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INTRODUCCION

Los métodos graficos son de gran importancia en diferentes &-
de la ciencia debido a que representan en una o varias di-

siones e! comportamiento de lo studio en térmi-

nos de las diferentes variables gue intervienen en los procesos.

En este trabajo presentamos un método gratico de la Quimica
Analitica para el estudio de lo equilibrios en solucién, que
puede aplicarse diterentes areas tales comot Metaturgia Extrac-
tiva , Control de Proc s, Control de Corrosién, Fertilizantes,
Separacion de Cationes, etc.

La wutilidad de este método se observa en la explicacion y
justificacion de técnicas de Andlisis Quimico que consideran I|a
determinacién de ios cationes: Calcio, Magnesio, Cromo y Luntano
con EDTA. Tales tecnicas se encusntran dentro de Jos rubros: A-
guas,Aleaciones y Determinacién de Tierras Rarcas.

A pesar de que el método se basa en un apoyo tedrico muy
fuerte, ( como se observa en e) Capftulo 1|} debido a que se estu-
dian los equilibrios en solucién an sistemas bajo amortiguamiento
en una o varias especies, se pretende proporcicnar un apoyo a los
tecnicos de laboratorioc de tal forma que puedan entender fécil-
nte los equilibrios quimicos que ocurren y ayudarles a optimi-
r condiclones.

inquietudes decidimogs resusir el comportamiento eu
de los cationes mencionados en un Atlas de Di
s fueron construidos a las condiciones que mar-
seleccionadas y el resaltar su utilidad consti-
tuye @l objetivo principal de este estudto.

De esta importancia y con el f{n de agilizar ei trabajo, de-
bido a que sa evalusn funciones matemiticas complejas , surge Ila
implementacidon de un mseétodo computacional que nos proporciona in-
formacion de ios sisteass en estudio. Dicha infaormacitn esta dis-~
ponible a nive! de tablas de datos para Diagramas de Distribucidn
de Especies Solubles, para Constantes Condicionales y Bicondicio-
nales, Los datos de estos dos Gltimos sistemas pueden extrapo-
larse a Diagramas de zonas de predominio.
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en donde L representa a la particula,
M representa al polirreceptor,
ML a ML(.-:; representan a los anfolitos y
ML, representa a) polidonador del! sistema.

Para poder entender el comportamiento quimico de este tipo de sis-
tenmas es necesario establecer un conjunto de equilibrios quimicos que
permitan obtener aus ocondiciones. En e! cagso de sistemas que llegan al
equilibrio es conveniente un conjunto de equilibrios quimicos que par-
mitan obtener sus condiciones de equilibrio termodinamico.

Sin embargo, los posibles equilibrios quimicos presentes en al
gistema son muy numerosos, por lo que mse debe elegir una base de equi-
iibrios linealmente independiantes para determinar ¢! estado de equi-
Iibrio termodinsdmico del siatema.

Por supuesto, la base de equilibrios linealmente independientes no
es Gnica y, en primer lugar, debe elegirse una base de equilibrios que
permita estudiar el sistema (1,2)

Dentro de la Escuela Francesa de Quimica Analitica (3) es fr'ouen-
te utilizar cuatro tipos de equilibrio que son:

* Los equilibrios globales de disociacion que pueden representar~’
se como

ML Cmmnred M + 1 L
siendo 1 € (1, 2, ... n),

los equilibrios sucesivos de disociacién que pueden representar-
se ocomo

ML, C(==w> MLcyi..» ¢+ L
siendo {1 € {1, 2, ... n},

los equilibrios globales parciales de disociacion que. pueden:
representarse como

ML, <e===> ML, + (J-1) L
siendo i € (0,2, 2, ... (J-2)) ¥y J €E {3, 4, ... M y
% los equilibrios de dismutaci6n que pueden representarse como
(k=1) ML, Ce=mmm> (k-J) ML. + (J-1) HL.

slendo 1 € (0,1, 2, ... (J-1)}, J € {1, 2, +v. (N~1)} ¥
k € (¢3¢0, (3+2), ... n),

Los métodos de estudio de los equilibrios en las disoluciones sur-
gidos dantro de la Escuela Francesa de Quimica Analftica (levan a la
seleccién de una base de equilibrios mas adecuada para un juego de
constantes de equilibrio bien determinado y, en la medida de lo posi-
ble, permiten obtener un conjunto simplificado de condiciones de
equilibrio por el uso de un conjunto de equilibrios menor al de la
base requerida para resolver el gsistema, pero de importancia preponde-
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rante en e8! mismo. (Debe hacerse menciétn especial del desarrollo de
estas fdeas en México por el profesor J. Franco Parez Arévalo,(4)),

En todos los casos en que en un sistema se introducen aespecies
quimicas de diferantes sistemas polidonadores de la missa particula,
Ilas reacciones quimicas pueden intepretarse como procesos de intercam-
bio de 1a particula, con |la ayuda de ests saodelo.
1.1.2.-ESTUDIO DE LOS SISTEMAS POLIMERIZABLES DE M.

Aunque los procesos de polimerizacion o polinucleacitn de muchas
sustancias no son despreciables, es de notar que en los [ibros de Qui~
mica Analfitica elemental (y aun en muchos libros no elementales) no se
explica la realizacion de un estudio sistematico para el analisis e
interpretacién de este tipo de equilibrios,

Generalmente se establecen los criterios cuantitativos para saber
bajo qué condiciones la formacion de especies polinucleares es despre-
clable, lo que se conoce como muro mononuclear de una sustancia (5).

También se conoce desde hace mucho tiempo (cerca de 40 afos) la
representacion grdtica de especies polinuclieares (6,7,8).

Sin wembargo, la Escuela Francesa de Quimica Analitica no propone
un cenjunto de equiiibrios a partir de los gque pueda tomarse la ase
de equilibrios linealmente independientes para resolver €] sistema.

El esquema de comportamiento de la formacién de especies polinu-
cleares puede resumirse como

Mo /Miacis /e /B
en donde M representa al monémero,
M a M..y, representan a los oligoémeros y
M. ropresenta al polimerao.

En esencia, los equilibrios generalmente utilizados para analizar
e interpretar los equilibrios de polimerizacién son del tipo: o

1 8 o) N,
slendo 4 € (2, 3, ... m},

Sin embargo, en un método desarrollado en Meéxico (9), se sugiere
llo?lr 1a base de equiiibrios mas adecuada para ®| estudio de |a poli-
nucleacién a partir de las siguientes clases de equilibrios:

% equilibrios globales de polimerizacién repressntados como

1 M Commma> M,

siendo 1 € (2, 3, ... m},
* equilibrios sucesivos de poliwerizacion representados como

(A1) Ny Conemmd 1 Moge 4
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siendo 1 € (¢, 2, ... (m-1)),

* equilibrios globales parciales de polimerizacion representados
como

I N === 1M,
siendo i € (1, 2, ... €J-2)) ¥y J € (3, 4, ... @) ¥
# equilibrios de autorreaccién representados como
(k—1) H, <=mme=d (J-1) Mo + (k=-J) M,

siendn €, 2, ... (y-1)}, J € (2, 3, ... (-1} y
k € ((501). (3+2), ... =},

La estructura matemética de los equilibrios que describen la poli-
nucleacf{én es diferente a la de los equilibrios que describen la poli-
donacion.

No obstante es posible encontrar alguna similitud entre ambos gru-
pos de reacciones si se define a M cowo una autoparticula dentro de
los equilibrios de polinucleacitn.

De esta forma, se pueden introducir los

* equilibrios sucesivos de formacién de especies poifinucleares con
ia autoparticula reopresentados como

M, ¢ N Cmmomnd Megoq
giendo 1 € (1, 2, ... (m-1)}.

Con este nuevo conjuntoc de equilibrios me puede reinterpretar el
comportamiento de los fenomenos de polinuoleaociodn, aprovechando la
mistematizacion de la Escuela Francesa de Quimica Analftica, conside-
r&ndolos como procesos de intercamblio de autoparticulas.

1.1.3.~-ESTUDIO DE LOS SISTEMAS DE B CON FORMACION DE UNA NUEVA FASE.

En muchos oasos, el comportamiento quimico de los sistemas esté&
relacionado con la formacitén de una nueva fase. En estos cados, ol
bien em cierto que aumenta el namerc de componentes en el sistema,
también ocurre que la aparici6n de la nueva fase disminuye el numero
d:o gr-da- de ' libertad (gf se encuentra en equilibrio con la disoju-
elan).

En este caso, el conjunto de equilibrios linealmente independiente
qus es conveniente elegir para e]| sistema es ¢! de los equilibrios de
solubilidad o de formacién de la nueva fase,

Asf, en sistemas en los que sélo hay polinucleacion de H y la
formacién de una nueva fase de composicién M.,,, puede pensarse en el
esquena

Moar/Ma/Miayy e/

en donde el subindice () representa que M. forma otra fase.
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LOS METODOS DE ESTUDIO DE LA QUINMICA ANALITICA.

Una de las herramientas de estudio mds poderosas para el digefo,
prediceién e interpretacion de técnicas de andlisis es precisamente ia
Quimica Analftica.

Parte de su é&xito se debe al grado de sistematizacidn alcanzado en
el estudio de los diferentes procesos fislicoquimicos que sa presentan
en los sistemas analizadores, Este progreso resulta muy evidente en el
caso de los equilibrios quimicos en disolucien.

Las técnicas que resultan el principal tema de estudio de este
trabajo deben analizarse de acuerdo a diferentes etapas, que son:

®» {dentificar el tipo de aqu(libriou involucrados en cada técnica
as{ como su importancia relativa y sus esquemas de comportamien-
to,

justiticar las condiciones de trabajo haciendo uso de criterios
y métodos deducidos en Quimica Analitica y

e:;bornr los apoyos graficos necesarios para su mejor compren-
sién.

A cont{nuaci{é6n se procederd a desarrollar brevemente algunos de
los tépicos mée relevantes relacionados con estas etapas de estudio.

l.-Lg?cEQUILIBRIDS Y ESQUEMAS DE US0O MAS FRECUENTE EN: QUIMICA ANALI-
. a

1.1.-SISTEMAS SIN AMORTIGUAMIENTQO QUIMICO.

Las reacciones quimicas como procesos de intercambio de partfculas.

La Quimica Analitica contemporanea estudla los equilibrios en di-
solucidn considerando a las sustancias de acuerdo a una clasificacién
que Involuocra diferentes rubros, tales como partfculas, ddnadores y
;Tooftn:n7 de esas particulas y anfolitos (que tienen una funcién am-

valente).

Es asi que, gegun sea la sustancia que se defina en un sistems
como l!a part{cula, se pueden ten equilibrios:

% &cido-base (en el ntido de Bronsted) s{ se considera al protén
como dicha partioula,

* redox si es el electron el gque se conwidera como la particula,

% de formaciodn de sustancias complejas (o simplemente acomplejos)
an el cago de que se considere otra molécula, &tomo o ion oomo
la partfcula.

