

CH¡J a 0.0845 H 

CCI J • O. 2755 H 

CNHs = 2.2843 H 

cwo. . ::1 o. 03423 " 

pNHs • -O. 36 pWO. a 1. 465 

Cabe mencionar que el Magnesio no precipita en forma de tungs­
tato, pero es necesario que no precipite como hidróKido a las condi­
ciones del an~llsis, ya que •1 ocurre esto, la separación no seria 
cuantitativa. 

Para encontrar las especies predominantes que participan en la 
reacción anterior y para demostrar que el Magnesio no precipita , 
realizamos varios diagramas que ilustran el comportamiento de estas 
especies en solución. Eatos diagramas ae hicieron con datos de 

·constantes termodlnAmicas corregidas a la fuerza tontea de la disolu­
ción que es aproximadamente de 0,7. 

La influencia del maniaco sobra Calcio y Magnesio \S> se ilustra 
•n la& tiauras 36 y 37 , de donde se observa como cambia la esta­
bl lidad da los anfolltos en función del pH, de tal manera que para 
clertoa valores de pH ya no pueden predominar. Aai pues, a pNHs 
-0.36 tenemoa loa stsuientes dlasramag de zonas da predominio 
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llneal8•1 

ca.a• CaNH1 1 • CaDW 
>pH 

9.27 13.2 

"•ª· H1<NH1 p• H1<NHa >, 1 • "ªº"" >pH 
8.84 e.22 12.48 

A partir de asto• dla¡rama1 y 1ablendo que 101 lonas cloruro no 
forman complejo1 con Calcio y Magnesio (17) , realizamos tos diagra­
mas pCL'•t<pH>, tl¡uras 36 y 39, de donde a pH•9,7 las espacies pre­
dominantes son CaNH 1

1 • y HgtNHs >1 1 •. 

Para encontrar las especies predominatas de tungstato, ae cons­
truyó un diagrama de especias poltnuclearea t41J -lo¡ C•ttpH> par-
tiendo de las 1tgutentas con1tant•• t8> 1 "'º• 

Condiciona• T• so•c Hadlo i 3H LICI 

w.ou <OHP· 101 Q • 53.98 :t 0.02 

12wo. 1 • + 14H• <-===-> 1 H,o + w, ,0. 1 • 0 • 101 Q • 110.03 :t o.oa 

i2wo. 1 • +lBH· <~> 9 H,O + w,.o,,.•· loa Q. 132.51 :t 0.03 

wo. 1 • Ha WO. 101 Q = 7.28 

Da asta ti1ura obtenemos al siguiente diagrama de zonas da predo­
minio l lnaal: 

5.8 8.7 

pwo ... 1.465 

Y la lntluenola del amoniaco y cloruros sobra esta •lstema se obser­
va en la fl1ura 42, de donde a pH• 9.7 la ••pecla predominante ea 
"'º•ª'. 

Por lo tanto , a esta• condiciones , la reacción representativa 
da preolpltaclón es1 

CaNHa 2 • + wo. 1 - <-> cao., 1 • 1 NH1 K• 10"'6. 435 

!~. cual puede representar•• sr4f 1camanla en el plano pCa-pH , ti1ura 

La ttaura 44 representa al equilibrio de •olubil1dad del hidró~ 
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xido de Haanesio. 

De éstas do• últimas fisuras ob•ervamo• lo s11uiente: 

Dadas las condiciones iniciales (Cal= 10ft-1.788 y lHgl= 10~-1.19 a 
pH 9,7 el C•lcio ae encuentra precipitado como tungstato, de tal forma 
forma que la concentración de Calcio en solución en equilibrio con 
el aOlldo es de 10--6.45. En el caso del Magnesio a pH 9.7 se en­
cuentra soluble en forma de HgtNH, >1

10
1 pero es muy importante 

el control de pH , porque si puede precipitar en forma de h1dr6x1-
do, 

Da acuerdo a lo anterior , cuando se efectoa el proceso de sepa­
ración, en Ja taae &Olida se encuentra el Calcio y en la liquida el 
Magne11Jo. El lavado del sólido tiene que hacerse con una solución amo­
niacal para mantener el pNHs y el pH, ya que como se observa en la 
figura pCa" • t<p_H>, puede destruirse el solido por el efecto del pH. 

El tungstato de Calcio separado, se redisuelve posteriormente en 
pre•encta de hidróxido de sodio y un exceso de EDTA. Las condicio­
nes experimentales en eata etapa son: 

pH • 13.9 

CY' l• 0.0133 H 

cv· J ••• 0.0133 -ccaJ • 10"'-2.45 

tuerza tontea .. 0.9 

La redtsoluctón del sólido se muestra haciendo un aatudio de 
su solubilidad • Las ecuaciones para evaluar esta proptedad no son 
simples, son las slguientesr 

cawo. ,. , y Clc• 'I' 1M1 cv· 
f(•) • •'J- s' 1 K (crc.1aM1 + K ce 

wo. Ca Y cr., 1" 1 wo. <H> 

ecawo.,., y occ. 'I' 1M1 CY' l 
-ea• • K < «e. a 11 1 K > CH• J' 

W.,O:rs <OH>•· CaY oc, tM 1 

. acavo ••• , Y Clc •, '" 1 CY 
-12K CH"Ji• Cae. a MI + K )&:I oc 

U1 :10•1 1 O• CaY a,'"' "· :10• 1
1 

O• CH> 

•••• Ecuación t. 

Resolviendo la aouac!On 1 en termino• del pH y para pV· "'2.45 
obtenamos los puntos representados en la fl¡ura 45 • Entonces a pH 
13.9 la aolubtltdad del tunastato esi 10 .. 0.095 y como la concen­
traotOn total de Calcio es 10~-2, observamos que se 8ncuantra aoluble 
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en forma del co•plejo Edetato de Calcio. 

El equilibrio repre•entativo de 1olubilidad •• 1 

6CaVO, 1•1 Y,.· <-> WO,. 1 • + CaY1 - K,. •l0"0.19 

El EDTA en exce•o <que no reacciono con Calcio) •• valora con una 
soluoiOn eatándar da Calcio. E• evidente que al Calcio e1re1ado puede 
reaccionar con el EDTA y con al tun¡•tato pre•ant•• • Colocando estos 
pare• donador-receptor en una ••cala de predtoclOn de reaoclone1 te~ 
nerao•1 

Ca CaY•· 

y la reacclOn de valoraciOn que nos interesa , para determinar indl­
raotamenta Calcio es1 

H" CaOH- <-> CaY1 • 

Para 1aber al el tun&•tato interfiere sobre ••ta reacción, traza­
mo• la linea de solubilidad del tungatato da Calcio e hidróxido de 
Calcio para un volumen de valoranta a1re1ado i¡ual a 15 mi, <•upa­
rlor al volumen del punto da equivalencia, VPE•l0.6> ti1ura 46, ob-
1erv&ndo•e que para este volumen •l valorante precipita como tun¡ata­
to, debido a que : 

lCal ~ 10~-2.994 > a• 10~-3.56 

Haciendo un c&lculo puntual para un volumen da valoranta igual a 
12 mi, no1 damos cuenta qua no precipita el Calcio ya qutt1 

[Cal • 10~-3.6 < a• 10-3.26 

por lo tanto al tun1atato no interfiera sobra aata reacción. 

Por otra parta, para detectar el punto final de la tltulaciOn, •• 
adiciona un indicador colorido que cambia con el pCa del •lstema. 

La fl1ura 47 representa la curva de valoraclOn pea •t<volumen d•I 
va I orante>. 

L•• lln••• trazada• •obre ésta correspondan a lo• pCa de tranal­
clOn da loa lndicadorear Calma1lta tCaLJ, Hurexlda <Hur> , Na1ro da 
Erlocromo T <NET>, que tienen lo• atsutentea diaara••• de zona& da 
predominio an una dl•anslOn en funclOn del pH l5)i 

H1Cal HCal Cal 
Cal ~~~~--1~~~~~~~~-1-~~~~~>pH 

Rojo 8.1 Azul 12.4 Naranja 
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H,NET HNET NET 
NET >pH 

Rojo 6.3 Azul u.e Nar•nja 

H1 Hur HHur Mur 
Mur >pH 

Rojo-Violeta 9.2 Vtol•t• 10.5 Azul 

Estos indicadores forman complejos de color rojo con Caleta • En 
este ca•o eJegimo• a la Hurexida como indicador, dado que el cambio de 
ooloraoiOn e• muy bru•co de azul a rojo 1 lo cual es muy importante pa­
ra una detacotOn vi•ual. Adem.ts noa da una precia ion del 99. 78". Lo• 
otros indicadores viran de rojo a naranja. 

La tigura 48 representa la reacción entre Calcio y Hure~1da. De 
aqut ob•ervamoa que para la concentración Inicial de Calcio lllbre> 1 

no ae torma el complejo Ca-Hur y el aiatema toma una coloracton azul 
debida al indicador en •u forma libre . A medida que disminuya el 
pCa, existe mayor probabllidad de qua se forme el co~plejo Ca-Nur da 
tal.manera qua a valorea da pCa interiores a 4.46 1 aparece el color 
rojo aaociado a dicho complejo, detect~ndoae asi el punto da equiva­
lencia. 

El contenido de Calcio en la alaaciOn aa calcula por diterencia 
entre ta concantractOn del EDTA total agrasado y el exceso valorado 
con Ja dtaolución est~ndar da Calcio. 

Nota: como al valorante se preparó en Aoido clorhtdrico, ocurre 
una moditlcactOn del pH en el tranacurao de la tttulaclón, de tal ma­
nera que para Vc.•12 mi el pH ea 13.73. 
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T•onlca •• Det•r•tnaatOn de Croao en ladrillo• de Cra•o y ••corta 
de Croao utilizando EDTA. 

lntroducctónt el Croao reacciona •Olo muy lentamente con EDTA a 
teaperatura a•blent• y en ••dio .t.oido < pH de 2 a 4 J, •in e11bar10 
deepu6• de hervir la soluotOn <10 ainJ •• tor•• un oo~plejo color 
violeta lnl•n•o que •• vt•lbl• para una conoentraclOn de Cromo de 
l•l/lt y pre••nta un a&Klmo de absorción a 550 na como se observa en 
la st1uiante t11urai 

~ .11--i~~-U----l~~~+-~--1 
'ü 
e 'ªº 6 h:d----11f---::=lil:---t---I 
~ 
~D2~'7f-~~!'r"'~+"~:::'l-.::::----1 

F11ura1 Curvas de absorbancla de sales de Cromo y complejo• de 
Croao-EDTA contra a1ua. 

Curva lr Complejo Cr<llJJ, pH 11.i <25 mi de •oluctOn de sultato 
de Cromo <llJJ con 0.786 me de Cromo/25ml mezclado con 
Sml de eolución de 1al dl1ódlca de EDTA <i3.3 11lt> 
hervida por 3 mtn. , entrlar y ajustar el volu•en a 2Sml 
con a1ua y u1ando una aoluclon de NaOH diluida para obte­
ner un pH de 11.1. 

Curva 21 •uJtato de Cromotlll>, solución acuoea, 0.766 m¡Crl2Smt. 

Curva 3; Complejo Cr<lllJ-EOTA , pH 2 ( preparada como la solu­
ción de la curva 2, pero ein adición d• NaOHJ. 

Ce Idas de lcm. 

El procedimiento consiste en determinar Cromo ,complej~ndolo con 
EDTA y midlendo •u abaorbancla. El Hierro y Aluminlo lntertleren en la 
d•t•r•lnaclón, por lo que son separados por precipltaclOn con B-quino-
1 lnol <oxlna>, oomplejando al Cromo con EDTA. Po•teriormente •e ex­
trae el eKceso de precipitante con tetraoloruro de carbono y •• mide 
la abaorbancla del complejo Cr-EOTA. El contenido da Cromo ae lee de 
una curva de callbraoiOn. 

Siguiendo el procedlmlento , despuéa de la tusiOn alcalina, ae dl­
auelve la muestra en •cido clorhldrloo, teniéndose las slgulentes con­
dlclone•t 



CH• J • cea- 1 •3.39 " 

CCrJ • 0.0481" 

tuerza 
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lónloa•2.S3 

Para ilustrar la 1ntluenc1a de lo• cloruro• y el pH sobre loa 
catton•• CromoCllJ). 11an1ane•o<ll>, Alu•1n1o(IJI> y Hierro<lllJ pre­
••ntea en la muestra, con•trufmos vario• diagrama• , ttaura• 46, 49, 
50 y si. a partir de la• conatant•• termodln4mlcaa reportada• (171. 
'Dicha• constante• no •• corrl1teron debido a que no •e tienen correla­
cton•• para •I c41culo de coeticl•nt•• de aottvtdad a tuerza iOnlca 
tan alta. 

~Entone•• a pCl•0.22 , que ea el valor que nos atrve para eatu­
dtar la lntluenola de laa eapecl•• cuya concentracton ae impone pos­
teriormente , tenemo• lo• a11ulentt• dta1ramaa d• zonas de predomlniot 

Al'• AIDH' • Al<OHI, • AICOHI, 
~~~+A-.8~~~4+!-18~~~.+!4-8~~~~~~~~~~~->pH 

cr 1 • croH•• Cr<OH>11• 
~~~~~~~~~-t-~~~~~~~-+~~~~~~~>pH 

4,47 7.85 

FeOH2 • Fe<OHh • 
~~~1--~~~~~~~~~~-t-~~~~~~~~~~.>pH 

3.19 5.1 

Poatetormente •e adiciona EDTA en exceso , •e alcaliniza Ja dlao~ 
lución con amonlaco y •• a1r•1• oxlna en exceao • En asta etapa tene­
mos laa at1ulante• condtolone•r 

CNH, • J • O, 735" 

CNH, J •0,08067" 

Uco- J•0.1357" 

lCr J 111 0 .. 012H 

pNH11 •0.1 

pH•S.27 ' pCl RQ.22 

tuerza tónica a 0.7 

Para llu•trar •1 comportaalento d• lo• catlone• con EDTA traza­
•o• vario• dia1r•••• con dato• de constante• termodtnamtca• corr•1l-
1lda• a tuerza fónica 0.7 , Ft~ura• 52, 53, 54 y 55.'A pa•ar de que•• 
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reportan dato• termodln•mloos para la tor•ación d• co•plejo• Han1•­
ne•o-EDTA, no •e con•ldera •U tor••clón debido a que el an61l•I• se e­
tect~a a temperatura aproximada de 100 •e y ••to• complejos •• d••­
truyen con la t••p•ratura, ya que •u OH de tormaolón •• neaatlvo. 

El OH de tor••clOn de lo• complejo• Cr·EOTA y Al-EDTA es posi­
tivo, por lo que •• favorece •u torsaaclón con el aumento de tempera­
tura < 18J. 

En al caso del Hlerro<lllJ-EDTA no reportan su OH de formación, 
pero suponemos que st •• forma. 

Da dichas tl1ura1 , podemos ver que el complejo Cro•o<llJ>-EDTA 
es el m"s estable a las condiciones. de anAI tsls. A•t pu•• a pH 8.27 
la• reaccton•• entre EDTA y lo• catton•• aonr 

2H• Cr<OH> 1 + HY1 " <-> CrY- K' · • 10•1e.a 

H• Al<DH>1 + HY•· <-> AIY<OH) 1 • 2H1 O K" ' • 10 .. 6. 3 

H• K'. •10""14.0 

Ahora, suponiendo que la concentración de EDTA llbr• •• 10·-2, 
trazamos varlo• d1a1r•••• de zonas de predominio llneale• en tunolón 
del pHI 

cr• • CrHY CrY· 
>pH 

-o.ee 1.93 

Hn•• HnOW 
>pH 

to.e 

FeCl 1 • F•HY FeY· 

-O.BBB7 t.17 
pH 

Al'º AIHY AIY· AIYOH•· AllDHI, 
>pH 

1.47 2.e2 3,35 11.365 

Ayud•ndono• de esto1 dta1r•••• estudlamo• la lntluencla del ••o­
nfaoo •obre loa cationes, trazando las tl1ura1 56 y 57. Y para Ja con­
d1olón de pNHa" "•0.1, el amoniaco solo lntluye sobre el Han1aneso, de 
tal ••n•r• que •u dla1ra•• de zonas de predominio en una dlmen•iOn es 



lo• dla¡ra•a• lineal•• da Cromo<llll, F•<IJI) y Altllll ion 1imila­
r•• a lo• anterior••· 

. Con ayuda de los cuatro dla1rama1 lineal•• anterlore1, proc•d•mos 
• eatud1ar 101 equillbrlo1 de diaooiaolón de los co•plejo• metal-oxlna 
<24, 25 y 26>, figura• se, 59 y eo. o. donde ' 11 canalderamos que la 

·aoncentl"aolOn da oxina al equ1Hbr1o •• 10·-1H, tenemos 101 1tgulentes 
d1a1rama1 llnealesi 

Cr•• CrHY CrY· 
>pH 

-o.es 1.93 

Al=-• A1HV AIY- Al'IDH'"- AllOHI,. 

1.•'7 2.62 3.35 U.365 
>pH 

FeCl 2 • FeHY Fe Y· Fe<O>cJ:s 

-0.8887 1.17 •• 23 
>pH 

Hn2 • HnOa• ttn(O•>, 

•• 615 S.03 
>pH 

y co•o tambl•n •• impone un pAco•0.87 al alata•a • procedemos a con· 
•id•rar la lntluencia d• ••t• ••peci• 1obr• loe catlonea, ttauras 
61 y 62. De aqul observamo1 que lo1 complejo• F•·Aoo , pueden tor· 
aar•• 1ólo en condiciones muy e1peotflcas ttlaura 61), por lo que al 
pAco 1mpue•to no hay intluenc1a 1obr• I•• dlt•rent•• eapecle1. 

La• reaoolonea de lnterconver11ón de •Olido• oxinalo•-hidrOxido• 
•• pr•••ntan en la• figuras 63,64,65 y 66 , d• donda para la caneen· 
trao16n de oxtna de 10~-1M podemoa proponer lo• •iaul•ntes diaaramas. 
en una dlmenal6nr 

Al lDH>. !el Al <Oal:11 <•> AllDHI, lol 

3.15 ll.55 
>pH 

Fe<DH>a <•» Fe<Oa), <•> FelDH>. <•1 

1.0 13.'7 
>pH 
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y como al Cromo no precipita como oKlnato, 1u dia¡rama lineal en 
tunclOn d•l pH e11 

El e1tudlo de la 1olub111dad de los hidrOxldo• y oxlnato• <5 ,19, 
25) en términos del pH •e pre••nta,an la• figuras 67,69,69 Y 70. 

De esto1 dia1ramas podemoa decir lo si¡utente1 

El Cromo es muy •oluble a pH a.27, la eap•cie predominante es 
CrY· cuya concentración es aproximadamente 10·-2. 

Bajo ••tas condlolones la conoentraclon da hierro <111) en so­
lución en equilibrio con el •Olido es 10"'-6.GH • CFe<OJC)a J La 
preoi1ión de la •eparaclón dependerA de las condiciones lniclale• de 
concentración de éste , 111 ae encuentra aproximadamente 10·-2M 1 la 
praciaiOn aer.i. mayor del 99.9". 

El Han1ane10 puede precipitar , dando una concentraciOn da equi­
librio de 10'"'-13.2 • tHn<OxJ 1 J lo cual indica que a la• condiciona• 
da anAll1l1 , 1e encuentra casi totalmente en la taae sólida • En la 
t•onloa sólo indican que precipitan Alu•lnlo y Hierro. 

De la tl1ura .70 observamos que el Aluminio precipita como oxlna­
to da tal forma que su concentraclOn en aotuctOn en equilibrio con el 
sólido e1 10--1, siendo la especie predominante AIYtOHJI-. 

Entonces al 1 levar a cabo la filtración 1 en aoluclón tenéuemo1 
al Cromo aproximadamente 10~~2 y traza• d• 101 otro• catlon•• y 
en la ta1e •Olida tendreeoa al Hlerro,Alumlnio 1 Han1ane10 y traza1 d• 
Cro•o. 

DespuOs del proceso de separación , se aju1ta el pH a 8 en el fil­
trado, se diluye y•• efectúa la eliminaclOn del preolpltante Coxlna> 
por extracclOn con tetraoloruro de carbono. El diagrama de zona• de 
predo11lnio linal de la oxina es el sl1utente: 

s.o 9.7 

Y I• tiaura 71 mua1tra el proceso da reparto de la Oxina entre tetra­
cloruro de Carbono y agua < 101 º"ª" • t<pH) > obaerv•ndo•e que a 
pH 8 la especie predominante•• HOx y el coeficiente de reparo tiene 
un valor mAxlmo C10"2.1>, lo que Indica que HOX se encuentra prefe .. 
rent•••nte en taee or1~nica 1 allmlnAndoae ast de la ta1e acuosa. 

Al aju•tar a a.s el pH de la •oluolRn, el complejo Cr-EOTA •• ••­
table tver tl1ura 52), tenl•ndose el equll ibrloi 



Explicación da la• Técnicas 46 

2H- + CrY· <-=> Cr 1 • Ha ya· 

DatarmlnAndosa aa1 el Cromo , como complejo con EDTA 
e•pectrofotometrta a 550 nm. 

El contenido de Cromo •a lea de una curva de calibración. 

mediante 
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l. DIAGRAMAS 

Referencias para Diagramas,< 27, 2Q,29) 
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F1¡ura 11 01a1r•111a de Extstenc1a-Predoe1n1o pttg' • t~pH1 para el 
equ1llbrlo a•n•raltzado de di1olucion 

"•<DHhC.•>' <-> K1• 
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5. 
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Fl1ura 21 Ota¡rama de Exl•l•ncia-Predomlnlo pCa' 
equlllbrlo 1•n•rallzado de dl1oluctón. 

Ca<OH>1<•>' (~Ca' 

,, 1 ces 4tl 

,i <pH1 para •1 



-Q.5 

-1. 

Figura 3: Diagrama pNH1 • • 
general izadas. 

5. 

lpH1 para las •lgulentes especies 

Ha<NHs ),. • • I Hs<NH, >s • º / H¡(NHs >a'' I H1NHs •' I Ha•• 
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Fl¡ura 41 Diagrama pNHs •• zr t lpHJ para las especies C8.loio~NH3 
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Flgura G: Diagrama pNHs 
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Flgura 71 

ª'· Diagrama de distribución de 
función del pH. 

pH 

los complejo• Ca-EOTA •n 

b). Diagrama pNHs'' • ttpH> para lo• complejo1 Ca-EDTA. 



Fisura 8: 
a1. úiasrama d• dJatribucton da los complejos Ms-EúTA en 

tunc10n del pH. 

bJ. Dtag¡-ama pNHs" = ttpH> para los comptejos Ms-EDTA. 



pY"' 

10. 

5. 

-5. 

Figura 9r Diagramas pY"' • f(pH1 para los equlltbr1os1 

HgY' '' <=> Hg' '' + Y''' 

CaY' '' <=> Ca' '' + Y' '' 
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HNET NET 

10. pH 

NET 

11.b Narar;a 

ª'· Ola¡rama de dtstribucton de las espec1es del Negro de 
Eriocromo T lNETJ en tunclon del pH. 

bJ. Diagrama de zonas de predominio lineal de tas espectes 
del NET en tuncton del pH. 
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11: -- Oia¡rama pH1'• 11t<pH> para el •qulllbrlo generalizado 
de disooiaclOni 

K1NET' ' <-> KI' • NET' • 

---1..lnea de SaturaclOn para el equl l lbriol 
H1<0H), <•>' • <~> H1'' 
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Figura 12: -Dlagre.ma pCa' • = t lpH1 para el equi 1 lbrlo general 1:ado 
de dlsoclaclOni 

CaNET'' <==-==z=> Ca'' NET'' 

---Linea de Saturaclon para el equlllbrlo1 
Ca<OH>1 <e>'. <-===m===r> Ca'' 
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<vob..rrenEDTA> 

Flaura 131 Curva de Valoración del Hagneslo por E~TA a pH lú. 

v' • volumen de EDTA agregado - volumen de EDTA asre¡ado 
para alcanzar el primer 
punto de equivalencia, 
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1. pH 

-2. 
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Figura 14: Diagrama pCO,.. flpHI para la lnterconversion da los 
sólldos Carbonato de Magnesio \M¡CO.stsJ) Hidroxldo de 
Magnesio <H&l0HJ, lsJ J. 



CatOH>i 

10. 

5. 

5. pH 

Ft¡¡ut'a 1s1 Diagrama pCOs" tlpHJ para la interconvers16n de los 
sOlldos Carbonato de Calcio lCaCOslSJ) e Hldroxido de 
Calcio< CalOHJ, tsJ J. 



pMg" 

5. 

1. pH 

-2. 

Figura 16: Diagrama pHg" = tlpHI para los equillbrlos de dlsoluclon: 

HgCOs ( s > • ' <==-===-> "ª • ' 
H1<DH>1 (sJ'' <~> HR'' 
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lj, 
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1. 

Figura 17: Diagrama pCa" 11 flpHJ para loa equLILbrlos de disoluclon 

CaC01 <•>• • <-=-===-=> Ca'' 

pH 
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Figura 181 Curva de valoraclon de Calcio por El>TA 3 pH 12.~ pCa, ...... 
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1. Negro
0

Azul de Er1ocromo k 
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Figura 19i -Diagrama pCa .. 11 t tptü para el equtl1br10 ¡eneralizadú 
de disociación 

CaNEAR'' -t <=>Ca'' NEAR'' 

---Linea de Saturac1on para el equilibrio de dlso1uc1on1 

CaC01 ls)'' <=>Ca'' 
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La<Aco>a 

5. 

-1. 

Figura 20·, Dla¡rama pAco• = t 'PHI para las especies generalizada•1 

La<Aco)s' I LaAco• I La• I Aco' 

pH 
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Fisura 

5. 

-5. 

21: Diagrama da EKistencia-Predominio 
generalizado da disolución: 

La<OH>11 <•>'' <-===-> La'' 

Apeno 1 •JI!!• b 

n.pH 

para al equllibrlo 
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5. I~. pH 

-5. 

Fl¡ura 22r Dla¡rama pNHs'º'z tlpHJ para la• espacies del Lantano. 
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F11ura 231 Ola¡rama dt d1stribuc10n para la• eapeclea del EOTA •n tun­
ciOn del pH. 
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24: Oiaarama de zonas de predominio pAco' • t<pHJ para tas es­
pecie• del EDTA. 
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Fi1ura 251 Oia1rama da zonas de predominio pNH 1 '' • f<pHJ para I•• as­
pee l •• del EDTA. 
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261 Diagrama de di•trtbuciOn para 101 complejo• de Lantano con 
EDTA en tunclOn del pH. 
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.¡. 
FeCOH>2 

1<i. pH 

Figura 27: Oia¡rama de zona• de predominio pAco• • t <pH> para la• es­
pecie• aenerallzadasr 

Fe<Aco) 1 '/ Fe<Aco),'/ FeAco'/ Fe'/ Aco• 
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1. 5. 
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pH 

Fl1ura 26: Dla1rama de exlstencta-predomln1o para al equlllbr1o gen•­
ral izado de dlsoluclán: 

Fe<OH)s <•>' • <-=--> Fe'' 



NH"' p 3 

' 5. 

F11ura 291 Dla1rama da zona• da predomlnlo pNHs'' e ttpH> para la•••­
peal•• del Hi•rra<lll>. 



li' La <OH>'2,... 

'[). 
La<OH>a' 

L.J+ 

pH 

Figura 301 DJacrama pV•• • f<pH> para el equilibrio 1anaralizado de 
dlsocJactOni 
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5. 

...,.dio•• 77 

FeOHY2- 1'4. pH 

Figura 311 Diagrama pY•• • ttpH> para el equilibrio 1enerallzado de 
di.•ociacióni 

FeY• • <~ Fe•• + ya• 
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32: Diagra~a de distribución para las especies del Naranja de 
Xilenol dn función del pH. 
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Flgura 34t -Diagrama pL.a'' • a t lpHI para las espacies del Lantano en 
presencia de Naranja de Xllenot. 

---Linea de Saturaclon para el aqui 1 lbrlo general lzadot 

LalOH)s ls)'' • <....===:i> L.a' •' 
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Figura 35t Curva de Valoraolón de Lantano<ll IJ por EDTA. 

pLa,,.,, ... • S.94 para el indicador Naranja· da Xilenol. 
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Figura 361 Diagrama pNH,' • flpHI para 1as especies generalizadas: 

Ca<NH, )4 'I Ca<NH1 >s • I Ca<NHs >2 'I CaNHi 'I Ca' I NHs' 
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Figura 37l [liagrama pNH1" = flpHJ para las especies ¡enerali.::adasi 

"l(NHs >•' I H1CNH, >s • I H1CNH1), • I tt1NH, • I tt1• I NH1 ' 
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-3. 

Figura 3~t Oiagrama pCI''• tlpH> para las especies del Calcio en pre­
sencia de Cloruros. 



Figura 

pCl" • 
'Mr:J.NH/+ 

Mg2+ Mg(NH3~~ MgOH'" 

1. 

5. 10. pH 

391 Oia¡rama pCI''• tlpHJ para las especies del Magnesio en 
presancla de Cloruros. 
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Fl1ura 421 Li1aar••a de exlatencla- predo•lnlo para el equl l lbrlo .iene­
ral izado de dlsoluctonr 

cavo,,.,.•• <-> Ca'•• 
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f-i¡¡ura u31 Diagrama da existencia- predominio para el equ1l1brio ¡,;ene­
rali:ado de diso1ucion1 
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Figura q7, Diagrama pea"' = t lpHJ para el equl l ibrio general izado de 
disociacion1 

CaHur''' <=>Ca"' t Hur'" 
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-5. CrCl2+ 

F 1 ;;uro "eu L•1agrama pCI' -= t \pH1 para ei equ1l1br 10 1o1e11eral i:ado de 
dlsooiacion 

CrCl 1 <=> Cr' t CI' 
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FJ~ura 4~1 D1Gigram2:1 pCI' = tlpHJ ¡:.ara las especies del Atumtn10 en 
pres~ncia ae cloruros. 
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f.i.;ur.::. Su: lJ1agrama pCI' a f\pHJ para el equtl1brto generali.::isdO de 
dtsol!tac1on 

HnCI' <=-===> Hn' • CI' 
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Flgura S11 úiagrama pCl' = f\pH1 para las especies generalizadas: 

FeCls' I t<eCI,' / FeCI' I Fe'/ CI' 
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Figura S~: [Jla¡;rama pY .. ~ llpH1 para el equ1J1brto t::enerali.::ado de 
dtsoc1.ao1on: 

CrY' • <=> Cr'' Y'' 
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Figura S.31 Lna~rama pY"' = t\pH1 para el equillbr10 genarali= .... ...io 1.1a 
disociaclons 

A.IV'' <=>Al'' y•• 
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Fígura f>q: Diagrama pY'' : ttpH1 para las especies del Mangan&so en 
presencia de EltfA. 
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Figura S51 Diagrama p'i'' = npHJ para elequlllbrii:i ¡;ienerat1:ado Jt! di­
sociacion: 

FeY'' <=>Fe'' •Y'' 
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Fq;ura Stn lnagrama pNH,'" = npH1 parei I&.!: especies gen..:ralizeidas1 
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Figura 57: Diagr·ama pNHs" .. = tlpHJ para los sistemas: 
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bJ. del Aluminio \lllJ 
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Figura ~tH úiagrama pOx 1 • = flptii para las aspe.-1...1es generali::adas: 

FelO•lJ••/ l·el01tJi••/ FeOx•·/ 1-"e••/0•'• 
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Figura 59: Lliagrama püx¡,. = ftpH> para las especies generali.Ztadas: 

Hn<OxJ 1 1 • / Hn0Jt 1 • / Hn' • /Qx 1 
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f- l i;urc.. tiV: L.11.;igrilma pux• · . r l ptlJ par a los slslemas t1el \.romo y Al•J-
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Figura 61 t üiagrama pAco• = npHJ para las especies general 1:&das1 
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Figura G.2: CJiagu.m& pAco" = llpHJ para los sistemas del ~1omo, t1a111!1a­
neso y t'ilumtnto en presencia de iones Acetato, 
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F1gura 631 üiagrama pCJx 1 • :i: t\pHJ para la 1nterconverslon de los soli-
dos Oxlnato de Aluminio \Al\llxJ, tsJ ) ~Hidróxido de Alu" 
m1nlo tAI tOHJs ts> J, 
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Flcura 641 Dl•1r••• p0• 1 • • ttpHJ para la lnt•rcon11ar•lón d• lo• •óll .. 
do• OM:lnato de Hierro <F•lOMJa te> J e HldrOkldo de Hierro 
<Fe<OHJ 1 taJ J. 
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Fl1ura 65t [.llacr••• p0x 1 • • flpH1 para la lnterconveraion de lo• •011-
do• O•inat.o • HidrO•ido de H•nganeso lllJ. 
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Fl1ura 661 Dia1raaa pO•'· • f(pHJ para ol Hidró•ido de .:ro110 tltlJ. El 
Ollinato de Croao \ 111 J no •• torma. 
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Fl&ura 1:H1 tllaara•a p~r· • flpHJ para el equilibrio aenerallzado de 
dlsoluclóni 

CrtOHh <•»• <--> Cr• 



Mnox-i-

pMn" 

Mn2+ 

10. 

5. 

10. pH 

-2. 

Fi;ura b8: lo1;q:rama pMn• :- r1pH• ¡:.ara el equ1l1br10 ~ene1a11;:<HJ0 de 
<J1soluc1on: 

Hn<Ox>, tsl· <=--=> Hn• 



fe(Ox~ 

5. 

Fec12+ 

10. 
-1. 

pH 

~ 
J: 
9 
Q¡ 
u. 

F1~ura 69: D1asrama pFe• = t'pHJ para los equlllbric.s generall::ados de 
disolución: 

Fe<OH), <s)' <=> Fe• 

Fe<Oxl:. <s>• <~> Fe· 



."\l'~Oij 1 !L•".i l •0 

pAI" IHY 

AlYCOHt-
AlCOHJ3 

5. 

1. 10. pH 

AlCOx>J AlCOH>j 

-5. 

. Al<OH>i 

lt 

F1~ura 70t Vu,grama pAi• = tlpHJ para los aqutl1brios g~11e-1altzados de 
diso1uc1on: 

AICOHJ1Cs)• <=>AJ• 

Al<O»c),(sJ• <=>Al• 



log O~~. 

5. 

-5. 

Figura 71: 

(a) 

Hox,.,,2 
11.fu Ox<er> ~ 

(b) 

a1.D1agrama lag DMa.'' ~coer1c1ente de reparto llm1te ·:ondi­
c1onalJ en runcton del pH para la extracc1on oe Oxina en­
tre agua y Tetrac1oruro de Carbono l.;;-.;1. ,, 

bJ.üiagrama de zonas de predom1n10 lineal oe la úx1na en ta­
sa acuosa- rase organ1ca. 
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U.GENERALIDADES DEL EDTA 



ACIDO ETILENDIAHINOTETRACETICO (EDTAi. 

La hi•torta del EDTA •• remonta a prtnctp101 de 1930, acredlt•n­
do•• a Ferdtnand Hunz de t. G. Farbertndu1trl• como inventor del 
productor pero el prateeor G. Schwarzenbaoh tu• •l primero en advertir 
~~~ad:: •• p~~~~~~>.valorar oatton•• oon qu1lat01anoa <p.ej. EDTA' e tn-