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

Muchos de estos equilibrios, en mayor o menor medida, siguen un
esquema de comportamiento que puede resumirset

ML, /MLcn-ss /.. o ZHL/N/L
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El conjunto de equilibrios de solubllidad en este caso se repre-
senta como

1 Moy Cmmmmd 8 M
siendo 1 € {1, 2, ..., m} y generalmente a 2 m,

La solubilidad de Ia especie que forma la nuevn fase (Swaces)
resulta ser la concentracion maxima de Ia suma de todas lam especies
de M en @l sistema.

1.1.4.-ESTUDIO DEL COMPORTAMIENTO QUINICO DEL SISTEMA GENERAL M-L EN
DISOLUCION.

En sistemas en donde existe intercambio de la particula L ademds
de Ia polinucleaclién de M junto con |la formacion de nuevas fases el
comportamiento dei sistema corresponde a esquemas mucho mas complica-
dos que los anteriormente sefalados y puede escribirse como:

MiLicarcos /Mibyccr MLy cisan 7o o /0 LML /L

siendo i € (O, 1, «..p, m), Kk € (O, 1, ..., ma), ®n tanto que JLi) y
1f{k] {ndican que el conjunto de valores de los nGmeros estequiométri-
cos § ¥ | depende de lo0s nGmeros estequiométricos { y k respectiva-
mente.

Es evidente que los sistemas de polidonacidn monoméricos, de poli-
nucleacién pura y formacién de una nueva tase resepecto de M, presen-
tados en las seccicones anteriores son os particulares del ultimo
esquems de comportamiento quimico presentado.

Sin amb-rno, el trata de polidona-
c¢i6n, polinuct i6n y to principlios y
métodos que pusden deducirse p an nteriormente
desarito leva a una desoripcion cospleta del comportasiento quimico
dei siste genera! de M y L.

Esto es, el estado de equilibrio del sistema general M-L en .iso-
lucién pusde considerarse como una combinacion de intercambio de par-
ticulas de L por especies de M con polinucleacién de H y L y tormacién
de nuevas fases MiLicns.

1.1.65,-ESTUDIO DE LOS SISTEMAS CON EQUILIBRIDS DE REPARTO ENTRE FASES.

Dentro de la Quimica Analitica, el estudio del reparto entre fa
resulta neial, para establecer los fundamentos tedricos de mult
op ones de separacién.

Dantro de estos procesos es clasico el estudio de los repartos de
extraccion liquide-liquido, intercambio f6nico y adsorcioén.

Aunque los equilibrios de reparto entre fases que se establecen e
Oo® procesos anteriormente mencionados tienen una estructura formal
{tergnte, es un hecho bien sabido en Quimica Analitica que cuando es-
s squilibrios de reparto se sstablecen en condiciones limite, s=su
uctura forsal viene a ser la missa. Este hecho s¢ resaltard mas
ante en este mismo capitulo pero a continuacién se desarrollaran
os aspactos més relevantes del! reparto ean sistemas no amortiguados.

1
d
t
[
a
[
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1.1.6.-ESTUDIO DE LOS REPARTOS SINPLES.

Se proceder& =a repasar muy brevemente los equilibrios simples de
reparto que pueden utilizarse para desoribir los fenomenos de reparto
entre fases en sistemas mds complejos.

ESTUDIO DEL REPARTO SIMPLE DE M ENTRE DOS FASES. .

S{ M es una sustancia capaz de sufrir un reparto entre dos tases
inmiscibles o parcialmente miscibles que se encuentran en contacto, de
manera que ol reparto puede ser descrito de acuerdo al esqusma

n/n
y al equilibrio:
N o) W
#e dice que M sufre un reparto simple entre esas tases.

En este ocaso M representa a la sustancia M en una de las fases
mientras que M representa a la sustancia M en la otra fase.

Equilibrios de reparto simples se encuentran frecuentemente en los
procesos de extraceion lfquido-ifquido y menos frecuentemente en los
de intercambio ianico.

ESTUDIO DEL INTERCAMBIO SIMPLE DE M Y N ENTRE DOS FASES.

Sean M y N dos sustancias capaces de repartirse entre dos tases de
acuerdo al esquema:

WN/A/N
y al proceso:
M+ N (o> N ¢ W

:o dice entonces que M y N sufren un intercambio simple entre esas
ases.

Es claro que ai M y N presentan en ese sistema procesos de reparto
simple, se puede definir uno de intercambio simple, pero gque no es
independiente de ellos. Sin embargo, sf M ¥y N no pueden sufrir reparto
simple en ese sistema esto no implica que no puedan presentar un in-
tercambio simple,

El ejemplo ciésico de intercambio simple que no estad asociado a
reparto simple es el intercambio i{6nico.

1.2.7.-ESTUDIO DE LOS REPARTOS COMPLEJOS.
vezr suele ocurrir que en un sistema se presenten procesos de

mples porque el comportamiento de las sustancias en cada fa-
se generalmente se ve complicado por una serie de procesos.
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de las fases gue contiene a M se deja llegar al equi-

ado, sl do de squilibrio de cada sistema depende
de los proc cada fase. Al momento de poner en
contactoc ambas fases, el namero de ados de libertad del sistema dis-
minuye porque deben equilibrarse los procesos de reparto entre tases.

Si cada una
librio por

A continuacion se estudiardn aigunos de los procesos de reparto
complejos que pueden encontrarse con frecuencia.

ESTUDIO DEL REPARTO/POLIMERIZACION DE M ENTRE DOS FASES.

Si M puede presentar polinuclieacién en ambas fases, pueden propo~
nerse equilibrios de reparto que consideren esta polimerizacion den-
tro del caonjunto de equilibrios independientes que describen el com-
portamiento quimico y de reparto del sistema, los cuales pueden repre-
sentarse con e! esquemm:

VRS, W7 VR
y segan |os procesos:
3N o> Ay
siendo § € (1, 2, ...,m) y 3 € (1, 2, ...,;).
Eggggln DEL REPARTO/POLIMERIZACION/POLIDONACION DE M-L ENTRE DOS

Todavia pusde ocurrir que cuando M y L se encuentran pressntes en
una o ambas fases en donde el reparto se puede establecer, para !legar
al wequilibrio de reparto del sistema, deben satisfacerse también las
condiciones de equilibrio de polimerizacién y polidonacién en cada fa-
e,

En este caso, dentro de la base de equilibrios independientes de-
ben encontrarse equilibrios del tipo:

X Milicis * (yIxd/k - x3JU41/K) Ly Smmememed 1 AL Ly te7 )
slendo § € (0,1, ..., m), K € (0, 1, ...,b) ¥y X € {0, 1, ... W)}
0 bien equilibrios tales como:
X Mikyros + Gylxd/k - x3081/K) D, Qo> 1 AOL, 000
siendo { € (0,), ..., W), K€ (O, 1, ...,B) y x €E (0, 1, ... W),
Desgraci ente no e@s raro encontrar sste tipo de repartos ya gue

wuchas veces introduce un componente diferente a M para poder obte-
ner condiciones de reparto Optimas para él.

Es de notar también como todos los repartos descritos anteriormen-
te han quedado incliuidos en este ultimo esquema, con todas las conse-
cuencias que esto trae consigo.
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1.1.8.~ESTUD10 DE SISTEMAS MULTICOMPONENTES DEL TIPO M-L-2-Y-X-...

Para terminar de complicar las cosas, es poco frecuente que en un
sistema de Interés préctico s6lo haya dos componentes (como H y L)
ademds de los disolventes, lo que ya debe dar una idea del grado de
complejidad alcanzado y de su crecimiento en progresitén geométrica ca-
da vez que se {ntroduce un nuevo componente.

Sin embargo, tambi€n es frecuente que muchos sistemas de interés
préctico sean controlados por la i{mposicién experimental de algunas
variables y no es raro que algunas de las variables impuestas sean de
naturaleza quimica; esto es, que la composicitn de algunos componentes
y sustancias del sistema se mantenga inalterable.

La imposicidn de estas variables lleva a una disminucidon de los
grados de l{bertad del! sistema y o una simplificacién de sus esquemas
quimicos de comportamiento. El secreto de la simplificacidn consiste
en hacer uso adecuado de las vari{ables que han sido impuestas.

En |a siguiente secci6n se describen los esquemas de comporta-
miento de los componen de un sistema cuando se lmponen condiciones
de amortigusmiento quiaico.

1.2.- SISTEHMAS CON UN SOLO AMORTIGUAMIENTO QUINICO.

4En qué consiste el amortiguamiento quimico?

Un sistema multivariable siempre es dificil de estudiar, tanto por
procedimientos tedricos como experimentales. La forma metodoldgica mas
conveniente para emprender su @studio es diminuir el numero de grados
de libertad del sistema.

La disminucién de los grados de libertad de un sistema multicompo-
nente y multirreaccionante puede hacerse i{mponiendo una o varias de
sus propledades; en particuilar pueds imponerse la concentracién de uno
o varios de sus componentes durante el transcurso de algunos de sus
procescs, tales como reacciones quimicas, faormacién de nuevas fases,
reparto entre fames, etc.

Cuando la concentracién de una o varias espacies quimicas se man-
tiene constante durante el cursa de algunos procesos que ocurren en un
istesa se dice que éste estd amortiguado en es especiesn.

$.2.,1.- DEFINICION DE ESPECIES GENERALIZADAS.

En Quimica es comGn hacer abstracciones tendientes a englobar los
comportamientos fisicoquimicos de algunas especies, de acuerdo a una
norma o clasificacién. Tal es el caso de los conceptos de isétopo y
de estado de oxidacién.

Esta abstraccion permite resumir las caracteristicas mas importan-
tes de un comportamiento quimico en particular a través de interaccio-
nes que se describen con modelos matemiticos de estructura mas simple
que en el caso en que no fuera posible realizar dicha abstraccién,

Cuando en un sistema poiidonador de particula L con ssquema

ML, /.../HL/H/L
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se impone la concentracién de la particula L, puede demostrare que las
fracciones molares &sc,;«v: adquisren un valor Gnico. (9)

Este hecho puede utilizaree para definir una especis generalizada
de N (M') de manera que

IM'] * [M{a@nces = [MLlgmicus = ovn = [Mln [Guiaiss

La funcion anica de L aw .., se conoce como coeficiente de comple-
Jjaci6tn de Schwarzenbach de M que depende de L y ias funciones owe e
puedan interpretarse en forma similar a @lla. Tambien es de notar Ia
relacion Ny

L TR TR R

La abundancia relativa de las especies ML, en eil sistema solo de-
pende del valor de |L] impuesto en el mismo y su distribucion esta
completamente contenida en el conjunto de fracciones molares Swi, v
o en el conjunto de coeficientes de complejacion Gu.siri.

Formalmente, la especie generalizada M' guarda la misma relacitn
con las especies ML, a ILI impuestsa que un i{sétopo de un elemento dado
con los Atomos que lo definen.

Es claro que para un sistema polidonador de L con el esquema ante-
riormente descrito, la concentracién de la especie generalizada N’
puede identificarse con la concentraclién totai de M, por lo que aata
definicién puede parecer trivial.