Proptedadaeie• un co•ponente activo da un nomero de producto• co­
••roial••• en loe cual•• •• encuentra co•o la eal di•ódica o tetrasó­
dtca, oonoct•ndo1e con 101 1t1utente• no11breat tttrtplex, oal1ol, 
quelatón, ver1ene, etc. 

El EDTA ••un 1óltdo blanco crt1taltno, con peao molecular 292.l. 
E1 lt1era•ente aoluble en a1ua e insoluble en loa 1olvent11 oraantcoa 
ooaune1. La ••I d110dtca crtatallza en agua con do• mol•cula• de hl­
dratac!On y •e puede utlllzar co•o patrón analltlco. 

El equlllbrlo de lonlzaoiOn •• caracteriza por lo• •11utent•• va­
lor•• de con•tant•• de equlllbrlo <pKa •> <18)1 

A fuerza lOnica 0.1 y 2o•c 

101 K, 

10.26 

lo¡K. 

6.16 

loa~a 

2.67 

lotKt 

2.00 

La •al dl•Odlca tlen• la •l1ulent• ••tructura& 

Deol•o• que •• forea un ooeplejo metallco cuando•• co•bina un ca­
tión de un ••tal con un ll1ando. Pode•o• de•orlblr de una manera •l•­
pl• la naturaleza de ••t• enlace conelderando al 111ando como donador 
de un par de eleotron•• y al ••tal co•o aceptor de ese par~ La dona­
aoión de un par de electrone• de una eepecl• a otra deter•ina un en­
lace coordinado. Al coordinar•• el ••tal con el llaando, •• forma un 
anillo heteroatt.ico, a ••t• proceeo •• le conoce con •l noabre de 
que1ao16n ( el vocablo qu•lato deriva del t•ralco 1rte10 que el1nlflca 
pinza de lan1oeta). <32>. ~ 

El EDTA •• uno de loe •1•nt•• quelant•• ••• caaun••• ya que coor­
dina 4to•o• •atalico•. trav•• d• ato•o• donador•• nttr61ano y oxl1•­
no. 

Lo• quelaloe metaltooe for•ado• •• caracterizan por •Us valor•• de 
con•tant•• de tormaclOn, lo• cuales •on de gran utl l ldad ya que ••pi l­
ean el comportamiento de ••to•. El orden de ••labilidad de •sta• ••P•­
ciee en muy l•portante aobre todo en •late••• donde eNl•ten do• o ••• 
catlon••· 

An~li•i•1 •• puede valorar por el ••todo de SchwarzenDach aoditl-
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cado, ·válorándolo con una solución, estandar .. de.Clorur.a_:.de_·_ ,Cal.cio~', .. .'en __ 
presencia de Negro de Eriocromo T como lndicar."e imponiendo ~I· pH a 
10. El cambio de coloración de rojo·vtnoso a azul ind~ca el fin' da.:·1a 
tJtulaoié>n. · 

Puede determinarse ademas por un metodo d9 pu.nto tlnaÍ de -tul-ble­
dad utilizando oxalato de sodio como indicador. 

Exlsle tamblen un método palarogratlco el cual se basa en la~.de­
ter-mlnaclon del complejo Cobre·EDT#\ para determinar EDTA. 

Apl1cac1ones:se emplea como agente quelante por ser capaz de redu­
cir o cont1olar las actividades de iones metalicos. En general podemos 
clastflcar sus aplfcactonos en tres grupos: 

1. Usos en lo& cuales la tunc1on del agente quelante es 
reduc1r lii actividad del ion metalice a un nivel su­
ficientemente bajo para que el ión sea considerado 
escenc1almente 1nai.:tlvo. 

2. Aplicaciones en tas que el agente quelante actoa como 
regulador de metales, de manera que provea al ion 
metallco a una actividad dada para una tunclon espe­
clr lea. 

3. Para tines preparatlvos,donde el reactivo forma un 
quelato metalice el cual contiene ptopiedades de sl 
mismo, diferentes a las del 16n metálico, 

La primera aplicación es la mas comUn, incluye la dlsminuoiOn de 
actividad de un Ion metalice en productos, la elimtnac16n de iones me­
talices que forman precipitados indeseables y la reducclon de toxici­
dad de lenes metallcos venenosos. · 

La segunda aplicacion, en la cual el ion metálico es regulado por 
el a¡ente quelante, incluye usos en los cuales haya trazas de m'"'tales 
por ejemplo en casos de nutricion, en procesos de electroplatlnado• a-
pi icaclones analtticas, etc, El agente quelante generalmente sirve-pa".' __ _ 
ra regular al iOn metaltco y asl prevenir que la reacclon se dirija en 
un sólo sentido como en el caso de precipitacion o hidrólisis, 

Usos Analltlcos: la dlterencia de estabilidades de los complejos 
metal-EDTA y las diferencias resultantes en su comportamiento con 
reactivos org4nicos e lnorganlcos,ha dado las bases de un gran número 
de procedimientos altamente selectivos tales como1 Gravlmétricos, Vo­
lumétricos, Colorlmetricos, etc. 

Las reacciones de los cationes con EDTA dan lugar a cambios muy 
mar-c:ados en sus potenciales de media onda y potenciales redox, esto a­
bre el camino a un gran número de procedimientos polaro¡rartcos y po­
tenclometrlcos. Ademas el EDTA forma complejos coloridos con alertos 
cationes, que no socio se han utilizado para el an~llsls volumétrico, 
sino también en el análisis espectrototométtioo. 

La naturaleza de los complejos metAllcos l que ~eneralmente se··en­
cuentran cargados negativamente) es radicalmente diferente a la de los 
l~nes met41icos,lo c'":lal es da gran importancia en relacton a·· los 
metodos 1 electroforesis, cromatograt1a de Intercambio lonlco, extrae-· 
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oión por disolventes <25J. 

Aplicaciones en diferentes Areas: 

Ablandamiento del agua de detergencia: la detergencia es uno de 
Jos usos principales del EDTA. Se utiliza para complejar Jos cationes 
que causan dureza, agregándolo a jabones 11quidos. Bhampues l1qu1dos. 
etc. ' 

Tratamiento de Netales: se usa en la limpieza de las superricles 
metalicas que es muy importante en el tratamiento de metales. Se ha 
estudiado el uso del EDTA en las operaciones de galvanoplastia sobre 
metales y aleaciones , <33J 

Usos agrlcolas: se utiliza para mantener en solucton a los dife­
rentes metales nutrientes de las plantas,mediahte el erecto de quela­
ciOn,que de otra forma se quedarlan en el suelo como complejos en tase 
sólida o especies Jnsotubles. t.2J4J 

Productos Alim~nticfosr se utlli:a para compleJar vestiglos de Co­
bre u otros metales que ca tal izan /os procesos de degradaclon. En ma­
yonesa y aderezos de ensaladas se ad1ciona para prevenir la rancidez y 
olores, por dlsminucton de Jos potenciales de o»efdacton, para evitar 
tales procesos. l35> 

Usos Farmacéuticos y tisiologicos: se uttJ iza como anticoaguJante 
de la sangre humana y animal. En productos tarmaceuttcos se utl 1 iza 
oomo estabilizador. Impide la coloracion de locíon~s y pomadas que 
contengan agentes terap~ut1cos sensibles a los metales. Se ha logrado 
disolver calculas en los riñones mediante lavados de las vias urina­
rias con soluciones diluidas de EDTA • El quelato Ca~EDTA se ha utili­
zado en casos de envenenamiento con plomo. Tambten se ha utll1zado en 
Ja ~llminac16n raplda de agentes radiactivos presentes en el cuerpo, 

Caucho y Polímeros: Jos quelatos de FelllJ-EDTA se han utilt~ado 
como indicadores de Ja copoltmerlzacion de butadieno y est1reno. 

Textiles: se utiliza en las operaciones de teñido. donde Jos iones 
metAlicos producen efectos indeseables. 
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CALCIO 

Ca.Número atómico 20, peso atómico 40,08, volumen atomico 25,9 
ml/átomo-gramo1 valencia +2 ; p. eb. 1170 •cr p. tus.810 •c r peso es­
pectflco 1.55 g1mlr calor latente de vaporización 399 KJ/~tomo gramo. 
Forma parte del grupo per10dico 1 la del sistema perlodlco. Ocupa el 
quinto lugar en orden de abundancia de elementos, su porcentaje as de 
3.64%, Fué aislado por Oavy en 1808 mediante electrolisis. 

E• un metal blanco. Sus minerales más comunes son los sulratos y 
carbonatos y torma cloruros, peroxldos,nltratos, cloratos y carburos, 
Las superficies del metal recién cortadas son blancas, en presencia de 
aire húmedo el metal pierde brillo torm.tindose una pel1cula delgada del 
Oxido que lo protege de la oxidacton. 

Estado Natural: eMiste en la naturaleza sólo en estado combinado 
en forma de: carbonato, sulrato, tostato, rluoruro, silicato y en una 
gran cantidad de compuestos complejos, asociado con un nümero de ele­
mentos como silicón, hierro,alumlnio, boro, titanio, sodio y potasio. 

Entre sus minerales conocidos tenemosr calcita. dolomita, anhidri­
ta, fluorita, apatita, etc. 

Aplicaciones:muchas de sus aplicaciones a la metalurgia se deben a 
su gran reactlvldad a alta temperatura , en la fabricación de tubos 
electronicos tiene la propidad de fijar ¡ases residuales, 

Se usa como agente de aleación para Aluminio, metales de cojine­
tes, Berilio, Cobre, Plomo y Hagneslo¡ para separar Bismuto de Plomo1 
para regular el Carbono gratttlco en el Hierro colado; como carbura­
dor, deaulturador, desoxidante de numerosas aleaciones como las de 
Cromo- Ntquel, Cobre, Hierro, Hierro-Ntquel, Nlquel. N1quel-Cobalto, 
Ntquel- Cromo-Hierro; como a~ente para consegulr vacio,como reductor 
en la preparación de polvo de Cromo metal ico, de Torio, de Circonio, 

Una aplicac16n ttplca es la adición de 0.25~ de Calcio a aleacio­
nes de Magnesio para retinar la estructura de grano, reducir la tenden­
cia a inflamarse ,modificar el tratamiento térmico y hacerlas mas re­
sistentes. 

El Calcio en forma de cal es utilizado en el tratamiento ae aguas 
potables e industriales, ya que elimina la dureza temporal, 

El Oxido de Calcio es un constituyente Importante del cemento y 
yeso, Tiene numerosos usos en la lndustrla1 en materiales de cons­
trucoion, en preparaciones farmacéuticas, en 1m1ecticidas,- en--c:~1ac-.,.~-1n~:-.-­
dustrla del azocar a partir de remolacha, en la industria del~papel y. 
muchas otras m~s.<33> · · 
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CHOHO 

Cr ; Numero atómico 24, peso-atomlco 52 •. 01; P• _tus • .1900~10 •e .J 
p. eb. 2480 •e; d. b.92 a 7.lu f calor eapectflco 0-100 •e, 0.12 Cal 
1s1 e ; calor de tuston 31.ºIS Callg. Pertenece ar grupo VI -del sistema 
periódico y al subgrupo que contiene al Molibdeno y al Voltramlo; está 
colocado horizontalmente entre el Vanadio y el Magnesio. Tiene las va­
lencias -+2 , •3 y •é. El Cromo es un melal blanco ':lZulado, muy duro, 
que cristalt:a en el sistema cubico, · · 

Los equilibrios electroqutmlcos que se establecen entre loa com­
puestos de Cr~mo son los sigulentas1 

Cr <=>CrJ• 2e· E=o·.s volts 

tu· Ei:o. 4 volts 

7Ha O + 2Cr1 • <======>Cra o, J" .. 14H' -1 -ea· E=-1.3 volts 

4QH· t H1 CrOs • <===>Cr04 • + 3H1 O + 3e· E=-0.2<?> volts 

Estado natural: en la naturale:a nunca se halla en estado libre,su 
onica fuente importante es el mineral crom1ta, 

Aleaciones y Apllcac1ones1 loa principales usos del Cromo son el 
galvanostey:la y como elemento de aleacion , Es uno de tos elementos de 
aleacton mas importante1 es miscible con muchos metales, pero son par­
ticularmente notables sus aleaciones con: Hierro, Ntquel, Cobalto,Vol­
tramto y Molibdeno. El terrocromo es el material mas importante con 
que se fabrican las aleaciones de Hierro y Cromo al Carbono <L~jo y 
alto ~arbonoJ, Cuando estas aleaciones primarias se agregan al acero 
fundido producen gran variedad de aceros cromados t33J, 
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llAGNESIO 

11g; Número atomlco 121 Peso atomice 24.321 p. tus. 650 •e; p 
eb, 1095• C ; Calor espectttco 0.249 ; calor latente de fusión 60.8 
Cal/g; conductividad térmica 0.376 Cal/1es 1 cm.i ..:1cm ; potencial -1.é3 
volts. Se encuentra dentro del grupo 11 del sistema periodtco, entre 
el Berilio y el Calcio. Su numero de valencia e1 t2., El Magnesio re­
siste al ataque atmosférico y a ciertos medios qu1mlcos, Esta re11s­
tencia se debe a su capacidad para tormar pellculas algo protectoras 
de óxido, sulfato, cromato o tluoruro cuando esta expuesta a la at­
móstera o a medios especiales. 

Estado Natural: el Magnesio en sus diversos compuestos esta muy 
diseminado en la naturaleza, sus principales minerales son: ta dolo-
mita, magneslta y la carnal ita, 

El cloruro de Magnesio se encuentra en las salmueras naturales 
subterraneas y en el agua de mar. 

Producción: el Magnesio se produce por Ja reciucción termica del 
Oxido con carbon, terrosi l tcto u otros reductores o por electrot 1s1s 
del cloruro de Magnes10 en mezclas de sales tundidas. Se dispone de el 
en forma Ilimitada en el agua de mar. 

Apl1cac1ones: se alea con uno o varios ~lementos de un grupo que 
comprende al Zinc, Alumlnlo, Manganeso, Clrconto, y el ~erlo. Sus a­
leaciones presentcln lnteres comerc1al por su poco peso, raci J idad pa­
ra trabajar a máquina y la adaptabilidad a muchas preocesos de tabrl­
cacton y montaje. 

Sus aleaciones se usan en la construccton de aeroplanos, instru­
mentos Optlcos, maquinas mercantiles, herramientas portat1les y otras 
demasiado numerosas. 

Usos Quimlcos: en la produccion de los metales de Titanio y ~ir­
conlo y compuestos qulmlcos org~nicos. 

Usos eJectroqulm1cos: en los sistemas de protección catódica y en 
pl tas secas, Además se utl l tza en fotograbado e Imprenta. l3~1 
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""TAllO 
La 1 ••un el•••nto da la• tierra• rara• (T.R.JJ na•ero atómli­

a 57, pe•o ato.leo 138.92 1 valanota +3 1 óKldo tor••do LaaOa set 
1 color de eua eal•• •• blanco o tncolorof •• encuentra dentro del 
rupo del Cerio. 

Todo• lo• •l•••nto• de T.R. tienen propiedades notabl•••nt• oer­
anae, de ••toa lo• ••• l•portantea y abundante• aon lo• del arupo del 
erlo y partlcularaant• •ita. Coaerclalaente ••l•• auatancla• •• van­
•n ooao "'Tierra• Rara•• , qua oontlanan toda1 I•• au1tanolaa en laa 
roporcton•• con qua •• pr•••ntan en 101 atnaral••· 

"lnarale11 aunque ••latan auchoa •lnerala• da T.R. , loa que tle­
en valar aon la arana aonaoltlca y la aonaotta aaelva , junto con loa 

!~:~;!~: d:.t·~~R~·t~•:!tto~~:.º~:t~:~~~.~~!':~ ~~ :r~:~~~:r~:n~~oº~; 
erlo con otro• •l•••nto• del •l••o 1rupo • lndlclo• d• Torlo. 

An•ll•l•t oa•l todo• lo• ••todo• analltloo• para ••lo• •l•••ntoa 
• ba••n en la preotpttaclón coao o•alato• en una dl•oluolón oa.0.2N 
• ~otdo 01altoo, ••I ••••paran T.R. dela• el••anto• co•un••• aunque 
ara qua la 1eparaolón ••• coapleta •• necaaarlc hacer doble• preolpl­
aolon••· La calclnaolón d• lo• o•alato• la• convierte an ó•ldo• 
cpra•ando1• a•I au anal tal•. 

La• T.R. •• pueden deteratnar eapaotrototo••trlcaa•nta <33> •alvo 
11una• ••o•polonaa. 

Saparaolón aunque •• han •u1•rldo •ucho• proce•o• para aaparar T. 
• trlvalant••, haata la facha aolo han daao•trado utt l ldad practica 
a• at1utant••• crtatallaactón fraccionada, pr•olpltactón traootonada, 
ntercaablo lóntoo y ••traccl6n por dlaolvantea. 

Aleaolon•• da T.R.1 la •A• l•partant• ••al Hlachaatal, alaaoton 
n la cual •• encuentran lo• •l•••nto• ca•l en la •l••• proporotOn qu­
n •1 •lnaral (36.t. 

Uaoaran •I ca•po aatalór1lco tlanan 1ran aplloaol6n coao coapo­
anl•• •n acaro• y alaaolonea a•pecl•l•• para aejorar cierta• pro­
ladada• co•o la re•l•lancta a la o•ldactón a attaa taaparatura• y a 
• cor ro• Ión. 

Para ••Jorar laa propiedad•• da lo• el•aantoa Hierro, Cobra, Alu­
lnlo, Ha1n••io, •d•••• del acaro utillsado en partea auto•otrlc••• u­
•n•t 1 to• d• aoo&na, •uebl•• eatAl Seo•, h•rra•lantae. 

l•o~:.::t~rta de lo• •noandadoraa contienen piedra• hecha• a ba•• de 

La• tl•rra• rara• tienen at1una• proplad•d•• d• l•portanaia en la 
ndu1trla nuclear. Al1unaa da al lae aon capace• d• abaorber neutron•• 

•on u•ada• en raactoraa at611&coa para controlar la v•lootdad d• fi­
lón. Taabl6n encuentran u•o oo•o dlluyant•• de coabu•tlbl• nuclear, 
n aaterlal•• de r•clptenta• para al•ac•n•r co•buatlbl•• y •n 1apara­
orea de producto• lnd•••abl•• para la fl1lón. 

En 1•neral puede decir•• que •1 u•o da I•• T.R. ••t• an continuo 
reclal•nto, descubrl6ndo•• cada vez••• caapo• de apllcaciOn 1 ooao •• 
1 ca•o da loa Superconductor••. t37 .t 
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Técnica 11 Oeter•lnac16n de Calcio y Haaneslo en aauas. <38> 

Procedlalentoi 

a>.-Pretratamlento de las muestras da agua contaminada .- se1utr 
el procedlmlento que marca la referencia t38J. 

bJ.-TitulaciOn de la muestra: tomar un volumen de muestra que 
requl•ra meno• de 15 mi de EDTA y completar la valoración dentro de 
lo• cinco minutos daspuea de la adlcl6n del buffer. 

Dilulr 2S mi de la muestra a 81rededor de SO ml con agua destilada 
, Aaregar uno o doa mi del butrer ll mi deba ser sutlolente para dar 
un pH de 10 a 10,lJ. La ausencia de un camblo brusco de coloración en 
el punto de equivalencia indica que debe agregarse un inhlbidor en 
este punto o que e 1 1nd1 cador se dPseompuso. 

A1regar una o dos gotas del indicador o una cantidad adecuada del 
lndioador en polvo. A¡regar lentamente la •olución estAndar de EOTA , 
con a¡itac10n continua hasta que la coloración rojiza desaparezca. 
Adicionar unaa últimas gotas en intervalos de 3 a S segundos. En el 
punto tinat la aoluc16n normalmente oa azul. 

Si se diapone de suficiente muestra y no &Kisten lnterterenclaa, 
mejorar la preo1111ón 1ncrem•ntando el volumen da la muestra como aa 
d••crlbe en C38>. 

Procedimiento para Calclo1 

aJ.- Se1ulr el Inciso a anterior. 

bJ,- Preparación de la mue9tra1 debido a que el procadl:iento 
utiliza un alto valor de pH, debe realizar•• la tltulaotOn inme­
diatamente después de la adlcion del Alcali y el indicador. 

Toma SO mi de la muestra o una pequeña porción diluida a 50 mi de 
tal manera que el contenido de Calcio a•té entre S y 10 ms. Para 
analizar las aguas duras con alcaltnldad mayor a 3ú0 mg CaCOs/lt debe 
tomarse una pequeña porción y diluir a 50 ml o neutralizar la 
~~t~~!~~~~? con acldo, hervir l mln y enfriar antes de empezar la 

Tltulaclón1 asregar 2ml de Hidróxido da sodio o un volumen 
•Uflciente para producir un pH de 12 a 13. Agitar. Adicionar de 0.1 a 
0.2 8 del indicador seleccionado t 1 o 2 1ota11 de solucton >. Agregar 
lentamente el tltulante, con agitación continua hasta el punto tlnal. 
51 •e utiliza murexida, debe verificarse el punto final adicionando 
una o dos golat1 del tltulante en eKcaso para asegurarse que no habrA 
cambio de coloración. 



DIAGRAMA DE FLUJO DE LA TECNICA1 

1a. Parte 
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2a. Parte 
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Téontoa 21 Valoración de Lantano con EDTA en praaanota de Naranja 
de Xllenol co•o tndloador 

Procadimientot 

Tomar 3 mi de la muestra < procedente del proceso de eKtracciOn o 
de la disoluciOn est6ndar > • Adiolonar 9.2 mi del butrer acetato da 
amonio, <pH 5.5>, agregar de S a 7 iotas de Naranja de Xllanol al 19'- , 
llevar a 18 mi con agua destilada. Valorar con una dlaoluciOn astandar 
da EDTA < 10·-2 A 2•10~-3 H hasta que vire el lndloador de rojo a 
amarillo. 

DIAGRAMA DE FLUJO DE LA TECNICAl 

Di~oluc.ioñ del 
procMoCJ de e,c .. 
1rc:cc'1oíi 

1i'f1Jlar "º" 
"OrR. 

Di,olutAoii a 
t'tto.ndoriza.r 
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Tecnloa 3t Deter•tnaclan de Calcio en aleaoloneo basa "•1n•11lo 
•ediante tltulaolón con EDTA (39>. 

Prooedlmtanto: 

a1.-Peaar 1 i de la muestra y ponerla en un recipiente da 400 mi. 