Sin aembargo, en sistemas oon maém componentes y més equilibrios
ta identificacion ya no es posible, como se expiica a continuacitn,

1.2.2.- ESTUDIO DE LOS SISTEMAS GENERALIZADOS POLIDONADORES DE L' BAJO
CONDICIONES DE AMORTIGUAMIENTO EN X.

Siatemas M-L-X pueden dar lugar a una gran cantidad de especies al
combinarse quimicamente,

Sin embargo, si se amortigua |X| en ese sistoma se observa una
disminucicén en sus grados de libertad.

S{ se plensa an definir especies genraiizadas por la formacién de
conjuntos en donde la relacién estequiométrica de M con L sea constan-
te en tanto qua 1a de X se deje variar se tiene

IL*) = JLjow sy = |LXJarins = o0 = |LXa jSunins
b4
ML, " = ML, Jani ens = MLy X{OGmeseear @ o0y = ML Xncgs [GmLaancasaass
siendo 3§ € (0, 1, ..., B},

Como wme explico en la seccion anterior, si |X| no cambia durante
los procesos que ocurran en el sistema, todos los coeficientes de com~
plejacién definidos anteriormente son constantes.

La oconstancla de i0s coeficlentes de complejacién sefalada ante-
riormente permite concluir dos cosas. La primera de ellas es que las
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concentraciones de las especies generalizadas sigue una proporciona-
lidad directa con la de cada una de las especies quimicas que se uti-
lizan en su definicién si y s6io 8i Ia |X| se impone en el sistema. La
sagunda es que esta proporcionalidad permite demostrar la existencia
de un Isomorfismo en el esquema de los sistemas polidonadores de la
partfcula L con otro sistema en donde las especles generalizadas defl-
nidas anteriormente sustituyen a las especies quimicas del esquema
simple.

Asi, bajo condiciones de amortiguamiento en X se puede decir que
el intercamblo de particulas L sigue un esquema

HL.*/.../ML" /M" /L
Pueden definirse entonces equilibrios generalizados sucesivos,
globales, globalas parciales y de disautacién para sistemas M-L-X ocon
X lmpuesto.

1.2.3.~- ESTUDIO DE LOS SI1STEMAS DE POLIMERIZABLES DE M BAJO CONDICIOD-
NES DE AMORTIGUAMIENTO EN X

Sistemas del tipo M-X también pueden dar lugar a una gran cantidad
de especies al combinarse.

S1 se amortigus ls concentracién de X en el sistems pueden defi-
niree las siguientes especies generalizadas
M) = M j@micas
siendo 1 € (1, 2, ..., m},
Pueaden definirse entonces i10s equilibrios generalizados sucesivos,

globales, globalem parciales y de autorreacoién de polimerizacién para
sistesas M-X con X impuesto.

«2.4.- ESTUDIO DE LOS SISTEHAS DE H CON FORMACION DE UNA NUEVA FASE
BAJO CONDICIONES DE AMORTIGUAMIENTO EN X.

Para sistemas M-X con formacién de una nueva fase y amortiguamien-
to en X, ademAs de las especies generalizadas solubles definidas en e!
apartado anterior, pueden definirse tamblén especies generalizadas in-
solubles de manera que

Moo’ = la mas insoluble entre las fases M, w1y MoeXcmrir 14y
RTIRLI

De esta forma, puede proponerce !a existencia de equilibrios gene-
ralizados de molubilidad, que pueden representarse como

f Mies* Commmamd a N, °
siendo {1 € (1, 2, ..., m) y generalmente a 2 m.

1.2.5.- ESTUDIO DE LOS SISTEMAS CON EQUILIBRIOS DE REPARTO ENTRE FASES
BAJO CONDICIONES DE AMORTIGUAMIENTD EN X.

Asi como pueden definirse especies generalizadas tanto para espe-
cies solubles como insolubles, es posible hacerlo para !as diferentes
t # que se encuentran en equilibrio de reparto.
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Por lo tanto, para sistemas M-X que pueden presentar reparto entre
dos fases, pueden definirse ias eapecies generalizadas

Mt = (Hil®meoxy
siendo 1 € {1, 2, ..., m}, asi como

(LA BTN A
stendo { € (1, 2, ..., W),

NGotese ctbmo en @) cosficlente de complejacitn de las espacies” M,
se establece una dependencia de la |X} en la otra fase. Esto es posi-
ble tanto en ¢! caso en que s6lo pueda haber X en la fase representada
como si X sufre un equilibrio de repartc simple del tipo

X Crememme) X
porque en todo caso la diferencia entre [X| y |X| es una constante.

neraifzados de
rizacién bajo

De aesta forsa, pueden establecerse equilibrios
reaparto ple, de intercasbio mple y de resparto pol
condiciones de amortiguamiento en X

1.2.6.~ ESTUDIO DEL COMPORTAMIENTO FISICOQUIMICO DEL SISTEMA GENERAL
M-L-X EN DISOLUCION, INCLUYENDD EL REPARTO ENTRE FASES, BAJO CONDIClO-
NES DE AMORTIGUAMIENTO EN X.

En spartados anteriores se estudi6 el caso de!l sistema polidonador
de L' bajo condiciones de amortiguamisnto an X.

En e! cago de este sistema general, ademds de las especles genera-
{izadas L' y ML,°, pueden definirse las especies generalizadas en
otras fasses, tanto por su tormacion como por el reparto; esto as

MiLicoscar' = la mas insoluble entre las fases McLicwsXnettorrcer
o bien

[T 1T

(ML, ") = |AC Jane s oo
Ast, {uldcn definir squilibrios generalizados de solubilidad o
de reparto/polidonacié ue refacionan ias concentraciones de squili-
brio de estas especies generalizadas.

1.3.- SISTEHAS CON AHORTIGUAMIENTO QUIMICO HULTIPLE.

Hasta el momento se ha descrito muy ra&pidemente la situacién de
sistemas del tipo M-L-X basjo condiciones de amortiguamiento en X.

Se ha insistido en el hecho de que el amortiguamiento en X reduce
@] namero de grados de libertad de! sistema y, mediante la definicidén
de especies y equilibrios generalizados, pusden encontrarse esquemas
de comportaamiento ya conocidos para los sistem -

§in embargo, en la realidad, los procesos

-lco&ul-lcal de inte-
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r?l practico rara vez se encuentran en presencia de un solo amortigua-
miento.

La variable que mds frecuentemente se amortigua para controlar los
procesos fisicoquimicos que involucran disolucicones acuosas es el pH;
pero es bien sabjido que para reguiar el pH debe contarse con un sis-
tena regulador o "buffer®; esto implica necesariamente la existencia
de dos amortiguamiontos gquiaicos, el de pH y el del sistema regulador,

2Qué ocurre entonces en los sistemas de tipo HM-L-Y-X cuando se
impone mé&s de un amortiguamiento quimico? Este es el tema de estudio
del siguiente apartado.

1.3.1.~ ESTUDID DEL COMPORTAMIENTO FISICOQUINICO DE LOS SISTEHMAS CON
AMORTIGUAMIENTO EN X Y Y'.

Suponga que se tiene un sistema de tipo M-L-Y-X. Como se ha visto
en la seccién anterior, si{ se impone amortiguamientoc en X pueden def{-
nirse especies general{zadas con la ayuda de los coeficientes de com-
plejacion que s6lo dependen de |X§, lo que lleva a una disminucién de
los grados de libertad del sistema. En partiocular se define la especie
generalizada Y'.

51 ean el sistema se escogen condiciones tales que también se impo-
ne un amortiguamiento en |Y'| se dice que e)] sistema esté bajo condi-
ciones go do:la amortiguamiento (en X y en Y*) o bajo amortiguamjento
a undo orden.

Puede demostrarse que las condiciones de doble amortiguamiento fi-
jan la ciones molares de un cierto numero de especies quimicas,
as en conjuntos definidos adecuadamente (10).

De esta forma, definen owpecies generalizadas (solubles) a tra-
vés de coeflcientes de complejacién hasta de segundo orden, dependien-
ten de X y Y', tales que

JL*' | = L fow-cver = JLjaicxr o oy

[N "7 = MLy * Jomes-over =ML fonconr Onee oy

N6tese que lias especies generalizadas L°’ y HL,'’ se han distin-
guido con doble apdstrofe para subrayar el hecho de ue se necesita
doble amortiguamiento para que exista una propercionalidad directa en-
tre su concentracion respectiva y las !Ll y |HLi} (lo que permite
interpretarias precisamente como especies generalizadas).

las especies quimicas del tipo N, L°’, ML,’ se dice que son
generalizadas a primer orden (porque son definidas conside-
lo el amortiguamiento a primer orden)en tanto que las especies

tipo M*", L'*, ML, '’ se dice que son especies generaliza-
ndo orden (ya que se definen tomando en cuenta amortigua-
gundo orden).

Es posible tambien definir un coeficiente de complejacicn bicondi-
cional segun la ecuacion

OuLsex, vty % OncsoxesOuuyove
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asi{ como especies generalizadas insolubles a segundo orden
Moter?® = la mds insoluble entre Ma'(sss Mal'cars ooy Melncar'rase

Como bajo condiclionee de doble amortiguamiento los grados de 1i-
bertad del sistema han disminuido las especies genaralizadas a segundo
orden guen esquemas de comportamiento fisicoquimioco més simpies que
el de las especies quimicas a primer orden o que el de las aspecies
quimicas simples en ese mismo sistema.

Asi, un sistema del tipo M-Y-X bajo condiciones de doble amorti-
guamiento presenta esquemas de polimerizacion del tipo

Ma'? /.0 /M0 /R0,
esquenas de formaci{én de nuevas fases tales cowo
Mecar " "/MP2 /i /W0 /07,
y esquemas de reparto/polmerizacién
WP /M e MY I RL

que s6lo dependen de los valores de |X| y lY"[ impuestos (ademés de
la temperatura, la presitn y la fuerza i6nicaj.

Por otra parte, un sistema del tipo M-L-Y-X bajo condicionea da
doble amortiguamiento s6lo complioa los esquemas anteriores por la
apariciéon los esquemas de polidonaciodn de la particula generalizada a
segundo orden L°*°.

1.3.2.- ESTUDIO DEL COMPORTAMIENTD FISICOQUIMICO DE SISTEMAS CON AMOR-
TIGUAMIENTO QUIMICO HULTIPLE,

De io explicado anteriormente en esta seccidn se puede hacer el
siguisnte razonaniento inductivo.

Sea un sistema con un namero igual a (T + 2) componentes, tal vomo
N-L-X-...-Y-Z,
1‘0§

mortigua

tos quimicos en el sistema se pueden
definir las especies generali o L M ,MLlitus*, ... amortiguadas a
orden T, cuyas concent ione {guen u proporcicnalidad directa con
lawm concentraciones de pacies quimicas simples.

El comportamiento de estos sistemas puede interpretarse con esque-
mas simples, considerando el grado de complejidad aparente del sigte-
sa, por la disminucitn de su nGmero de grados de libertad a través de
los coeficientes de complejacion hasta de orden 7 definidos en el sis-
:n.. y exciusivamente depandientes del amortiguamiento mialtiple de or-~

en T.