~fd~f~~ a~?ot:~.~~ =~u~e~u~~=~l~~~cl~n=~~st~~-~~~ 1 ~emlh~~aªº~~~u;~~~~ 
entrlar a temperatura ambiente. Transferir la dtsoluctón a un matraz 
volum6trtco de 250 mi y diluir a este volumen con agua. Pipetear una 
altcuota que se desea que contenga de 10 a 10U ms de Calcio pero no 
m&a de 125 m¡ de Aluminio. SI el Aluminio no está presente proceder de 
acuerdo con la etapa C. 

b).- a la all~uot~ qup conti~n@ de 10 a 100 ma de Calcio y no mas 
de 125 m11 da Aluminio¡ agregar h1droxldc· rJe .imanto s.:ita a gota, con 
a¡ttactOn hasta quo el praclptlado que ne forma <"":OO cada aota 1 redl­
•Uelva solo muy lentamenta1 esto os, hasta que casi todo el acldo 
libre sea neutralizado Bis precipltac10n permanente dal HldrOxido de 
Aluminio. Agreaar 1 mi de Aolda Acético glacial, alrededor de 1 g de 
Cloruro da Amonio y 25 mi de aoluoiOn de Benzoato de Amonio. Calentar 
a ebullición con a¡ttaclOn constante, mantener en ebul llclOn por 5 mln 
y entonces tlltrar en un medio poro~:.:>. Lai.·.ar el rectpte1•t1:." vari<'s ve­
ce• con la aoluclon de lavado de bonzoato e•! lente, y el precipitado 
de 8 a 10 vece•. No hacer eatuerzo p~r trR11sferir todo el prectpltado 
al papel. Desechar el preolpttado v el papt:I. 

o J. -Al tl 1 trado da la etapa D o .a. la al 1cuota de la otspa A , 
a¡r~gar 25 mi de la soluc1Qr1 LUf l~r y 15 ~I de In 9oluclon de tungs­
tato de sodio. Calentctr a ebu1 lidon y di.¡erlr bajo ebulllc1on durante 
5 min. ~ntriar la mezcla a temp .. i.~tura ambiente v t1Itr>1.r la soluclOn 
en un crisol tratando do no transferir todo el prectpitado al crisol. 
L.avar el recipiente y el precipitado ( 3 o 4 vecaa1 con solucló:- amo­
niacal de lavado, Traneferlr ol crl•ol que contiene el tungatato de 
Calcio al raolptente original. A1raaar 100 mi de agua, 10 mi de •olu­
clOn estAndar de EDTA O.OS H hagta un exceso de 10 a 15 ml sobre la 
cantldad neceaarta para comp\ejar Catclo. 
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DIAGRAHA DE FLUJO DE LA TECNICA1 

19 mun "ª 
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T•cnioa 4: Oeter•inao16n de Cro•o en ladrillo• y esoorla de Cra•o 
utl l lzando EOTA. 

Procedl•lentos 

Tratar de 0.2 a o.s 1 de ta mue•tra con ácido rluorhldrlco, tundir 
.con 3 s de sulfato ~cldo de pota•io y disolver con •ctdo clorhldrica 

114, Agregar un exceso de EDTA para complejar Hierro, Aluminio, Cromo 
y Hangane•o y calentar a ebulllciOn por 2 min. Alcalln1zar con amo­
niaco y a 60-70 C adicionar una •olución al S'tl. de 6-quinolinol l 5 1 
an 5 mi de actdo acOtlco 1taclal y diluir con agua a 100 mi> en axce­
•o. Separar por flltracion Hierro y Alumlnlo como 8-quinolinolatos 
loKlnatoa> formadog. Ajustar et pH del ti 1 trado a a, di luir con asua y 
extraer et eMce•o de B-qulnottnol con porciones de 30 y 20 mi da 
Tetracloruro de Carbono. 

Ajustar el pH de la fase acuosa a 3.5 , hervir para el lmlnar el 
solven~e org~nlco, diluir con agua a 100 mi , agregar un poco de solu­
ción de EDTA y medir la absorbancia a 550 nm. 

Obser11aclones1 l..a curva da callbraclon as lineal hasta 25 mg de 
Cromo en 100 mi de la solución final, El Hierro y el Aluminio puedan 
datrminarse del procipttado 6-quinollnolato por valoraclon con EDTA 
y OCYTA r~spcotivamente. 

DIAGRAMA DE FLUJO DE LA TECNICA1 

O. t -o.' 3 1711.lff· 
r,.., 



P,,,oi1iltulo 
féC01),i1 "(01)i 



APENDICES 

V. PROGRAMAS 

COMPUTACIONALES. 



Apéndice• 134 

En e•ta secoion presentamos los prosramas computacionales elabora­
dos para el calculo de :Fracciones de 01a1ramas de Distribución, Cona­
tantes Condlolonales y Constantes Blcondlcionales. 

Tales programas fueron codltlcados en loa lenguajes FORTRAN 4 Y 
FORTRAN 77 y a:e e.1ecutaron en una computadora Hewl let Paokard 1000 de 
Ja Unidad de Cómputo de la FES-C. 

La lnformacion est~ orgnnlzada de la siguiente maneras 

1. Fundamentos Teóricos necesarios para la detinición de 
las runciones a evaluar. 

2, Diagramad~ Flujo, 

3. Coditlcacion del Diagrama de Flujo. 

~. Ejemplo ttd que muestra tnJ los resul lados qua arr_oja 
el programa. 

FRACCIONES DE LOS DIAGRAHAS DE. DISTRIDUCION 

91 gu;:~te • ~=~~::: ~~ 1 ~~~~:~~~:~ 8~~ 0 ! a par_ t1 cu,l a· L. qu.e se ·.·ajusta~ a 1 

HL, I ••• I HI. I H /. f, 

pueden. o&lcularae .las fracciones f .. , .. _, 1·1.1·. 

ricos 9> a partir· d~I si1¡1ulente procedlmiento1· 

Se tiace un batanee _de __ materia !lübr_e __ las conetrnt.ta~i,onQs de las 
especies de Ha· 

e,• CHLii.l·+ CHL,.. 1 J • ••• • lHLJ t CHl •• e.Cl> 

donde1 Cr• concentracton total. 

eata acuacdon de b~1'anoe puede expresarse en térmln~s da concentración 
de la. espeole' M- y del coeticiel'.'tP. de compleja~iOn CX11_1_t.·! ___ .:_J_~u-~-- e_•_t;á. __ 
en- - tune 1 on --=-o.da -~1 as - constan te_~ - g 1aba1 eg - de--·torma-c ion- de -M con ··t.· la •. ) ·-y 
de la co_nce_ntraclon. ce ta ,especie LJ como ,&lgue1 

C::t • CHJ (~" 11. 1) 

Ahora IÁ tracción-(§~> de las especies ML.1. se- ... dettn'e como la 
relacion 'de concentraclOn de la especie-.en cue1tlon entre ID suma de 
concent~aclc;mes ~e tod11.s las especies te,>, por, ejemplo·; 

t .. ·~ .. •.CHL,.J 1·c,· .. = tJ,. lLJ 11.'·1.·cx .. e"1.1 

, .Para poder g~~t-¡C~~". __ '.f~~~·-tr'a6c·1-·~nés·:._~~·;:l8~·-.:i1i~-~-~~l'~~ especies de-
pendiendo de. la concentrac10n · de .. L., .evaluamos·.01 ·polinomio ª"'" 1 y 
~~~~~z::.º:i ~:~.~~~~~!~n~s ~nterio~es:.,~a:r.a_.c~:tcUl,arlaa. El di.agrama de 
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DIAGRAMA DE FLUJO: 
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IGG@I 

GGG , ... 1 

PROGRl\M l\RH_TDDI 

8@998 

1
99@9 

G@@ 

@@@@ 

l .. r··;¡ce• 
888 @ @ 

137 

• PROGRl\lll\ PARA CALCULAR TABLAS DE FRACCIONES PARA DIAGRAMAS DE DISTRIBUCION 
•DE ESPECIES SOLUBLES . • • • • DECLA¡ACION DE VARIABLES Y CONSTANTES ************************~************* 

bU¡~~~~E~Lh3M~é'J111MPUN,NUMCM,NUMCL,l,J,K 

a~~~~g~~~:11MH~i*Á~t~~l 
fi~~t.~LG,~L~IN, PLHAX, DPL,LB 

E1~KNM~~.F~~?2~~~~s~~~~~ 1 s•, '6', '7', '8'/ 

•INIClALIZACION'•irrr BLOQUE 01 **•*******""'* H•'TDD" 
WRITECl,S>H 
WRITEC7,SlH 

5 FORMAT(/////, lOX, '*•************* INICIO DE ',Al,' **********•ili 
1** 1

• 11) 

•INTRODUCCION DE DATOS•• BLOQUE 02 ************ 

1~~A~~t§•N6 ~~~k~cbb~~~~s~11.J.~E~~ 1 8~~r~5 ~~~Rf~6~~i~~fc1o~ *N<~~fN 
ICOl' 
~g~!iN~EX~KLfG' l-1 

~~~bMb~D~~<~!G1'T~~Ñ 1 
NUMCMo4 

ENDIF 
IFCN~n~~i.~~. -1 l THEN 
ENDIF 
l~~l~tMf.*' 'k DE CARACTERES EN M=' ,NUMCM,' 1 DE CARACTERES EN LIG 

8 WRITECl,*l'INTRODUZCI\ EL VALOR DEL NUMERO Ml\XIMO DE LIGANTES, CNUM 
lLIG)' 

f~7~úAii~.~~~~lgo ro 9 

WRITect,•)' ··············································••' WR!TECI,*)' EL NUMERO DE LIGANTES DEBE SER MENOR A 9' 

wnITECl,•)
1 

••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••• GO TO B 
N:":NUMLI'1+2 
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.~~Ai~lis*óE'i~~~8V8~~ ~~;B~?~~Rl~~g~2~~c~"".'~E~o~~(~~~ CONSTANTES 

DO ID l•I HUMLIG 
Ufi6fi~•;>L~tYfª<',t,' >•' 

ID CONTIHUE 
tNCABEZADOS TABLA DE RESULTADOS !Pl, F!Dl,F!ll, ... F!Nl 

mrni:~p'//LIG 

DO HAAitl~M< 1, Ml/MCMl//' ( '//LIG< l :HUMCLl//') '//N\JM( 1-2) 
12 CONTIHUE 

15*~~~:E<l,•l 'EL INTERVALO DE pL QUE SE VA A ESTUDIAR !pLmin,pLm•xl 

~~t2~lM~*-~t~l~,PLMAX 
WRITEll,•l'EL NUMERO DE PUNTOS QUE SE DESEA ESTUDIAR !HUMPUNl ES:' 
READ (l, * l NUMPUN 
WRITE< 1, •>' ' 

~:t;~i~:l~l ~:~:tgitl 
IMPRESION TABLA DE RESULTADOS** BLOQUE 03 •••••••••••• 

16 FORMAT!///19XÓ'TABLA DE LAS FRACCIONES MOLARES DE LAS ESPECIES DE 
:~sA~t'~g~cro~ ~~1¿!~~6~,ls,¡;LOGARITMOS DE LAS CONSTANTES GLOBAL 
WRITE! 1, 18l!FRAC! 1+2l,LB!1l:1•1,HUMLIGl 

18 ~mfü1~! <r~~rl!t~l :~~~~! ~iil ,HUMLIGl 

~fü~i11*?' . 
~~l~'l 1 ~•>' ••• :::::::••;Asl~ª~~ R~sfi~~~óa00: •• :::::::~••' 
~mm: trnmrn i · 1:1 ·Ul 

19 FORMl.TI/, 3X, A6, SX,Alo ,e!AI 1, 2X)) 
CALCULO E lMPRES ION DE LAS FRACCIONES DEL DIAGRAMA DE 
D1STR18UCION ** BLOQUE 04 *********"'** 

lNIClALIZACION •••****"'**"'************************"'***************** PL•PLMIH 
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• CICLO DE CALCULO E IMPRESION DE FRACCIONES ********************••••• 
25 IFIPL.LB.PLMAX> TKEN 

Cl•l. 

DO 
3&1~i!¡~~lg1J>-J•PL> 

G•G+RCJ) 
30 CONTINUE 

G•l/G 
DO 

4~c~i!á~~!G 
40 CONTINUE 

~til~~l~·:g¡¡~t·8:1~1~l: ~~l:~t¡g¡¡ 
80 i~~tró~t~1~~~~¡¡.3,8<2X,Ell.3>> 

GO TO 25 
ELSE 

ENDIF WRITECl,•>'DESEA ESTUDIAR OTRO INTERVALO DE pL?ISl/NO>' 

RESP•' ' 
READI 1 •> RESP 
~&i~~~t·f~iHSl'l ao TO 15 
WRITE17: 85lH 

•FIN DEL PROGRAMA•• BLOOUE 05 ••••••••••• 
as.~~RMATC//,lOX, '*************** FIN DE ',Al,, ·············••',11 

END 
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CON EL pH 

i,,OG~.Rl TMOS DE LAS CONSTANTES OLOBl.LES :>E FOq_HAClON UTIL J Z1-~7"F. 
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CONSTANTES CONDICIONALES 

Dado un •i•.t•ma poi idonador que ae comporta de acuerdo al ai1uian­
t• a1quemai 

HL,/ ••• /HL/H/L 

y bajo condición de amortiguamiento de primer orden en la variable X, 
pueden detin1rae las especie9 monoméricas generalizadas a primer 
orden: 

HL,' I • , • I HL' I H' I L' 

W: H 1 HX, HXt, ,,,, HX 1 

L · L , LX , LX, , , • , , LX 1 

pero atlas aapectes HLft-1' 1 ... ,HL: son ine•lablea, entonoaa el 
equlllbrlo que repreaenta las candietonaa del 111t~ma ea el 111guiente1 

HL,' 
HL..' <--==--> H• + nL' K 

"', nL• 

Y la1 e1pacta1 que participan en este equilibrio pueden dejarse en 
tunolón de coaticlentes de complejaci6n y de concentraclone1 da laa 
a1pecte11 11lmple11t 

lHLft' J • CHL.ft J ª"" 111, 1 

lH' l = [Hl iJ:" e,, 

(L' l • CLJ CIL 1 11 

de tal manera que la constante condicional a primer orden se eKpreaa 
como at1ua1 

Donda 1 

HL., 
K 

K' ,nL' 

K, ea la constante termodinámica a1octada al equilibrio 1lm­
ple1 

HL.. <-=-=--> H + nL 
HL. 

K 
H, nL 

El diagrama da flujo para resolver este sistema es al aiguientaa 



D iagrarn:i de flujo: 

'"''''º 

l!tftcifit>t Q 

UL.r¡ 1 M 1 t 1 )C 

IC-t 1 IC'W,NUMU6' 
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~~(J 1m::I!' IS~@ (J ~ ~ª~ ~ ~ ~tt!lllil t!l$1.!.' 