Dentro de estos esquemas hay que considerar la polimerizacidén/ po-
lidonacién con formacion de nusvas fases, representado por

Mblicers ias /Milycra /MiLigearenr*/ac o /ML /R /L0
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glendo { € (O, 1, ..., m), XK € (0O, 1, ..., @), @n tanto que Jli] ¥y
1tk) indican que el conjunto de valores de los nGmeros estequiométri-
cos § y | depende de loe nameros estequiométricos i y k respectivamen-
e.

tro esquesa frecusnte puede ser el de reparto/polimaerizacian/po-
lidonacién, representado como

LY /M /ML e e I Ly e s IR /A /7 /R s

siendo 1 € (O, 1y «+., m} y x € (O, 1, ..., ®m}, @n tanto que los coa-
ticientes estequiométricos J§ e y depanden de los coeficlentes { y J
regpectivos,

En este mismo sistema, en caso de imponer (r + 1) amortiguamientos
quimicos, los esquemas de comportamiento se sisplifican-a la polimeri-
zaciédn con formacion de nuavas fa

[ R R R AR R NI ] M R R LRI

y al reparto/polimerizacion

HEvoss fHa oot /o Mttt T ST T J gt 0T /i T it

NOtese c6m0 en estos esquemas de comportamiento fisicoquimico apa-
recen especies generalizadas de orden Tt o (v + 1) para sisteaas con
(1 + 2) componentes M-L-X-...-Y-Z sn esquemas de comportamiento iso-
morfos con sistemas de dos componentes (M-L) o de uno solo (M), Este
isomorfismo existe por el amortiguamiento quimico de los T 0o (v + 1)
componentas adecuados en el eistema de interés con los coeficientes de
complejacién v o (T+1)-condiclonales que consideran a su vez coeafi-
ciantes de complejaciédn hasta de orden T o (v + 1) sBegun la ecuacion
general

eeat

a = {a ) L )
MILJLLX(X, ..., Y' -7 ,20v-01) HMILIL13(X) MILJLLd v (Zte 1)

1.3.4.~ UNA OBSERVACION SOBRE EL ESTUDIO DE LOS SISTEMAS BAJO CONDi-
CIONES DE AMORTIGUAMIENTO QUIMICO HULTIPLE.

Las conclusiones que puaden obtenerse del estudio de sistemas bajo
condiciones de amortiguamiento quimico adaltipie son:

# Una gelaecci6n adecuada de las variables quimioas que se van a
amortiguar en un sistema multicomponente y multirrsaccionante
disminuye el numero de grados de libertad en el sigtema.

% En sistemas multicomponentes y multirreaccionantes, la defini-
ciétn de especies y equilibrios generalizados a travées de coefi-
cientes de complejaciédn que s6lo dependen de 8 condiciones de
amortiguamiento permite encontrar un isomorfismo del comporta-

coquimico de esos sistemas con el de sistemas mas

simplesa (en componentes y cciones), lo que justifica el es-
tudio de esquemas simples que después pueden generalizarse,

# Los esquemas que aparecen frecuentemente en la Quimica Analftica
en disolucién son: la polimerizacién, la polimerizaciéns/polido-
nacién, ia polimerizacién/polidonacidn con aparicién de nuevas
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fases, e! reparto simple, el reparto/polimerizaci6n y el repar-
to/polimerizacién/polidonacién
- LOS CRITERIOS Y LOS METODOS DE LA QUIMICA ANALITICA.

2.1.~ CRITERIOS EN CUANTO AL COMPORTAMIENTO CINET1CO DE LOS ESQUEHAS
DE USO MAS FRECUENTE EN QUIMICA ANALITICA.

Aunqus los esquemas de comportamiento discutidos en la seccién an-
terior son aplicables a los estudios cinéticos de sistemas multicompo-
nentes y multirreaccionantes, desgraciadamente todavia no se han lo-
grado sistematizar criterios y metodos de estudio que contemplen tnl
genera) idad.

Es por ello que el comportamiento cinético de los sistemas de in-
terés para ta Quimica Analftica es sdlo particular a algunas reaccio-
nes o sivtemas.

Informacién atil para algunos sistemas se puede encontrar en
las siguientes referenclas (3,11,12),

2.2.- CRITERIOS EN CUANTO AL COMPORTAMIENTO TERHODINAMICO DE LOS ES-
UEMAS DE US0 MAS FRECUENTE EN QUINMICA ANALITICA SIN AHORTI-
GUAMIENTO QUINICO.

Por e] contrario, la Quinica Analitica en Dlsolucién ha avanzado
mucho en cuanto & la comprensién del comportamiento termodin&mico de
los esquenas que nmas frecuentemente utifiza.

En primer lugar, existen ori{terios para la estabflidad de una es-
pecie quimica en un sistema y también | ay para el avance de un
o fisiocoquimico (tales como reacciones, formacién de fases o re-

Por otra parte, estos criterics siempre toman en cuanta dos esta-
dos dul slstema: ] estado inicial y el estado de equilibrio,

CONSTANTES DE EQUILIBRIO.

Frecuentemente |los procesos de interas para la Quiaica Analitioa
de las Disocluciones ocurren a temperatura y presién constantes. Eg por
ello que generalmente el estado de equilibric de los sistemas estudia-
dos por esta disciplina se rige por los cambios en la funcién termodi-
n&m{ca conocida como energiam libre de Gibbs (1,2).

Sin embargo, rara vez se trabaja en Quimica Analitica directamente
con la energia tibre de Gibbs; generaimente se el{ge un método basado
en la aplicaci6én de las constantes de equiiibrio ascciadas a los pro-
c:lo:duéillzndoo en los esquemas de comportamiento descritos con antoe-
rior ad.

Por otra parte, como muchas veces las condiciones fijadas en ope-
raciones ususales en Quimica Analitioa mantienen una fuerza iénica f1-
eneraisente las constantes de equilibrio utilizadas no ee expre-
san en térainos de actividades, sino en términos de concontraclones,

En lo sucesivo se adoptardn los convenios aceptados por la lUPAC
(13) para la nomenclatura de constantes de equilibrio. Sin embargo,
por tidad de equilibrios presentes en los gistemas que constitu-
yen la materia fundamental! de estudio de este trabajo, se utilizara
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también una nomenclatura mAs precisa sugerida por varios autores
(5)'Ani, sea el equiilbrlo
aA+bB+.,.,. (==>xX+y¥Y+ ...
su constante de equilibrio puede ser rabranentﬂdn coemo
aA,bB, ...  |X["|Y]*
3 352 I B {A]*|B)

en donde se utilifzan concentraciones molares a menos que otra cosa se
indique.

En los casos en que no haya una ambigiedad y con el fin de agili-
zar la lectura de este trabajo se haran simplificaciones sobre la no-
menclatura ya acordada.

A ocontinuacién se hace un resumen de los parametros cuantitativos
que se smplean en la Quimica Analitica en los tratamientos de Charliot
(3) y Pérez Arévalo (4) para la estabilidad de las especies y el avan-
ce de los procesos fisicoquimicos.

2.2.1.- CRITERIOS DE ESTABILIDAD DE ESPECIES QUIMICAS EN SISTEMAS MUL-
TICOMPONENTES Y HULTIRREACCIONANTES.

En los estudios de Quimica Analitica so llama estabilidad de una
especie quimica a su resistencia al cambio por medio de la compara-
cién del estado de equilibrio del sistema con respecto a un astado
inicial del mismo en el que estuviera presente s86lo esa misma especle
en un medio dado.

Ahora bien, de acuardo a los esquemas descritos en la seccldn an-
terior, las especies quimicas pueden clasificarse como polidonadores,
anfolitos, polfrreceptores, particulas, polimeras, oligomeros, montme-
ros y nuevas fades.

La eatabflidad de las especies anteriormente mencionadas puede ser
aomplicada, pues de acuerdo a los mismos esquemas ya descritos es de
esperarse que sea interdependiente; esto es: ia estabilidad do una es-
pecie ean particular generalmente d de de la pr ia de ins deméas
especies del giastema y del tipo de enquuun que describe su comporta-
siento.

Lag diferentes escuelias de Quimica Analftica conocen y presentan
este hecho de acuerdo a diterentes métodos. Sin embargo, dentro de la
escuela de Charlot (3) exiaste una particutaridad en la definicién y en
el uso de los anfolitos y los equilibrios de dismutacién (4), que se
gensraliza en la definicion y en el uso de los oligomeros y los equi-
i1ibrfos de autorreaccién en el estudio de los sistemas polimerizables
de M (9): las constantes de equilibrio do los equilibrios de dismuta-
clén y audtorreacclén son un parametra cuantitativa de eatabilidad
de anfolitos y oligomeros en un sistema.

Dicho de otra forma, un anfoiito o un oligémero es mencs estable
conforme su tendencia a autorreacclonar es mayor, lo que ocurre cuando
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al menos una de sus constantes de dismutacion o autorresccion se va
alejando de su valor unitario, En el caso (imite, 8i una constante de
digsmutacién o de autorreacitn de una especie en un sistema dado es muy
grande, el avance de su autorreaccidn es tal que précticamente no pue-
de encantrarse en ese sistema y entonces se dice que esa especie es
inestable.

Por el contrario, 81 un anfolito o un oligomero tiene constantes
agociadas a todos sus procesos de dismutacion o de autorreaccian mucho
menores que su valor unitario no se puede afirmar que ta especie en
cugstién es estable en ese sistema, pues entonces hay que tomar en
cuenta una serie de ractores extrinsecos que también afectan a su es-~
tabilidad (tal como esta ha sido definida) segun las condiciones ini-
clales y los esquemas de comportamiento risicoquimico de ese sistema.

En conciusion y en cuanto a los anfolitos y oligomeros se reflere
puede decirse que independientemente de las condiciones Iniciales de
un si{istema puede saberse cuando @stos son inestables por gus procesos
de dismutaciéGn o autorreaccién, pero de no ser asi el probiema de su
estabilidad es un problema m&s compiicado.

Por otra parte, para otro tipo de especies, taies como polidonado-
res, polirreceptores, polimeros, monomercs y nuevas fafses tampoco se
puade encontrar un criteric simple para analizar su estabilidad.

Tratamientos adecuados para resolver estos problemas de estabili-
dad han afdo sugeridos por Prigogine (14) y desarrollados por Pérez
Arévaleo (4), mediante ia definiclan de parametros asociados & un
cierto numero de equilibrios linealmente indepandientes y en donde
algunos de ellos pueden asoclarse con la establlidad de una espeole
quimica en particular.

En el modelo de parturbaciones ampliado y perfecclonada por Pérez
Arévalo (4) se estudia un conjunto de casos |{mite que pueden rescl-
verse anallticamente con el objeto de acotar la soluciédn real a pro-
blemas que quedan comprendidos entre ellos.