@ (j " @ ~ @ @ a @ @@ @@ @ @ 

@ @ ~ @ @ @ @ @ @ @ @ @ @ @ 

@ @ @@@8 @ @ @@@ @ @ a @ @ 
@@@@@ @ @ @ @ @ @ @ @ @ 1! @ 

~ @ @ @ @ @ ~ @ @ ,, @ @ @ 
@ ~ aa~@ @@@ 1.J~;.ii!!~ @ ,; ~IÍ@ Q .. li@13:(a f~(cl{a 

rROl1RAH. ABO_JCIMCOSi' 

• PRU\lR.AHA IJUF. CAl,CL:LA •.!..1N5TASTES t:UNtictON).LES p~;.::\ E~ E0UlL1BRti:) DEL 
•TIPO HLn'--->K' + r.L' CON ANFt•I,I'l'•lS tNEST:>.D:.E:; 

lNTEGER 1 ,NUMPUN, NUMLIG, NKDX ,NKDOH, NKRX, NKROH, NKPX, NKPOH 
REAL KCONDI KW, LKT, LKll 
kEAL•8 l<T, PKCOND, K~ONú 
RJ.:AL•U PX,PXHlN,PXMAX,ALMX Al.LX,ALMLX,X 
REA!,•8 ALHC'IH, ALLOH ,AtMLOH ,ALM,ALL, ALML 
REAL LBDX< 1OJ,LBDOH<1 O>, !.BkX< ID l, LBROH< 10), LBf'XC 10), LBPOllC IOl 
CHARACTER• l U MLN, M, 1, RESP, Xl, NA . 
tJIMENSION S< lOl Rf 10l,T< 10) 
DJMEN::I0N 81'XC 10 > ,BDOH< 10), BRXC 10), BROH< 10), BPX< 10) ,BPOHC 10) 

• tN1'RODUCCJN~ DE ?JATO.~ 

NA>=' KIMCOND' 
llRirE<l, 5>NA 

!°> FORHATC///l/,lOX"•••••u• ... •INICJO DE ',A7,'*•••••o••',//) 

WRITE<l,•)'ESPEC!Fl~UE A 1,As SUSTANCIAS. MLn<DONADORl,MCRECEPTOR), 
• L<P7'.RTl1:UL.\J Y X (PARTICULA AHOk1'11.;UADA) 1 

REAP< 1, • Jt1LN,M, L. Xl 
WRITECl,•i 'ESPE•.:JF:our. EL NUMERO MAX:Mv DE LICANTE.:i IJ& M CON L:. 

11<NUMLIG>' 
READC 1, • > NUHLJG 
WR!TEC l, •>'LA CONSTANTE TERMCoDIN~MICA DEL EQlllLIBRIO MLn--->H > nL 

• ESdLKT> CEH FORMA LOGARITM!CAl' 
READ< 1, • >LKT 
KT•tOu<·LKT> 

WRITE<l,•)'LA CL•NS"J'ANTE ::1:: DI~QO:'tAc:oN DEL At:ilJA ES~<LKw>CEN .FORM~ 
•LOGAR ITMICA i' 

READ·'. 1. • ;. ~KW 
i<W ... :':••C ·LK.W) 

WIU'!'El 1, •>' IN'r1'•lDUZ(.:A !:::L NtJH.ERU nt Ll•JANDOC PA!~A LOS COMPLEJOS DE 
• L ':· J PO: HLXC NKDH:.. MLOI! ~ NKDOH), MX'. NKRH) ,MOH\NK.lWH), LX<NKPH), LOH\NK 
* f'tJHi' 

READI 1, •> NKOX, NKt·OH,NKRX,NKROH, NKPX, NKMH 

@ 
@ 
@ 
@ 
@ 
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IFCNKDX.EQ.Ol GC TO 100 
WRlTE< 1, •>' lNTflODUZCA LP.S CONSTANTEfi GLOBALES DE FORM/\Ci.• :'4 i: HL 

•CON X·LBDX<ll.LFDX!2l, .• LBDX<Nl,C&N FúMIA l.O~Al<ITMIC~·. 
DC> 210 1"~ .NKDX 

WRl Tt < 1, • J '~.BDX< ' , l , ':•' 
REAt« l, •) LBD)( r 1 > 
Bt;)(( I )1"10 ""•UH.IX( l > 

210 C:>NTINU& 

100 lF\NKDOH. EQ. U) JO TO 11U 
WRITE( 1, 'ifl) 'INTRODUZCA LAi= ,_: )NSTANTES GLOBALES DE FORMACION '01::: M.!. 

•CON OH:t.BDUHCU,l.ADOHC2:· .. ,LBDCK<N.• <Et-: FORMA !..:>'JAS:!T:-!~::A>·_, 

t•O 211 l•l,NKO·:n~ 

WRITEC 1, *> 'LBDOHC , 1, '1' 
READ< 1, ""LBDOH< l l 
BOOHC t >~lO••LBl.>OK< 1 > 

211 CCNTINUE 

110 lF<NKRX.EQ.0) GO TO 14!;0 
WRl TEC 1, 11) 1 1NTRO~UZGA L;.ii CONSTf\NTES GLOSA LES DE -fo'Rmc ~ '4N :·E V. 

• ~ON X'LB~X!U,LBRX!2), .. ,LBDX!Nl,<EN FORMA LOGARITMl<:_Al 
DO 212 1•1,NKRX 

WRITECl,*) 'LURX! ', 1. ')' 
\lE~ú( \ + lLBRK( i 
BRX< 1)r.1:1,, •!.DRX< Ji 

212 CONí'CNIJE 

120 1F<NKROH.EQ 0) GO TO 130 
WRlTE< 1, *)' lNTRODUZCA LAS CON'$TANTES GLOB1'LES OE FO!=t.M,\ClV?I: L'i :; 

•CON OH:l,BR0Hll>,LBROHt2), ,!.OROHOO <EN FORM/\ !.OGARl'l'Ml·.':\i 

DO 2 1 l 1 • 1 . NKR0H 
WRl TE< 1, ") 't,BROH<', t, '>' 
Rt:M>< t 1 • )LBROIH l > 
DROH( 1 ):iitout.BROH< t) 

213 CONTINUE 

130 IFCNKPX.EQ.Ol GO TO 140 
WRl TE<\,•)' INTRODU'ZC>. LAS CONSTANTES GLOBJ.LES Dt J-'1.1tutM:!C•N r-t: 

trC..:N X:LBP>C.'1"J,LBPX<2l.. LBPX<N>. lEN FORMA LOG1'.R1TH1CA~' 

t>O 214 !=l,NltPX 
\.IRITE< l.• J 'LBP>C<', l, '>' 



RE~D< 1, • >LBPX' l' 
BPX( 1 )•lOul,BPX\ I) 

214 CONTINUE 

1-10 lF<NKPOH t.;, o: GO TO ?.16 

Ap6nd le•• UB 

WRJTE~ 1, .. > • !NTROlJlJZCA LAS CONSTAN~'ES ·1LODALES DE FORMAClCN DE 
•CON OH.Ltil'OHil>,LDPOHl¿~ ... ,f,BP~U<NJ <EN FORMA LOGARJTHlCA>' 

Dú 215 1=1,NitPOH 
WRt'l'E(l,*>'LBPOlF' l.' 1 ' 

R::AL'l I, •>LBPOH( 1 > 
ilPOH< t >=10• •LBPOH< ! :· 

21S CONTIN\IE 

216 WRtTE'.1,15> MLN M.NUMt,IG,L,Xl 
WRITE'-ti, 15> MLN,M,NUKLIG,L,Xl 

DI.OQUI:. 02 •••., **'***tr 

lS FQR:iATC//'7X, 'T!.9:.&i DE CONST~NTES CON'CtrtQNALES DE DISOCtACIL'N DE 
•LA REAr.~ION'/'7X,A\O ix,·-~-->',IX A.10,lX,'+',12,Ab.'EN ¡.·usctox DE 
• p', ;\6//5X. ·LOGAR: T!"tOf. DE LAS •.:ON~~;!,NTE:; GLOBALI::;: DE f'ORMi\C IVN '.1t I 
•Lll.i\1..'AS·//n 
WRl'a:<t, 18), 1..B?.X{ t>, t=l,NKDX> 
wat r&uJ 10)( r.BOX •. ), 1-l, Ni<DX: 
WIUTF·~ 1, 18) ( !.0Llt1H1 I} I )'121, N.C.DVH> 
WRITEl 6, 18) (LflDOH< 1>,11=1. NKDC'llO 
W"=!T!U 18HLDRX(!),J ·t.Nl<RX: 
~IRirE:6 :JJC~flkX TLl:il,Ni<kX> 
WRITE<l, :O·<Ll'~A,!I I 1 .2J ,NKt.r.;.¡:. 
~:ldTE\ti, i8)~ .. BR:,H:1J, l•l .NK ... :tP.l 
WRlTH 1, 181\LDPX< ! J, l""'l. Nl(PX~ 
WMITE(b, 18) CL!iPX< 1), 1""1 ,NKP)( l 
WR1Tl\l 18)(LBPOJHil,1='1,NKPCiH.• 
WklTI:<6, l81tLBf':>H!I>, ! .. l .NKPOW 

IR F1)RHAT'.411.'t.' ,FS 2,JX>t> 
lJ«ITE~; ~1\Xl 

WR~'l'E(ci,::1)XI 

27 FORHJ.T(I / l 2X, 'p' . Aú, .?X, 'pKcon4', 11 > 
ISO WRITECl,.,'EL INTERVALO DI. pX QUE SE VA ESTUDIARCPXHIN,PXMAX>rs. 

READ< 1,,, > PXMIN, PXHAX 
WRITE<l,*l'EL NUMF.RO DE PUNTOS QUE SE DESEA EáTUDIARCNUMPl.IN>ES:' 
READCl, •lNUH?UN 

81.i'.'QUE U'! .,...,.,.,. • .,..,.. 

PX-PXMiN 



READ( 1, • >LBPX' ! \ 
BPXC t l •10••1,RPX\ 1 l 

214 CONTINVE 

140 IF<NKPOH t.;;, Ol GO TO 216 
WRITE\ t," l' :NTROtJllZCA LAS CONSTAN~' ES •1LODALEB DE FORMAClON DE L 

•CON OH.L.Ul'OHil),LaPOH<::), .. ,f,BP.:>HCHl <EN FORMA LOGARtTHlCA>' 
Dl'l 215 I=l ,NKPOH 

WRITE(l ,"'> 'LBPOlH'. 1.' ) 1 

R!;Al•tl ."'>LBPO!f(t> 
J;?OH< I >"'10• •LSPOH< ! ': 

21S CONTINUE 

216 WRtTE'.1,15> MLN M.NUMI,IO,L,Xl 
WRITE•.•.15> MLN,M,NUMLIG, L. XI 

Ol.OQUI:: 02 ••u••••••• 

!S FfJR:-tA'J'(//'7)(, ·rr.~:...I\ DE CC>NSTANTES CONt'lt"IONALES DE DISOCIACION DE 
•LA REAl'~~Jl)N'1'1X,AIO iX,'-~--;:.',tX A.lO,tX,'+',12,Ab, 'EN t'UNCIO~ DE 
"'p', >.ól/.ljX. · t.OOAR: rMO.G Dr. LAS •..:ONC'i':'iNTE.'i GLOBALt-::• DE FORH;\~ ION :!t 1 
11rLIZi\L1AS'///) 

WRl'i'l::Cl 1 J8) LB 1.·Xl {), t=l,NKDX> 
w:u ·r&c u 1 B > < r.aux · · >, t -1 • Ni<DX: 
WRJTF·'. I, t8>CLOL•t1!h t >, lwt ,NKOVH> 
WRITEló, 18)<LnnoH( t), 1-=1 .NkDOH> 
\.iidTE<! IB>CLBRX<:>,J·l.Nl<f.IX. 
~IRl"rE:6 lJ:<' .. Rkx· 1).1"'1,Ni<UXl 
WiHTE<l. l6·\LB~··!I f! ."1,:-ll(f.r,¡~:· 

;.:1d TE~ 6, i 8) ~ .-BJ<::·::; 1 1 , I • 1 , NK;. .JP. \ 
WfdTECl, IBHLDPX<!J, J.:iil Nl(PX;. 
WWlTECt1, 16) CL1'PXC J), tal ,Nl<PX l 
WU 1 Ti:~ 1 . 18 H LBPOH \ J ) , l =-1 , NKPCiH i 
WJdTE<6.18JILBP~H~tJ, ! .. J .~!<POH~ 

18 F'=1R>1Ai"4( ''"' .F~ 2,lXlJ) 
WRITEl; ~7lX1 

WR:TEhi.::7JX1 
27 POkHAT(l/12X,'p'.Aú.~X.'pKi:ond',//) 

150 WRITECl,.¡'EL INTERVALO Dh pX QUE SE VA ESTUD!AR<PXMIN,PlCMAX)[S, 
READCI,•> PXHIN,PXHAX 
WRITE<l,•>'EL NUMF.RO UE PUNTOS QUE SE DESEA E5TUDIAR<NUMPUN>E~:' 
READCl,•}NUM;>UN 

··~ALCULO DE LOS :~trrctENTr.-.- DE •'"!OHf'Lt.::.;:..~tOfl. ... 