Para los casos limite de uso mas frecuente existen una serie de
oriterios de estabilidad para polidonadores, polimeros y nuevas fases
que en los casos nds simples se expresan como un producto de la cons-
tante de equilibrio a considerar y concentraciones correspondientes al
sistema inicial, que se compara contra valores !{imites que marcan ia
frontera entre tres posibilidades: estabitidad, vomiaestabi lidad o
inestabilidad. Para un estudio detallado revisar: Charlot (3) y Peé-
rez Arevalo (4},

2,2.2.- CRITERIOS DE_AVANCE DE PROCESOS FISICOQUINICOS EN S1STEMAS
HULTICOHPONENTES Y MULTIRREACC1ONANTES.

Los mismos tratamientos de Prigogine (1a) y Pérez Areévalo (4)
propios para satudiar los problemas de establiidad de especles quimi-
cas sirven para anali{zar e! avance de los procesos fisicoquimicos de
interés, degde el punto de vista termodinamico, pues como se ha dicho
anteriormente en ellos se definen parametros asociados al conjunto de
equilibrios lineaimente independientes empleados para definir el esta-
do de equilibrio det sistema.

El problema dal avance de un proceso en particular en un sistema
es similar al de estabilidad de una egpecie quimica en que dapende de
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tactores extrinsecos tales como las condiciones Iiniciales y los es-
quemas de) comportamiento fisicoquimico del sistema.

También en este caso es posible acotar el conjunto de solucicnes
del problema por la identificaclén y estudio de algunos casos limite,
como pueden ser el caso del avance de una sola reaccién en un sistema
monorreacclonante, el avance de un reparto en un sistema con s8&lo un
reparto saimple o un intercambio simple, el avance de la formacion de
una nueva fase en sistemas con polimerfzacién, etc.

Tamblén aqui los criterios de estudio de los casos limite suelen
tener la forma de un producto de la constante de equilibrio en cues-
tién multiplicado por concentraclones iniclales, que se compara contra
valores lf{mite que marcan l!a frontera entre: avance nulo, avance regu-
lar (o poca cuantitatividad) y gran avance (o mucha cuantitatividad).
Para un estudio detallado revisar: Charlot (3) y Parez Arévalo (4).

2.3.~- CRITERIOS EN CUANTO AL COMPORTAMIENTO TERMODINAMICO DE LOS ES-
QUEMAS DE USD MAS FRECUENTE EN QUIMICA ANALITICA CON AMORTIGUA-
HIENTO QUINMICO,

Como gse ha deducido en la seccion anterior, el {mponer un numero
de amortiguamientos T en un sistema disminuye considerabiemente sus
grados de libertad.

La seleccion adecuada de las variables a amortiguar permite dismi-
muir al maximo los grados de libertad, definiendo especies y equili-
brios generalizados @ través de los coetficientes de complejaclién que
26lo dependen del amortiguamiento quimico.

En este apartado se da la forma explicita de algunos coeficientes
de complejacidn y se explica rapidamente como se establecen tos para-
metros cuantitativos que se ut{lizan como criterios de estabiiidad de
especies Yy avance de procesos fisicoquimicos en sistemas con amorti-
guamianto quimicao.

2.3, l.— FORHA EXPLICITA DE ALGUNOS COEFICIENTES DE COMPLEJACION Y DE-
FINICI DE CONSTANTES CONDICIONALES BAJO CONDICIONES DE AMORTIGUA-
HIENTO QUIHICO MULTIPLE.

En condiciones de un amortiguami{ento de primer orden en un sistema
de tres componentes del tipo M-L-X se pueden definir las especles ge-
neralizadas monoméricas de primer orden

ML.'/.../HL* /K" /L°
tales que
' |HL,* | = [MLi [&ncione
slendo 1 € (0, 1, ...y, N} ¥y
IL*] = JLjowenrs

Para encontrar la forma explicita de los coeficlentes de compleja--
ci6n debe buscarse una relacién funcional entre las diferentes espe-
oles que pueden formarse y el amortiguamiento.

Partiendo de los equilibrios de formacién
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Ly ¢ ) X Cmmeme=) ML X,
con constantes de equilibrio

Kjx ML, X, |

ML X, 1L, | x|
giaendo J € (0, 1, .ecpdaaslid} ¥

L+ kX Cwmmmmd LX,

con constantes de equilibrio

KX L g
K = —
LX tLy)x)r
a8 posible demostrar que
Jaosaltd  $X
+ {3 1X44)
i=1 ML, X,

OnLisry * 1
Y que
. Keao kX
aciay = 4 ¢ T (K |X|*).
k=1 LX,
De asta fofnn, para los equilibrios generalizados de formacion
ML, * + (1-1) L* C=m===> ML, '
ge pueden definir las constantes condicionales
(-1 -k L TN -
K = K

HL,* HL, Gucacas Laega 3ot

con f € {0, 1, ..., (n-12} y | € ((§{+1), (1+2), ..., m},

S{ ahora, ademas del amortiguamiento en X se impusiera un amorti-
guamiento en Y' en un sistema de cuatro componentes de) tipo M-L-X-Y
se puede manejar el mismo esquema pero con eupecies generalizadas a
segundo orden, equilibrios generalizades a segundo orden y constantes
bicondicionales cuya funcionalidad es igual que la anterior pero con
coeficientes de complejacitdn bicondicionaies que incluyen coeficien-
tes de complejaciotn hasta de segundo orden (los ocuales inveoiucran
gon:tantea (mono)condicionales y especles generalizadas a primer or-

en).

En general puede decirgse que para un sistema de (7 + 2) coapaonen-
tes del tipo M-L-X-...,-Y-Z con T amortiguamientos (en X, ..., Y'*-i',
Z'v-t') pueden definirse especies generalizadas de orden T relaciona-
das por equlilibrios generalizados, también de orden T, cuyas constan-
tes T-condicionales tienen la estructura de producto ya sefalada, pero
con coeficientes de complejacion 7-condicionales de estructura multi-
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plicativa que incluyen coeficientes de complejacién hasta de orden T
(los cuales {nvolucran constantes (T-1)-condiclonales y especies gene-
ralizadas de orden (7 - 1)).

Para mayor informacidn es necesario consultar el trabajo de Rojas
Hernaindez et al (10).

2.3.2.- CRITERIOS DE ESTABILIDAD DE ESPECIES QUIMICAS Y DE AVANCE DE
PROCES0OS FISICOQUIHICOS EN SISTEMAS MULTICOMPONENTES Y MULTIRREACC!IO-
-NANTES BAJO CONDICIONES DE AHORTIGUAMIENTO QUIHICO MULTIPLE.

De lo expuesto en el apartado anterior puede deducirse que exliste
un {gomorfismo entre los criterios de estabilidad de especies genera-
Iizadas bajo condiclones de amortiguamiento y el de las especies qui-
micas simples de sistemas de menos componentes, asi comoc entre Jos
criterios de avance de procescs tislicoquimicos generalizadas y el de
procesos flaicoquimicos que tambieén involucran menos componentes.

Es asi como la estabilidad intrinseca de anfoiitos y oligémeros
general{zados bajo condiciones de amortiguamiento esta directamente
relacionada con aeus constantes condicionales de dismutacion o auto-
rreacecién (generalizadas).

Para la estabilidad de otro tipo de especies generalizadas y el
avance de procesos fisicoquimicos generalizados es posible extender
los tratamientos de Prigogine (14) y de Pérez Arévalo (4), con el uso
de constantes condlctonafes adecuadamente definidas para que adélo de-
pendan del amortiguamiento.

3.~ LOS METODOS GRAFICOS EN LA QUIHICA ANALITICA.

Los esquemas de comportamiento y los criterios utllizados en Qui-
mica Analitica poueden parecer complicados y abstractos por la gran
cantidad de parametros y especies que pueden estar involucrados.

Eg por ello que los especialistas en Quimica Analitica han enten-
dido desde siempre la importancia de recurrir a apoyos graticos que
permitan explicar et comportamiento fisicoqumico de los sistemas de
estudio con mayor claridad,

A continuaci6n se desarrollaran brevemente los fundamentos de
construoacién de tres herramientas graficas de uso comun en Quimica
Analitica que son: Jos diagramas de distribucién de especies, los dia-
gramas de zonas de predominio y las escalas de prediccion de reaccio-
nes.

3.1.- DIAGRAMAS DE DISTRIBUCION DE ESPECIES.
3.1.1.~ SISTEMAS SIN AMORTIGUAMIENTO QUIMICQ.

La Informacién de las especies participantes en los esquemas de
comportamiento fi{sicoquimico analizados anteriormente puede represen-
tarse graf{cando sus fracciones molares en tarminos de una o varias
variables quimicas, segan sea la dependencia natural de las mi{smas.

Paor ejemplo, para sistemas polidonadores de la particula L, con
esquema .

.. page
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ML, /.../ML/H/L

las fracciones molares de las especies ML, s&lo dependen del valor de
pl. del gistema, a temperatura y presion constantes.

De emta forma puede construirse un diagrama de distribucion de las
especies de ML, graficando estas fracciones molares en términos del
pL (15, 16, 17).

Si alguno de las anfolitos del sistema tiene al menos una constan-
te de dismutacién sayor o igual que Ja unidad, sy fraccién molar co-
rrespondiente sliempre os wenor o igual que alguna otra de lag de-aﬂ
especies del mismo.

El diagrama de distribucion reuns toda la informacién concerniente
—~a Jla importancia relativa de tas especies ML, para un valor de pL da-
do,

Para un esquema de polimerizacién del tipo
Ma/.../H: /8

@8 posible reallizar un diagrama de distribucion de 1as especies M,
graficando 8us fraccliones molares en términos de los valores de pM o
de pM. (donde |M,| representa la concentracl®n molar tota) de las es-
pecies de H an el sistema) (6, 8, 15).

También en este caso, #i alguno de ios oligémeros del sistema tie-
ne al menos una constante de autaorreaccién mayor o igual a la unidad,
8u fracciton molar correspondiente siempre es menor o igual que alguna
otra de las demis especies del mismo,

Este diagrama de distribucién reune toda la (iInformacién concer-
niente a l|a Importancia reiativa de las especies M, para un valor de
pM o de pM, dado.

Es frecuente representar los dlagramas de distribucion de est~ ti-
po de siatemas, en forma normal o logaritmica, para tener una idea del
comportamlento general de las especies en sistemas que presentan cier-
tos esquemas de comportamiento fisicoquimico. Inclusive existen mato-
dos que permiten reali{zar cdlculos bastante precisos a par.ir de ellos
f;;a ciertas concentraciones de los sistemas en equilibrio (8, 185,

3.1.2.~ SISTEMAS CON AMORTIGUAMIENTO QUIMICO.

En sistemas que presentan una o varias condiciones de amortigua-
miento gquimico, la detinicién de especies generalizadas puede utili-
zargse para realizar un dlagrama de distribuciéon que represente la im-
portancia relativa de las diterentes especies gaenorallizadas presentes
en el sistema pero con igual interpretaciédn que en el caso de ios dia-
gramas de distribucién de especies quimicas simples.

Los diagramas de distribucitn de especles generallzadas pueden
comprenderse con mayor facilidad al ser combinadoes con dlagramas de
distribucion de lag especies quimlicas simples que definen una especie
general{zada en particular.
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3.2.- DIAGRAMAS DE ZONAS DE PREDONINIO.
3.2.1.~ SISTENAS SIN AMORTIGUAMIENTO QUINMICO.

La informaci6n completa que los diagramas de distribucidn presen-
tan graficamente puede ser en ocaslones demasiado exhaustiva y puede
desembocar en un panorama complicado cuando participan muchas especies
en ciertos esquemas de comportamiento fisicoquimico del sistema.

Ocasionalmente es conveniente tener e«wna vision del conjunto de
‘especies mas importantes para clertas condiciones del sistema, aunque
sea una simplificacion del! panorama general de su comportamiento.

Este conjunto de especies predominantes puede utilizarse para ob-
tener descripciones aproximadas del estado de equilibrio del sistema,
que pueden lograrse en forma muy simple; lo que constituye un metodo
de estudio semicuantitativo de su comportamiento fiaicoquimico.

Sin embargo, antes de continuar es necesario precisar la defini-
cién de lo que se entiende por predominio de una especie. .

Dentro del conjunto de especies partficipantas en algun esquama de
comportamiento de un sistema se dice que una de ellas predomina cuando
su fracclén molar o su concentracién malar se hace mis grande que las
corrospondientes a las demis especies consideradas dentro del esquema.

Es comun pensar que cada especie pertenecliente a un esquema de
comportamiento fisicoquimico de un sistema puede |legar a predominar
en un conjunto de condiciones particuiares del mismo y que este pre-
domin{o varia gradumalmente con algunas de sus variables.

Por ejemplo, en un esquema de polidonacian de L del tipo
ML. /... /7HL/H/L

es de esperar que, hablendo partido de un sistema con concentracion
muy pequefa para L, el predominio de las especies ML: se vaya dando en
el orden M, ML, ML, ..., ML, conforme el sistema sSe va concentrando
en la partiocula L.

Sin embargo, en la reallidad el predominioc de las especies en este
esquema también depende de la estabilidad intrinseca de los antolitos.
Asf, sl algunos de los anfolitos presentan al menos un equilibrio de
digmutacion con constante de equilibrio mayor o igual a su valor uni~
tario no pueden predominar en e! alstema (tal como se puede constatar
del diagrama de distribucién correspondiente). Esto hace que esos an-
folitos que no pueden predominar sean en general especies que contri-
buyen mencs &l comportamiento fisicoquimico de ese sistema.

Lo mismo puede concluirse para oligdmercs con constantes de auto-
rreacoion mayores o lguales a su valor unitar{o en esquemas de compor-
tamientoc de polinucleacidn o polimerizacién.

Aprovechando la relacion existente entre los valaores de lag cons~-
tantes de dismutaciédn y autorreacciéon y la establilidad intrinseca de
anfolltos y oligémeras, junto con una condicién de {gualdad de concen-
traciones sobre una propiedad fisicoquimica de! sistema, es posible
generar algoritmos que permiten obtener diagramas de zonas de predomi-
nio sin tener que construlr los diagramas de distribucién correspon-
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dientes (17).

De esta forma, la informacion mas importanile del sistema (que se
concantra en sus especies predominantes) puede ser representada y asi-
milada a través de los diagramas de zonas de predominio, que en cierta
forma constituyen un resumen de la intormacién presentada en los dia-
gramas de distribucidn,

3.2.2.~ SISTEMAS CON AMORTIGUAMIENTO QUIMICO.

Asi como se detine el predominio de una especie quimica simple
dentro de clertos eaquemas de comportamiento fisicoquimico, también
puede definirse el predominio de especies generallizadas, aprovechan~
do Jos mismos criterfos y atgoritmos antes mencionados.

Es claro que un diagrama de zonas de predominio de especies gene-
ralizadas debe ser polidimensional, en tanto que ia definicion de eg~
pacies generalizadas se hace para un ntmero dado de amortiguamientos
(loc mismo que para sus correspondientes diagramas de distribucion).

Sin embargo, cortes de estos diagramas polidimensionales pueden
ger representados para un conjuto particular de condiciones y amorti-
guamientos (107,

3.3.- ESCALAS DE PREDICCION DE AVANCE DE PROCESOS FISICOQUIMICOS.
3.3.1.- SISTEMAS SIN AMORTIGUAMIENTO QUIMICO.

Una pregunta clasica en Quimica est& relacionada con el avance de
lag reacciones quimicas o de los procesos fiaslcoquimicos en general.

Termodinamicamente hablando, el avance de los procesos fisicoqui-
micos esta relacionado con la variaciean de la entropia desde un estado
inicial hasta el de equitibrio t1).

Para procesos que se desarrolian a temperatura y presién constan-
tes el avance de los procesos fisicoquimicos que ccurren dentro de un
sistema depende de la variacion de energia libre de Gibbs del s:i.tema
degsde un estado {nicial hasta el de equlliibric (1.

Sin embargo, en Quimica Analitica es frecuente hacer una estima-
cién dal avance de los procesos fislcoquimicos a temperatura y presién
constante caon un parametro transformado relacionado con la variacién
de la energia libre de Glbbs est&ndar; el par&metro tranatormado se
llama generalmente constante de equilibrio (1).

Lag estinmaciones del avance de procesos fislicoquimicos en base a
constantes de squitibrio es una buena aproximacién cuando su valor es
muy grande (procesos muy cuantitativos) o cuando es muy pequefo (pro-
cesos8 muy poco cuantitativos) con respecto a su valor unitario y a
temperatura y presion constantes, ya gue entonces el gigno de la va-
riacién de |a energila libre de Gibbs practicamente queda determinade
por la varfac{on de la energia tibre de Gibbs eatandar.

En el caso de sistemas con multiples procesos fisicioquimicos es
posible detinir grados de avance para cada una de |los procescs lineal-
mente independientes que se esten considerando dentro de la base de
}r:bljo en la interpetaci6n de su comportamiento fisicoquimico (2,

4).
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Es as{ que el conjunto de constantes asociadas a la base de equi-
librios linealments independientes debe usarse para estudiar el avan-
ce de cada uno de estos procesos, los cuales son interdependientes.

Cuaiquier método grafico que represente en una u otra forma el
conjunto de constantes de una base de equilibrios independientes en un
I:ICI a se |lama escala de pradicoién de avance de procesos flgicoqui-
aicos.

A En la literatura cientifica hay varios ejempios de estas eacalas
de avance de procesos fislcoquimicos; tal es el caso de los diagramas
de Frost y de Latimer en el estudio de los procesos radox.

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

ML, /... /HL/M/L

8 través de esocalas de pL (o de potencilal en el casc de las reacclones
redox) en donde la colocacién de pares donador-receptor conjugados
de un migmo conjunto de especies dentro del esquema se hace de acuerdo
al mismo mlgoritmo que Ia construccidn del diagrama de zonas de predo-
minio correspondiente (considerando el posibie predominio de anfolitos
y puntos de pL que marcan igualdad de concentraciones).

Dentro del modelo de perturbaciones se encuentran criterlos basa-
?2: en distancias limite para el avance de proces#os en esos sistemas.

Algoritmos similares pueden establecerse para otros esquemas de
camportamiento fisicoquimico de un sistema, tales como sistemas de po~
limerizactén, sistemas de intercambio simple, sistemas de reparto/po-
lidonacién, etec (9),

3.3.2.- SISTEMAS CON AMORTIGUAMIENTC QUIMICO.

Como se ha visto hastm ahora, también los métodos graficos da pre-
diccitn de avance de procesos fisicoquimicos son generalizables a sia-
temas con amortiguamiento quimico; sdlo hay que trabajar con especles
general {zadas y sus constantes condicionales exclusivamente dependien-
tes de las variables quimicas amortiguadas,

Cabe aclarar que desde este punto de vista, las constantes condi~
oclonales que sélo dependen del amortiguamiento quimico, guardan rela-
cion con potenciales termodinamicos transformados que se convierten en
los criterios mas adecuados de espontaneidad y equilibric considerando
todas las variables amortiguadas., (9).



CAPITULO I
EXPLICACION DE LAS TECNICAS...
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EXPLICACION DE LAS TECNICAS DE ANALISIS QUIMICO

En este capitulo se presentan algunas técnicas de Andlisis Quimico
que involucran la determinacién de Jlos cationes Calcio, Magnesio,
Cromo y Lantano con EDTA. Se eligieron estas especies en funcidn de la
importancia de su andlisis en aguas, aleaclones, tierras raras, etc. y
se muestra su comportamiento en golucidn mediante los diagramas de
distribucién, de =zonas de predominio y de wexistencia-predominio,

R t:-tlndu de consi{derar todas las interacciones entre especies en el
sistema.

Técnica .~ Determinacién de Calcio y MHagnesio en Aguas (Ver
apéndice 4)

Introduceidn: Las gsales de Calcio y Magnesio constituyen la dureza
de! agua y son las causas princlpales de la produccion de depdsitos
que oon frecuencia causan fallas en los equipos o disminuyen la efi-
oienoia de los procesos,

Dentro de la dureza también se consideran algunos cationes poli-
valentes, pero generalmente se encuantran a nivel de trazas, de mane-
ra que las especies m&s importantes son Calcio y Magnesio.

Este procedimiento es aplicable & agua cruda, agua tratada y agua
para caldera que astan Iimpias en aparfencia y libres de complejos
tratamientos quimicos.

De acuerdo a este procedimiento, en .a primera parte se realiza la
la valoracidén de Caleio y Magnesio con EDTA, de manera que pueden pro-
ponerse las reacciones de valoracidn generalizadas:

Mg, Y

HEg' + Y Cooeommmd  MgY?

Ca' + Y (wra—med> CaY'

Esta notaci6n indica que el sistema se encuentra bajo condicién de
amortiguamiento, en este caso, se lmpone un pH de diez con una solu-
etén bufter amonio-amoniaco dando un pNH ;'de 0.4 (pNH, =-logINH;" ],
INH; ' I=(NH; 2+INH, ), es decir, bajo doble condicién de amorti-
guamiento.

Considerando los datos de constantes termodin&micas reportadas an
la literatura y corregidas a la tuerza {6nica del sistema, se cons-
truyeron los diferentes diagramas con la finalidad de Justificar las
condiciones de trabajo de la técnica.

Asi pués, para la hidrélisis de los cationes (8,17) tenemos las
tiguras { y 2 para las condiciones limite que marca ia teécnieca
(Cale10"~2,7 y ([Mg) = 10"-3.01 vy podemas proponer los siguientes
diagramag de zonas de predominio lineales:
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e L Mg COHY s i o
,

pH
. . 10,255
Cat* CatOH)2 ey
: > pH
12,738

En donde se observa que para estos niveles de ooncantrlclén al
_Magnesio comienza a precipitar a pH 10,26 y el Calcio a pH 12.74, por
lo cual @s muy importante tijar el pH en 10 para mlntenerlon en
golucién. .