.PX-rXNiN 

Bl.t''.'OUE o.~ • ••~••••••' 



32 ALMX•l 
ALLK•I 
ALMLK•l 
ALMOH•I 
ALLOH•l 
ALtlLOH•I 
X•lO••C-.NO 

IFINKDX .NF.. O >TH!;N 
Dú 500 Ta t ,NKDX 

R~IJ•X•+J * BDXCI> 
ALMLX=A:~ILX+iH I) 

500 CONTJNUE 
ELSE 

ALHLX= l 
ENDIF 
IHNKDOJl.NE O>THEN 

DO Sel i•LNKDOH 
RC I }•(JCWIX>.,.,I • BD0°H( 1 > 
ALMLüH•ALMLOH+R e J l 

501 ('0NTINt!E 
ELSE 

ALHLOH•l 
ENülF 

IFCNKRX .N!i UHllEN 
01) SJ¿ ¡ .. i,NICJd< 

R ( I >"'X** I * BRX C J > 
ALHK=ALHX+RC 1 l 

502 CONT JNUE 
ELSE 

ALMK•I 
ENDIF 
IFCNKROH, NE. O lTHEh 

DO 503 1•1,NKROH 
RC t i=CKW/XH• I • BROHC I) 

ALMOHa.ALMOH+JH 1) 
503 CONTINUE 

ELSE 
ALMOH•I 

ENDIF 
IF<NKPK NE u >THEN 



DO 504 t•l ,NKPX 
R<l >•X••t • !\PXCI > 
ALLX•ALLXtR< l > 

504 CONTINUE 
ELSE 

ALLX•l 
ENDIF 
IFCNKPOH .Nr.. O lTHEN 

DO SOS l•l,HKPOH 
R< 1 >•CKW/X)H-1 • BPOH( l > 
ALLC1H•A!.Ll'H+A( t > 

50~ CONTINUE 
ELSE 

ALLOH .. 1 
ENDIF 

•CALCULO DE LA CONSTANTE CONDICIONAL** 

ALHLa<ALKLX+ALMLOll>-1 
ALH•Cl\LHX+ALMOll l-1 
ALL•(ALLX+ALLOH >-t 
KCOND• CKT•ALH•<ALL••NUHLtQ) >IALML 
KCOND 1 •KCOND 
PKCOND•-ALOGlOCKCONDI l 
URlTE< 1, 31 )PX, PKCOND 
WRITE<6, 31 >PX 1 PKCOND 

31 FOltHAT(7)(, 2f8. 2 J 

lFC PX. LT. PXMAX' TH::O:N 

ELCE 

PX•PX+! PXMAX-l•KHlNl/NUHPUN 
GO TO 12 

BLOQUE 04 *********** 

WRITE< 1, • l 'DESEA ESTUDIAR OTRu INTERVALO DE pX?CSl/NOl' 
ENDIF 
READ< 1, • > RFSf> 
IFCRESP EQ. St') Gt) TO 150 

•FtN>.LIZA EL PROGAAMAu BLOQUE 05 *"****•**** 
WRITBC 1, l4lNA 

34 FOAMATCl/lOX, '**********"·'*FIN DE • ,A7, '*****"'***"****'///) 
2000 END 
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CONSTANTES BICONOICIONAl.ES 

Dado un atat••• polldonador que •• co•porta d• acuerdo al •l1uten­
te ••queaa1 

111..1 ••• 1"1.1n11. 

y bajo oondlclón de ••ortl1uaal•nto de prl••r orden en la variable X, 
pueden d•tlnlr•• la• ••p•cl•• •ono••rlo•• 1•n1rallzada• a prlaer 
orden• 

tu.. ' I • • • / "t.' I n.' I t.' 

dond11 HL.' repr•••nta a la• eapeoi•• de HL. en t•ralno• de Xt 
ML. 1 HL. X 1 HL. X1 1 ••• , HL.. X, 

H' 1 H, HX, HX11 •••t HX, 

L' 1 L 1 LX, LX1 1 •••• LX, 

paro •l laa 11peotea HL•-• 1 ••• 1 HL. ion ln11table•, 1ntono1a al 
equtllbrlo que r1pr1a1nta laa condlotonaa del 1lat••• ••el 1laul1nta1 

"L. ' <-> K' + nL' 
ni.. 

K 
",nL· 

y laa aap1ol11 que partlolpan en 1at1 aqulllbrlo puedan dajarao en 
tunot6n d• ooattol1ntaa de ooaplejactOn y d• concantraclonea de laa 
1ap1ol1a atapl1a1 

(HL.'l • CHL11 J ar.1. 111 1 1 

CM' J • U1J c. 11 • 

CL' J • Cl..J «t. 111 

de tal aanera que la oonetante oondlolonal a prla•r orden •• •Kpr••• 
oo•o •11u•1 · 

Donde a 

tu..' 
K 
"' ,nL' 

........... 
Kt -----------------....... 

kt •• la oonetant• t•r•odln&111oa aaoctada al •qu11lbrlo •i•­
pla1 



111.. 
111..<->K +na. K 

"· na. 

pero el ahora con•lder.a•o• que •• a•ortt1ua taablen la varlabl• v. de 
tal aanera que•• pueden deflnlr la• ••p•cle• 1•n•raltzad&• a ••1undo 
orden1 

llL.'' I "'' I L'' 

y la• ooncentraalon•• d• la• diferente• ••P•cl•• •n t•rmlno1 de X y V 
pueden ••Pr•••r•• co•o •l1u•1 

lHL. • 1 l • '"L.' J ..... •,.,, 1 CHL.J ..... 111 •1.a1w•1 

lK .. J • CH' J • • 1., • 1 • CKl -. 111 •,.,"' 

[J.."] 11.'J ......... CLJ -., 111 °"'"'' 
d• tal aanara qua la conatanta blcondlolonal 1a dattna aoao1 

...... 
K 
"'•,na:• 

.. .......... a. • ., •• ,,, ••• 
• Kt ------------------------------.... ,,, .... ,., .. 

~~!:"~T' v:~:!u:~d'ia:•!~~.::~t!:':~~:~d1:,:~:f !:~·;~6~1=:~:::• d:n~~~jo 
para real tzar aeta procaeo •• al •l1utanta1 
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PROGRAH ABO_KB 1 COND 

* * • • * * DESCR 1PC1 ON DEL PROGRAMA • * 
PROGRAMA QUE CALCULA CONSTANTES CONDICIONALES PARA EQUILIBRIOS DEL 
TIPO' 

MLn'----->H' + nL' 

* CON ANFOLITOS INESTABLES Y EN FUNCION DEL PX. CONSTANTES BICONDICIO 
• NALES PARA EQUILIBRIOS DEL TIPO 

HL"------>H" + L" 
CON AHORTI GUAM 1 ENTO EN X y Y. 

* • * * •• 
* * * • • * •DECLARACION DE VARIABLES BLOQUE 01 • • • • 

INTEGER NUHHL, N1JMH, NUHL, NUHX, NUHOH, 1, NBYX, NBMLX, NBMLOH, NUMPUN 
INTEGER NBHX, NBHOH, NBLX, NBLOH, NUHL IG, NBHY, NBHLY, NBLY, NBHYX, ND 
REAL BHLXC 8 l, BHLOHC 8 l, BHXC 8 l, BHOHC8 l, BLXC 8 l, BLOHC 8 >.X, RC8 l 
CHARACTER• 11 FHXCB l, FMOHC8), FLXC 8), FLOHC 8 l, FHLXC 8 l, FMLOHC 8) 
REAL LBMX<B >, LBMOH< 8), LBLXC8l, LBLOH<8), LKT,KT,KW, Y, PY ,PX, ALML 
REAL ALM, ALL, kCOND, KCONDl, PICCOND, ALMLX, ALMLOH, ALMX,ALMOH, ALLX 
REAL ALLOH, BYXCB), LBYXCI >,ALYX, LBMLKC8>, LBMLOHCB> ,ALMLYX,ALMYX 
REAL ALLYX, KBIC, LKW, PXMIN, PXllJ\X, DPX, BMLYC 8), BLYC 8 >, BMYC 8 l, PKBIC 
REAL LBHLYC 8l,LBMYC1>,LBLYC8 >, LBMLYXC 8 >, LBHYXCB >, LBLYXC 1>,BLYXC8) 
REAL BMYXC8) ,BHLYXC8> 
CHARACTER•6 NA, HLN, H, L, XI ,OH, RESP, SI 
CHAAACTER• 1 NUH<B > 
CHARACTER•IO HLY,HY,LY,YI 
CHARACTER•IS NU,NI 
CHARACTER•II FMY18>,FYXC8) 
DATA NUH/' '.'2'.'3','4','5','6'.'7','B'/ 
COHHON X,RC8) 

.t • • • * • INICIO DEL PROGRAMA • • • 

8 
9 
9 
8 
a 



NA•'J<BICOND' 
WRITEC l, ll NA 
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FORMATC///, 10X, 10' •','INICIO DE', A9, 10' •', //) 
•• ,.. * * * * INTRODUCCION DE DATOS * * • BLOQUE 02 • • • • 

WlllTECl,*l'ESPECIFIQUE A LAS SUSTANCIAS MLntDONADORl,M<RECEPTORl, 
•L<PARTICULAl ,llCPARTICULA AHORTIGUADAl, OH y Y <SEGUNDA PARTICULA 
*AMORTIGU1t.DA > 1 

READ< 1, •>MLN,H, L, >Cl, OH, Yl 
WRITECl,•l 'ESPECIFIQUE EL NllHERO HAXIHO DE LIGANDOS DE M CON LCNU 

•MLIG)' 
READCI ,•>NUMLIG 
WRITEC 1, *l 'LA CONSTANTE TERHODINAHICA DEL EQUILIBRIO MLn·-->M+nL 
RE1t.D< 1, •>LJ<T, LKW 

KT•lO••<-LXT> 
KW•lO••C-LKW> 

WRITECl,>l'INTRODUZCA EL NUMERO DE LIGANDOS PARA LOS COMPLEJOS DE 
•L TIPO: MLX<NBMLX> ,MLOH<NBMLOHl, HX<NBHXl ,HOH<NBHOH>, LX<NBLX>, LOHC 
•NBLOH>' 

READC 1, *INBMLX, NBMLOH, NBHX,NBHOH,NBLX,NBLOH 

WRITECI ,•l' INTRODUZCA EL NUMERO DE LIGANDOS PARA LOS COMPLEJOS DE 
*H CON Y CNBMY>,OE ML CON Y <NBHLY> y DE L CON Y<NBLY>' 

READC l, • lNBHY, NBMLY, NBLY 

WRITE< 1, »'INTRODUZCA LAS CONSTANTES GLOBALES DE FORMACION DE ML 
•CON X Y DE ML CON OH <SEGUN LA SUBRUTINA, LB!Clly LB2<Il RESPECTI 
•VAHENTE> EN FORMA LOGARITHICA' 

CALL CONSTANTES C NBMLX, NBllLOH, BMLX, BHLOH) 
DO 10 1•1,NBMLX 

LBHLXC 1>•ALOGIOCBHLXC1 ll 
10 WRITE< l, •>LBMLX< I > 

DO 20 l•l,NBHLOH 
LBHLOHC l l•ALOGIOCBHLOHC 1 > > 

20 WRITE< l, • >LBMLOlH l > 
WRITE< 1, >l' INTRODUZCA LAS CONSTANTES GLOBALES DE FORMACION DE M C 

•ON X Y DE M CON OH EN FORMA LOGARITHICA l' 
CALL CONSTANTESCNBHX,NBHOH, BHX, BHOHl 

DO 30 l•l,NBHX 
LBMX< I l•ALOQlO<BMXC 1 > > 

30 WRITE<l,•)LBMX<I> 
DO 40 l•l,NBHOH 

LBHDHC l) •ALDGI O CBHOHC 1 ll 
40 WRITECl,•)LBHOHCI> 

WRITEC 1, •>'INTRODUZCA LAS CONSTANTES GLOBALES DE FORMACION DE L C 
•ON X Y DE L CON OH, EN FORMA LOGARITHICA' 

CALL CONSTANTESCNBLX, NBLOH, BLX, BLOH l 
DO 50 l•l,NBLX 

LBLX< 1 >•ALOGIOCBLX< l l l 
50 WRITECI, >ILBLX< I> 

DO 60 l•l,NBLOH 
LBLOH< l l•ALOGIOCBLOH< 1 ll 

60 WRITECl,>lLBLOHCll 

WRITECl,•l'EL•NllHERO DE LlGANDOS DE Y CON X CX,Y: la Y 2o PARUCU 
•LA AMORTIGUADA RESPECTIVAMENTE>' 

llEADCI., ')_NBYX 
WllITE< 1, >l '.TECLEE .LAS CONSTANTES GLOBALES D~ FORHACION DE Y CON X 

•<l 'T> 
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DO WHILE( 1. LE .NBYXl 
WRITE(l,•)'LBYX< 1

, J,' >' 
READ( 1, • lLBYX< 1 l 
BYX< I) •1O••LBYX<1) 

J•J+l 
END DO 

IF<NBMY .NE. OlTHEN 
WRITE( 1, •)'INTRODUZCA LAS CONSTANTES GLOBALES DE FOR!!ACION DE M CO 

'*N y• 
l•l 

DO WHILE(l.LE.NBMYl 
WRITE< 1,•l 'LB<', J,')' 
READ<l,•lLBMY<ll 
BKY( 1>•10 .. LBKY(1 l 

l•J+1 
END DO 

ELSE 
GO TO 95 

ENDIF 
gs IF<NBMLY.NE.OlTHEN 

WRITE< l, •>'INTRODUZCA LAS CONSTANTES GLOBALES DE FORMACION DE ML C 
•ON Y ' 

l•l 
DO WHILE< l. LE. NBMLYl 

WR1TE<l,•)'LB(',I,')' 
READ!l, •>LBMLY( ll 
BMLY<I l •l O .. LBMLY( Il 

J•l+l 
END DO 

ELSE 
00 TO 96 

ENDIF 
96 IF(NBLY.NE.OlTHEN 

WRITE( l, •l' INTRODUZCA LAS CONSTANTES GLOBALES DE FORHACION DE L CO 
•N y ' 

l•l 
DO WHILE() .LE.NBLYl 

WRITE<l, •)'LB<', I, 1 >1 

READ( l, • lLBLY( 1 l 
BLY< J )• l O••LBLY< 1 > 
l•l+l 

END DO 
ELSE 

ENDIF 
WRITE< 1,•l' INTRODUZCA EL NUMERO MAXIMO DE LIOANDOS PARA LOS COMPL 

•EJOS DEL TJPO:HYX,MLYX,LYX' 
READC l, * >NBMYX, NBHLY>C, NBLYX 

IF(NBMYX.NE. OlTHEN 
WR 1 TE ( 1, •) ' 1 NTRODUZCA LAS CONSTANTES GLOBALES DE FORMA 

•CION DE KY CON X' 
l•l 
DO WHILE<I.LE.NBMYX> 

Wll ITE < 1 , *) 'LB< ' , I , ' ) • 
READ< 1, • )LBKYX< 1) 
BMYXC 1 )•lO••LBHYXC I > 
I•J+l 

END DO 
ELSE 



. 