Pero ademaés e} amortiguador de pH (NH;/NHs) forma complejos con
Hagnesio , peroc no farma con Calclo (17) , per lo que es conveniente
trazar un dlagrama donde aparezcan las dos variables principales
pNHs" y pH , para decidir cuvales son las especies predominantes,
tfiguras 3 y 4, De acuerdo a esto las especles pradominantes son: Ca’*
y Hgie,

Por otra parte el EDTA presenta equilibrios Acido~base (18), ex-
plicandose su comportamiento mediante un diagrama de dlntrlbuclan,
tigura 6 , de donde se obtiene el siguiente diagrama de zonas de
predominio lineal:

He ¥ N Hy ¥ Hs Y2 - HY? - Ye-
4 N "
191 2.21 6.16 10.28

>pH

E!l amortiguamiento en NHy no atecta al EDTA, como pueds verse
en ila figura 6 asil pués, la especie predominante a pH 10 es HY* .

Los complejos Calcio-EDTA y Hagnesio-EDTA tambi€én presentan
equilibrios 4cido-base, representandose gu comportamiento mediante
los diagramas de distribucion, y los diagramas de zonas de predominio
en dos dimensicnes figuras 7 8 de donde obtenemos los siguien-
tes diagramas de zonas de predominio Itneales:

MgHY- Mgy -
R

> pH

CaHY- Cay?-

v

pH

y las especies predominantes son CaY¥?- 'y HlY"

Considerando a las especies en una ancala de predlecian de reaoc-:
ciones:




Expllcaciénidé ias Técn;cﬁs'zﬁ

Y MgY:- Cayz- .
{ J 4 \pv‘ "
! 8,42 10.74 . - .
Mgt Cal*
y las reacclones de valoracién sont
" . Cate  HY3 = i e
ia,  "Ca?*. ¢ HY" C=emeexad Ca¥2- ¢+ H* K ;. =10°10.74
CaY? - iy
s Mg?* , HY3 - B
2a, Mg?* ¢+ HY'" Cmmmmemd MY~ 4+ H K =210°9.42
MgYre

Estas reacciones se pueden representar en el plano pY = =f(pH)
como se observa en la figura 9.

Para detectar el punto final de la titulacién , se agregd el in-
dicador Negro de Ericocremo T (NET) , el cual torma complejos con
Calcio y Magnesio de acuerdo & las sigulentes reacciones generalf-
zadas(S)t

Ca’ , NET*
Ca* + NET" {===cu==) CaNET"

CaNET'

Mg o NET'
Mg* + NET* (mmm—=> MgMNET'

HgNET*

Dade que el indicador presenta equilibrios acido-base , seguimos
@l procedimiento anterior para encontrar a la especie predominante a

las condicliones del sistema y tigura 10 , y representamos las
reacciones de este con los cationes en el plano pHg ati(pH) y
Ca”"» gipH), tiguras 11 y 12 . De estasm figuras se observa que el

P

complejo Mg-NET es mas estable que el complejo Ca-NET, por lo que
es necesario tener ean solucién al Magnesio a cierto nivel de con-
centracién para agegurarnos la aparicion del color rojo asociado
al complejo Mg-NET.

Después de Ia valoracion de Ca?* y Mg?* , el EDTA reacciona con
Lo: complejos Ca~NET y Mg-NET de acuerdo con las siguientes equili-
rioss

CaMET, HY® -
CaNET + HY? -  (mnomemma) Ca¥? - + HNET K . ® 10°6.94

ay? -
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MENET, HY? -
MENET + HY'" Comoemmmmd Hg¥*- ¢+ HNET K = 10%4,02

MgY? -

De tal manera gue en el punto final de ia valoraclién el Hys-
desplaza al complejo MgNET de color rojo, dejando al indicador en su
forma |ibre HNET que presenta una coloracion azul. Como el cambio de
coloracidn sa da cuando varia el pMg, construimos ia curva de valora-
cién pHg = t(volumen del valorante), figura 13 y localizamoa el pMg de
transicion del indicador (5),

E] porcentaje de precisién del indicador considerando el volu-
men cuando cambia de rojo a un color intermedic (5) es del 95% (no es
una buena precisién ), pero el vire del color intermedio a azul puro
da una precision del 99.,9% que es muy buena.

En la segunda parte de la tecnica se realiza la valoraci6n con
EDTA a pH 12.5. Existen datos de constantes termodinamfcas (5,18 )
que nuestran la posibiiidad de formacion de precipitados como :
CaCO;(s) y MgCO;(3) , lo cual es factible que ocurra dada 12 al-
calinidad del agua expresada en términos de |a concentracion de car-
bonatos totales presentes . Las figuras 14 y 15 muestran les equi-
librios de interconversiodn de los diferentes so6lidos , graticados
en el plano pCOs = f(pH) de donde , 8l consideramcs que la alcalinidad
e8 igual a |Ia dureza:

[(CO; )= (Ca ]l + (Mg ) = 10°~2.7 + 10~-3.04 = 10°-2.52
y el pCo, = 2.52

podemos proponer los sigulentes dlagramas de existencia-predominio
lineales:

HgCOo, (a) Mg (OH); ()
t pH
9.42
CacCo; (a)
> pH

y el estudioc de la solubilidad, se presenta en las figuras 16 y 17 ,
observindose que a pH 12.5 el Magnesio se ancuentra precipitado en
forma de hidroxido y que el Calcio, a la alcalinidad de! sistema ,
puede pracipitar como carbonato.

No se tienen datos de la cinetica de reaccion entre Calecio y Car-
bonatos, pero de observaclones experimentales, se ha visto que =i |a
valoracién ge completa Inmediatamente despues de agregar el {ndicador
y @l hidroxido de sodio, el carbonato no precipita al Calcio. Es evi-
avidente que la formacién del Carbonato de Calcio depende del pCO, N
es decir, de la alcalinidad del agus como puede observarse en la fi-
gura 18 , por lo que para alcailinidades altas deben eiiminarse
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los carbonatos o diluir Ia muestra.

A continuaci6n proponemos la escata de predt‘u 16
con especies predominantes a pH 12.5: B :

Y HgY'- Cav:-

. . .

' 0.28 110"
Hg(OH), (8) Car¢

y las reacciones de valoraci6n son:

Ca?*, Y-
Car* ¢+ b A N Cay?*- [ 3 = 10°11.0
: Cav?-
Ng(OH); ()
=10~
HgYs -

ME(OH)y (a) + H* + Y- Commm—d MgY?- + 2H,0 0.28

la weegunda reacoitn es poco ocuantitativa, pero ademds se agrega un
indicador de punto final, que vira cuando cambia el pCa s por o
que no hay interferencia por parte del! Magnesio.

En esta valoracion se sugiere utilizar cuaiquiera de los siguien-
tes indi{cadores : Negro de Eriocromo azul R (NEAR) , Murexida (Mur?,
Calmagita (Cal) y Negro de Eriocromo T (NET), cuyos diagramas de zo-
nas de predominio lineales en funcidén del pH son:

Ha NET \ HNET NET

NET } 4 >pH
Rojo 6.3 Azu| 11.6 Naranja

H; NEAR HNEAR NEAR

NEAR' t : >pH
Rojo 7.0 Azul 13.5 Naranja

H; Cal HCal Cal

CAL’ + § >pH

Rojo 8.1 Azul 12.4 Naranja
) HaMur HHur Mur
HuUR' | + ) PH

Rojo-violeta 9.2 violeta 10.5 nzuid
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para localizar el pCa’' de transicion de estos Indicadores que se
resumen en ia en la tabla 1| , construimos !a curva de valoraclién pCa
= f (volumen del valorante), tigura 18 , de donde se observa lo ai-
guienta:

E! porciento de preclisién del Negro de Eriocromo Azul R cuando el
asistema vira de rojo a un color intermedio es muy baja , pero el
cambio del color intermadio a azu! puro da un porclento de preci-
aion del 98.7% que es buena.

La Murexida da un porciento de precisién del 99.4 y el cambio
de coloracién es de rojo a azul , lo gue para un indicador visual e§
importante.

La Calmagita da un porciento 'de precisiton del 89.9 , paro el
{nconveniente que tiene es que el vire ge da de rojo a naranja , lo
que puede ocasionar que no se note el cambio brusco y por lo tanto el
error en la valoracion fea mayor.

El Negro de Erjocromo T da una precision del 99.7% , que ©s acep-
table , pero el vire es tambien de rojo a naranja.

De acuerdo a lo anterior pueden utilizarse preferentemente |o§
indicadores: Negro Azul de Eriocromo R y Murexida.

La figura {9 representa la reaccidn entre Calcfo y Negro Azul
de Eriocromo R , de donde observamos lo sigulente : la valoracian
no puede efectuarse a pHs bajos dado que el complejo Calcin-Negro de
Eriocromo Azul R es menos estable en esma regitn, lo que puede traer
oomo consecuencia la no aparicién del color rojo asociado a este
complejo , pero adem&s el Magneslo puede iInterferir ; también nos i-
lustra el comportamiento del! NEAR como {ndicador dcido-base y caomo
indicador de Calcto.

Tabla 1t pCa de transicion a pH 12.5 para varifos indi-
cadores calculados segun Ringbom (5),

INDICADOR PCarrana
NEAR 4.3
NET 5.35
CAL 5.8

HUR 5.0
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Técnica 2.~ Valoracion de Lantano con EDTA en presencia de
Naranja de Xilenol como indicador (ver apdndice 4).

Introduocions este procedimiento se aplica para ia estandariza-
ci6n de disoluciones de lantanidos , particularmente para Lantano ,
que posteriormente se utilizan para construir una curva de adi-
ciones patron con el fin de determinar el contenido de Lantano en una
aleacién mediante espectrofotometria. También se sigue para la deter-
minacién de Lantanidos en aleaciones, comprendiendo un procesc de
extraccion con metil isobutil cetona para eliminar elementos inter-
ferantes tales como Hierro ((If},

A pesar de que sdlo hacemos e! tratamiento tedrico para la estan-
darizacién de las disoluciones de Lantano, debido a que no se repor-
tan datos de constantes termodinamicas para la extracclén de Hierro
(111 , analizamos también la {nfluencia de éste , cuyo efecto solo
se presenta en el andlisis de la aleaciotn.

Las reacclones de valoracién que pueden proponerse en el sistema,
congiderando que e! Hierro (ll1l) estd presente son:

La*, ¥
La* + Y s Lay* K
Lay*
Fa* ,Y*
Fe* + Y  moncrmaem) FaY*
FeY"

racordamos que el superindice T indica que el sistema se encuen-
tra bajo condici®n de amortiguamiento . Imponemos el pH en 5.5 con un
amortiguador mixto acetato de amonio , dando:

(NH; "1 = 10°-1.63
(Aco' 1 = 10°-1.58

Corregimos las constantes termodindmicas , calculando la fuerza
{6nica del sistema que es aproximadamente 0.07 y a partir de eate
valor estimamos los coeficlentes de actividad utilizando la ecuacion
de Davies ( 20,21) .

Con aestos datos construimos varios diagramas que consideran los
amortiguamientos impuestos.