97 

GO TO 97 
ENDIF 
I F(NBKLVX. NE. O lTHEN 

Apénd 1 ees lC.q 

WRITE( 1,•l' INTRODUZCA LM CONSTANTES GLOBALES DE FORMllCION DE MLV 
•CON X (EN FORMA LOGARITKICAl' 

1•1 
DO WHILE! 1. LE.NBMLVX> 

WRITECl,•l'LB(',I, ')' 
READ(l, *lLBML'llX(l l 
BHLYX< 1 l• lO••LBHLYXC J l 
lcJ+ 1 

END DO 
ELSE 

GO TO 98 
ENDIF 

98 IFCNBLVX.NE. O>THEN 
WRITE( 1, •>'INTRODUZCA LAS CONSTANTES GLOBALES DE FORMAC!ON DE LV 

•CON X( FORMA LOG. l' 
l•I 
DO WHILE(l. LE.NBLVXl 

WRITE<l,•>'LB< ', l, '>' 
REAO<l,*>LBLYX(I) 
BLYXC l )atOULBLYXC l) 
I•I+l 

END DO 
ELSE 

END!F 

"' • • • • ENCABEZADOS DE LAS CONSTANTES• • BLOQUE 03 • • • • 

NUMML•INDEX<MLN,' 1 >-1 
NUMK•IHDEXCM, ' '>-1 
NUML•INDEXCL,' '>-1 
NUKX•lNDEXCXI,' 'l-1 
NUHOH=INDEXCOH,' 'l-1 
NUMY1•INDEXC'i1,' '>-1 

l•I 
DO WHILE< I. LE.NBMLXl 

FMLX< ll •HC 1 •Hl/M)f l// '( '//XI ( 1 'NUMX l//' l '//NUM<l l//L(l: NUHL l 
1•1+1 

END DO 
1•1 

DO WllILE([. LE.NBHLOH) 
FHLOH<l l•HLNC 1:NUHHLl//OH(1:NUHOHl//llVH(1) 
I•I+l 

END DO 
l•I 

DO WHILEC!.LE.NBMXl 
FMXCI l •M( 1 :NIIMll>I /Xl ( 1 :NUMXl //NUH( l l 
l=l+l 

END DO 
l•I 

DO WHILECl.LE.NBMOHl 
FHOHC I l=K< 1•NUHIO//OHC1 :NUMOH>//NUM( I l 
l•I+l 

END DO 
1•1 

DO WHILE<l .LE.NBLX> 
FLXCI l•LO ,NUHLl//Xl ( 1 :NUMXl//NUM( l l 
.t111J+l 
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DO WHILE< l.LE.NBLOHl 
FLOH< ll•LCI 'NUl!Ll//OK< l •NllMOHl//NllMI l l 
l•I+l 

EN!> DO 
l•l 

DO WHILEll.LE.NBllYl 
PMY< l l•M<l • NUMlll//' < '//YI < l •HUMVI l//' l 'llN1111< l l 
1•1+1 

• • 

END DO 
l•I 

DO WHILE<t.LE.NBYXl 
PYX<J l•YI ( 1, N1JllYI l//XI <I 'NU!IXl//NUMI l l 
1•1+1 

IN!> DO 

... 
• • • •IHPRESION DE LETRERO Y CONSTANTES BLOQUE 04 • • • • 

WRITE<l ,*l' ESCRIBA COHO QUIERE LOS RESULTADOS l •POR PANTALLA, 6 o 
•7 POR lMPllESOllA 1 

READCI, >!ND 
WRlTE<ND, 3H1LN,M,NUMLlG, L, X\ 

3 FORKATI 'TABLA DE CONSTANTES CONDICIONALES DE DISOCIACION DE LA RE 
•ACClON:',J,lSX,A6, 1 ----> 1 ,A4,' + ',12,A6,6X,'EN FUNCION DEL p'A3, 
•//'CONSTANTES GLOBALES DE FORllACION UTILIZADAS•' ,llll 

WRITE<ND, 4 l<FMLX< l >. LBMLK< l l, 1 = l, HBMLK l 
WRITE<HD, 4 l <FHLOH< l l, LBHLOH(I l, l•l ,NBMLOHl 
WRITE<ND, 4 l<FID« ll, LBMX< ll, 1 •l, NDHKl 
WRITE<ND, 4 )( FMOH<I l, LBMOH<l l, l • I, HBHOH l 
WRtTE<ND, 4 > <FLX< 1>,LBLX<1 >, 1•1, NBLX> 
WRITE<ND, 4 )( FLOH( l l, LBLOH< 1 l, l • I ,NBLOH l 
WRITE<HD, 4l <FMY( l l, LBMY< ll, l•l, HBMVl 
WRITE<ND, 4 > <FYX< I >, LBYX< 1 >, 1 • l, NBYX> 

4 FORHAfC4('•',A11,':',FS.2,3X>ll> 
ll WRITE<I .. l 'INTRODUZCA EL VALOR DE LA COHCINTllACION DE LA SllQU 

•NDA PARTICULA AMORTIGUADA Y lpYl' 
READ< l, •>PY 

Y•lD••<-PY> 
NI•' PKBICONDICIONAL' 
HU• 1 PKCOHDICIONAL' 
l/RltitND, 7lXl,NU,NI 

7 FORMAT< 1, 5K, 'p' A6, 3X, Al 3, 3X, Al5, /l 

WRITEll,2lXI 
2 FORHAT<ll, 12X,'EL INTERVALO DE p',A6,'QUE SE VA A ESTUDIAR IS" ,/l 

READC 1, • > PXMlN, PXMAX 
WRITE< 1, •>'EL NUMERO DE PUNTOS ES CHUMPUH>:' 
READ< l, >!HUMPUN 

PX•PXMIN 

* • • • •CALCULO DE LOS COEF. DE CONPLEJACION 
• 
29 X•lO••<-P><> 

IF<NBMLX.NE.O .OR. NBMLOK.Ni.DlTHEN 

BLOQUE OS • • • 

CALL ALFA CllBMLX. NBMLOH. BMLX. BMLOH. X. KW. ALHLX .ALMLOHl 



WRJTEC 1, •>ALMLX,ALHLOH 
ELSE 

ENDIF 
IFCNBMX.NE.O .OR. NBHOH.NE.OlTHEN 

CALL ALFA<NBMX, NBMOH, BMX, BHOH, X, KW,ALMX, ALHOHl 
WRITE< l, •>ALMX,ALMOH 

ELSE 
ENDIF 

IF<NBLX.NE.0 .OR. NBLOH.NE.OlTHEN 
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CALL ALFA<NBLX, NBLOH, BLX, BLOH, X, KW, ALLX, ALLOH > 
WRITE< 1, •>ALLX,ALLOH 

ELSE 
ENDIF 

• • • • • • SECC 1 ON DE CALCULO DE LA K COND 1 C IONAL BLOQUE 06 

ALML•<ALHLX+ALMLOH )-1 
ALM•<ALHX+ALMOHl-1 
ALL• CALLX+ALLOH l-1 

KCOND•K T •AL L • • NUHL 1 G • ALM/ ALHL 
KCOND l •KCOND 
PKCOND•-ALOGIO!KCONDI l ... . . 

"' ••• • • • • * CALCULO DE CONSTANTES BICONDICIONALES .. DLOÓUE, 07 • * * * 
• COEFICIENTE DE COMPLEJACION DE Y CON X . 
• • 
• • • CALCULO DEL COEFICIENTE DE COMPLEJACION DE Y CON X 

ALYK•l.O 
IFCNBYX. NE. O >THEN 

l•I 
DO WHILEC l. LE .NBYXl 

R< 1 >•BYX<I l•X .. I 
ALYX•ALYX+R<I l 
l•l+l 

ENO DO 
ELSE 

ALYX•I. O 
ENDIF 

• • •UTILIZACION DE LA SUBRUTINA QUE DA VALORES DE COEFICIENTES DE COHPLE 
JACION INVOLUCRADOS EN LA CONSTANTE BICONDICIONAL • • • ** • • • • 

CALL PRUEBA(NBMY ,NBMYX, BMY,BMYX,X, Y ,ALM,ALYX,ALHYXl 
WRITE< 1, SlH, YI ,ALMYX 

S FORMAT!'EL COEFICIENTE DE COHPLEJACION DE' ,AB, 'CON ',AS,' ES 
•FS. 3,//) 

CALL PRUEBA<NBMLY, HBMLYX, BHLY, BHLYX, X, Y, ALML ,ALYX, ALMLYKl 
WRITE< 1, 8 lML, YI, ALMLYX 

8 FORMAT<'EL COEFICIENTE DE COMPLEJACION DE'.118,'CON ',AS.' ES", 
•FS.3,//) 

CALL PRUEBA<NBLY ,NBLYX,BLY ,BLYX, X, Y ,ALL, ALYX,ALLYX) 
llRITE< 1, 9 >L, YI ,ALLYX 

9 FORMAT< 'lL-COEFICIENTE .DE COHpLEJACION DE.' ... la .• 'CON ' , AS, '- ES,• , 



•FS.3,//) 

•CALCULO DE LA CONSTANTE BICONDICIONAL 

KB IC•KCOND l •ALHYX•ALLYX/ALMLYX 
PKBIC•-ALOGI OCKBICl 
WRITE<l,•) 'CONSTANTE BICONDICIONALa' ,KBIC 
WRITEC1,•>' ' 

WRITE<ND, 6 lPX,PKCOND,PKBIC 
FORMAT<I, 6X, 3!F6. 3, 6Xl, ll 

IF< PX. LE. PXMAX l THEN 
DPX-CPXMAX-PXMINl/<NUMPUN-1 l 

PX•PX+DPX 
WRITECl,•>' PXa' ,PX 
WRITEU, *l' ' 

GO TO 29 
ELSE 

l\péndices lG7 

WRITE< 1,>l 'DESEA ESTUDIAR OTRO VALOR DE pY? SI/NO' 
READ< 1, • >RESP 

IFCRESP.EQ 'SI' lTHEN 
GO TO 31 
ELSE 

ENDIF 
ENDIF 

END 

SUBROUT !NE CONSTANTES<NI, N2, 81, 82 l 
JNTEGER Nl,N2,l 
REAL LB1CB>,LB2<B>,Bl<B>,B2CB> 

DO 100 l•l,Nl 
WRJTE<t ,1r) 'L81C 1 , 1, 'l' 
READC 1, •)LBl C 1 > 
Bl(ll•IO**LBIUl 

00 CONTINUE 
DO 101 I•l,N2 

WRlTICl,•>'L82(',I,')' 
READC1,•)LB2CI> 
82< I l•lO••LB2C I > 

01 CONTINUE 
RETURN 
END 

SUBROUTINE ALFACN1, N2,81, B2,X,KW,AL1 ,AL2) 

• • •DECLARACION DE VARIABLES 

INTEGER N 1 , N2 
REAL B 1 ( 8 >. 82!8 l, R< 8 l ,ALI ,AL2, X, KW 

' * •INICIO 
ALI•! .O 
AL2•1. O 

IF<Nl .NE OlTHEN 
l•l 
DO WHILECl.LE.Nll 

RC 1 )•81 C I hX••I 
ALl•ALl+R< ll 
t•l+I 



END DO 
ELSE 

AL1•1 .o 
ENDIF 

IFCN2.NE.Ol THEN 
1•1 
DO WHILE<l.LE.N2l 

R( 1l-82<1 '*CKW/Kl .. I 
AL2•AL2+R< 1 l 

l•l+l 
END DO 

ELSE 
ENDIF 

RETURN 
END 

SUBROUTINE PRUEBACN1, N2, BM, B,X, Y, AL1 ,AL2, AL3 > 
• * * • PESCRJPCION DEL PROGRAMA 

. 
.. • • • DECLARACJON DE VARIABLES 
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REAL AL3, AL2, ALI, B< IOl, LB< 10), R< IOl, DI ( 10), K< !Ol ,AL; P< IOl, BH< IOl 
CHAllACTER•B A, Y 1 
INTEGER Nl,H2,I,J 
REAL LBHCIOl,X,Y 

* • • • UUCIO DEL PROGRAMA ....... 
* * BLOQUE 01• • • * * * * 

JFCNl.HE. Ol THEN 
DO 501 1•1,NI 

JFCN2.EQ.OlGO TO 600 
J•l 

AL•!. O 
DO WHILE<J .LE.N2l 

lHJ>•BCJ>*X••J 
AL=1'L+R(Jl 

J•J+l 
END DO 

600 ALsi.1.0 

• * •CALCULO DE LA CONSTANTE DE COHPLEJACION DE MY< 1 l CON X 
K< 1 l•ALl•AL2Hl/AL/BH< l l 
Bl<ll•l/K<Il 

501 CONTINUE 
1•1 

AL3•1. O 
DO WNILE<l.LE.Nll 

P< I l•BI ( I l•Y**l 
AL3•AL3+P( 1 l 
1•1+1 

END DO 
ELSE 

AL3• 1. O 
ENDIF 

RETURN 
END 
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:ONSTANHS GLOBALES DE FORllACION UTILIZADAS• 

Zn<Hl Y 

• 
ZnOH 

YH 

•Zn!NH3) 

•NH3H 

pH 

o. 000 

.583 

1. 167 

1. 750 

2. 333 

2. 917 

3 .500 

4,083 

4 ,667 

5 .250 

5 .833 

6,417 

3 ·ºº * 

4.40 •Zn0H2 ' O. 00 •Zn0H3 

'10. 30 •YH2 :16.50 •YH3 

2. 27 •Z~<NH3l2 4. 6l •ZnCNH3l3 

9. 20 • 
PKCONDICIONAL PKB 1COND1C1 ONAL 

-1. 704 -1. 704 

• 035 • 035 

1. 745 1. 745 

3. 363 3 .363 

4.774 4.774 

5. 952 5. 952 

7. 053 7 .o53 

8.180 9; 180 

9 '326 9' 325 

10,455 10:. 454 

11.512 11. 508 

12.410 12. 397 

•14.40 •ZnOH4 

:19.20 •YH4 

7 .01 •Zn!NH314 

: 21. ~ 

9 ,06 
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7.513 13. 751 13.499 

8.167 14;343 13.111 .;,: .. 
8. 750. 14.863 12.057 

i'.,;' 

9 ,333 :u.881 11. 319 
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Con esta trabajo se establecen las bases para et desa­
rrollo del proyeoto1 'Paquete Computacional para la ela­
boraolOn de material graflco de apoyo a la Docencia y 
ta lnvestl¡aclOn' , de la Secclon de Qutmlca Analltlca 
da la FES-CuautltlAn~ Cont•ndose con los programa• pre­
liminares que aeneraran proRramas de gratlcacion de a­
cuerdo a los objetivos del ~royecto. 

Los programas computacionales etabor&doB proporcionan 
lntormacion a nivel de tablas da datos para la cons­
trucción de al s:unos diagramas. 

Se realizo una breve deacrlpclon de la eonstrucoion de 
los diagramas y se eKpllcó su utilidad en el estudio de 
las técnicas de Analisls Qulmico. 

Se elaboro un Atlas de diagramas de los catlones1Calcto 
Hasnasto, Cromo y Lantano, que ilustran el comportamien­
to de estas especies en soluclon acuosa para las oondt­
c1ones espectftcas de las t~cnlcas. 

La tesis explica tecnlcas de an~llsls vallandose del 
material gratico construido bajo condiciones eapecl­
f leas, pero con el desarrollo de los programas com­
putacionale91 pueden elaborarse de una man•~a tAcll y 
rápida mono¡raflas de consulta eapeclficas a las dife­
rentes áreas de apllcacton en la lndustrta. 

El punto anterior marca precisamente la aplicaclon de 
e•te estudio al trabajo tecntco tndustrlal, ya qua las 
personas que 1e dedican a esta pueden comprender de una 
manara fAci 1 las condiciones de anAI tsis, los equl l ibrios 
que ocurren y tratar de optimizar condlclones. 

Una de las prlnclpalea llmltaclones de los diagramas es 
que se construyen con datos de constante& termodlnamtcas 
lque san constantes a temperatura, presion y tuerza to­
ca constantes 1 qua no consideran la ctnattca de los 
procesos. 
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