La figura 20 representa el comportamiento en solucién de! Lantano
en términos de la formacion de hidroxocomplejos y complejos con Ace-
tato., Se observa cémo cambia la estabilidad del anfolito LaAco**, en
funcién del pH, de tal manera que Se llega a un punto (pH=7.6,
pAco =1.7 ) donde ya no puede pre dominar , entonces a pHs superiores
a 7.6 y para todo pAco’, el equilibrio que gana importacia as |la diso-
ciacion global:

La(Aco)y’

LatAco)s” o) La + dAco’ \
La ,3Aco
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Dae aeste disgrama , pAco = 1,58 ,se obtiene el sigufente dia-
diagrama de zonas de prndomlniu Iineal:

Lat* LaAco!* LuoH!
A .
aley 717

pH

A partir de este diagrama se hizo el estudio de |[|a solubilidad
del Hidréxido de Lantano , figura 21 , de donde obtenemos e! sigulentes
diagrama de zonas de predominio Iineal:

Lad* LaAco?* . LaoH* . La(OH) (s}
4

4,586 7.184 7. 725

Y la figura 22 representa la influencia del amoniaco sobre @] sis-
tema del Lantano , de esta figura , a pH 5.5 la especie predominante
es LaAco?*.,

Para encontrar ia especie predominante del EDTA construtmas un
diagrama de distribuciéon , tigura 23 , y para 1lustrar la influencia
del amoniaco y del acetato, tenemos las figuras 24 y 25, de donde la
aspecie predominante es Hy Y-,

E! Complejo Lantano-EDTA presenta equilibrios dcido-base , re-
presenté&ndose el comportamliento de sus diferentes especies en el dia-
grama de distribucién , figura 26 , de aqul su diagrama de zonas de
predominio tineal es:

LaHY Lay-
R H
T pH
2.02
y como el pAco y el pNHs ' no influyen sobre sus espacies , la forma
predominante es LaY-.

Para encontrar la especie predominante dei Hierro (Ill) , repre-~
sentamos primaro las reacciones entre este y el 16n acetato , 1~
gura 27 , observandose Ja influencia del pH sobre la estabilidad de
los anfolitos FeAco?* y FelAco)a® (22).

As{ pués , a pAca’ = 1,58 se tiene e! siguiente diagrama de zonas
de predomini{o lineal en una dimensi6n:
Fa?* FaOH** Fa(Aca)y* Fae(Aco), Fe(OH),
t + + +
2.83 3.58 4,12 5.6855

pH

con ayuda de este diagrama , se propone el estudio de la solublilidad
del Hidrox{do Feérrico , figura 28 , de donde para los niveles de
concentracian de Fe(lll) (aproximadamente 10 -4 M ) ge tienen las
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siguientes especies predominantes:

Fa* , Fe(OH); (8)
1.20

>pH

el amoniaco no influye sobre los compuestos del Hierrro ., ya que no
forma complejos , figura 29 , asi pues, la especie predominante a pH
5.5 eg Fe(OH)s(g).

En una escala de predicciton de reacciones , los pares donador-
receptor quedan colocados de la siguiente manerat

Y FeY- LaY-
t —4 t > Py
7.147 10,146
Fe(OH); (a) LaAco®*

las reacciones de valoracién son:
ia.LaAco?* + HiY?- (w==m=) La¥" + Aco~ + 2H° K=10-10.148
Equilibrio de interterencia: :
3H* + Fa(OH); () + LaY" <esemm==a) LaAco?* + FaeY- +3H, 0 K=10"°-2.976
2a. H* ¢+ Fe(DH); (@) + H; Y?* (ommommd FeY™ + 3H; 0 10°7.17

egtag reacciones pueden representarse an el plano pY' '~ = f(pH), figu-
ras 30 y 3t.

E! puntoc final de la titulacitén. se detecta con e! indicador Na-
ranja de Xilenol (X). Para encontrar la especie predominante de este,
se traza la figura 32 , de donde |la especie predominante es HyX3- ,
ya que log amortiguamientos en amoniaco y acetato no !a atectan.

El Lantano forma complejos con el indicador, los cuales presentan
-quilibrloa acido-base , como se muestra en la figura 33 y bajo condi-
n de amortiguamiento, se tiene el siguiente diagrama de zonas de
prodomlnlu en una dimensién:

LaH, X- . LaHX? -
>pH
5.24

entonces la reaccién entre Lantano y Nnranja de Xilenal & pH 35,5,
pAco 21,58 y pNHy =1.63 es la siguiente:
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LaAgo?* ¢+ Hy X?* Cmemmmad  LaHX2- +Aco” ¢ 2H* K=10"5.84

esta reacclion estd representada en la figura 34 , de donde observa-
mos el comportamiento del Naranja de Xilenol como {ndtcador de Lan-
tano e indicador &cido-base.

La reacciédn entre el complejo LaHX*- y EDTA , marca el cambio
da coloracien de rojo a amarilic debido a que este ultimo desplaza al
{ndicador dejandolo en asu forma libre H;X?-. La reaccion que repre-
senta este proceso esi

LaHX’- + H;Y?* Cem=====>  La¥" ¢ H: X'" K=10"4.33

Dado que 10°4.33 < 10°7.17 < 10°10.146 indican que el Hierro
(111 influye en e! volumen de punto de equivalencia del Lantano ,
ya que el indicador cambia de color cuando el Hlerro ya reacciona con
EDTA ( si esta ultima no es cineticamente lentaj.

De las figuras 30, 31 y 34 podemos decir io siguiente: el comple-
Jo Lantano-EDTA se hace menos estable a pHs bajos, & pHs altos puede
ocurrir la formacion del! s6ildo LatQHls(s), A pH 8 superiores a 5.5
e inferiorea a 7.7 la reacclon entre Lantano y EDTA se hace mas cuan-
titativa, dado que el valor de la constante de reacciéon aumenta y |a
reaccién entre Hlerro y EDTA se hace menos cuantitativa . EIl incon-
veniente de aumentar e! pH es que no se observaria el cambio de co-
lor, ya que el indicador en su forma [ibre tamblen es rojo.

La figura 35 representa la curva de valoracion pLa = f
volumen de! valorante) . Para los niveles de cantidad de Hlerro (111)
pressentes , no interfiere en !la cuantitatividad de la reaccion de va-
loracion de Lantano , debido a que 8l equilibrio de interterencia no
es importante . De aqui que cuando se haga el analisis de la aleacibn,
debe repetirse el proceso de extraccién de Hierro (1ll), para mante-~
nerlio en tales niveles.

El valor de 5.94 en |a curva de valoracion, corresponde al plLa
de transicién del indicador , dando un porciento de precisi6n del
98.9 que es muy buena.

Cabe mencionar que en todo el estudio anterior no se consideraron-
especies polinucleares de Hierro y Lantano que pueden formarse.
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Técnica 3: Determinacién de Calcio en aleaciones base Hagnesio
mediante titulaciédn con EDTA (Ver apéndice A).

Introduccién: el método se aplica para determinar Calecio en por-
centajes mayores al S%x . Para aleacliones que contienen Calcio por
abajo del 5%, generalmente sse analizan por espectrofotometria de fla-
ma. Si la aleacién contiene Hierro y aluminio, é&satos representan cler-
ta interferencia en el analisis, pero pueden separarse como baenzoatos.
El Bario y Estroncio también interfieren, pero las aleaciones de Mag-
neslo generalmente no los contienen. En este caso seguiremos la parte
"A" de! diagrama de flujo de la técnica, dado que no se reportan datos
de constantes termodindmicas de los benzoatos de Hierro y Aluminio.

El procedimiento consigte en precipitar cuantitativamente al Cal-
cio en forma de tungstato sin precipitar al Magnesio . Posteriormente
se gepara el tungstato de Caiclo, se redisuelve adicionando Hidro-
xide de sodia y EDTA en exceso , en seguida se valora el exceso de
EDTA con una disolucion estandar de Calcio, pudiendo proponer la si-
guiente reaccién generalizadas

Ca', W0,
Ca® + W0, ' demmmmm) Cawo, *
Cauwo, *
donde Ca*, W0,*, CaWO." representan a \ias aespecies generaliza-
das bajo condici6tn de amortiguamiento . Se impone el pH en 9.7 con
al amortiguador NHs* /NH?., Ademas en |a alicuota tomada (ver diagrama

de flujo, Apéndice 3) se tienen las sigulentes concentraciones de es-
pecies:

(Cal = 0.0183 M fNHs 3} = 2.2843 M
[Mgl = 0.0845 M (WO, "1 = 0.03423 K
fCil] = 0.2755 N A pNH; = -0.36 pW0. = 1.465

Cabe menclionar que el Magnesio no precipita en torma de tungs-~
tato, pero es necesario que no precipite como hidroxido a las condi-
ciones del anallsis, ya que sl ocurre esto , la separaclén no seria
cuantitativa,

Para encontrar las especies predominantes que participan en la
reaccion anterior y para demostrar que e! Hagnesio no precipita
realizamos varios diagramas que ilustran el comportamiento de estas
especies en solucibn. Estos diagramas ee hicieron con datos de
‘constantes termodindmicas corregidas a ta fuerza lonica de 1a disolu-
cion que es aproximadamente de 0.7.

La influencia de! moniaco sobre Calcio y Magnesio 15) se slustra
en lag figuras 36 y 37 , de donde se obsarva como cambia |a esta=-
bilidad de los anfolitos en funcién dei pH , de tal manera que para
clertos valores de pH ya no pueden predominar., As{ pues, a PNH, =
-0.36 tenemos los siguientes diagramas de zonas de predominio
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Iineales: S L g -
’ Cat*: L CmNHy 2 . T caoh*
t f >PH
8.27 : 13.2
Mgt Mg (NH; 27* HR(NH; )27 MgoH*
t t } pH
6.84 9.22 12.46

A partir de estos diagramas y sabiendo que los {ones cloruro no
torman complejos con Calcio y Magnesio (17) , realizamos los diagra-
mag pCL =r(pH), figuras 38 y 39, de donde a pH=Y.7 las especies pre-
dominantes son CaNHs?* y Mg(NH;)a%*.

Para encontrar las eapeciss predominates de tungatato, se cons-
truyé un diagrama de especies polinucleares (41) -log Cet(pH) par-
tiendo de las siguientes constantes (8): W

Condicionas T= 50°C Hedio : 3M LiCI

6W02- + 7H* C(=—=m=wm> 3 H;0 ¢+ W,0;q.(0H)3" log Q = §3.98 £ 0.02
12W0,?° + 14H' Cmeme——==m=> 7 H;0 + W,;0,,'°" log B = 110.03 & 0.03
12W0,?° +18H' <(=emommmred 8 H 0 + W 3054%" log Q = 132.51 * 0.03
W02+ BH < mme—come) H, WO, log @ = 7.28
mlnlgeliﬁ::T:f"ura obtenemos el siguiente diagrama de zonas de predo-
Wi2050*- X W04, WD, *-
5.8 8.7

pWO. = 1.465

y~la influencia del amoniaco y cloruros sobre este sistema se obser-
58 ’?n ila flgura 42, de donde a pH® 9.7 la especie predominante es
20

Por. 1o tanto , a estas condiciones , la reaccién represantativa
de precipitacién es:
CaNH; ?*  + H0,?" <(omoommosd Caly,, + Ny K= 1076.435

|a ocual puede representarde graficamente en el plano pCa-pH , fl(uri

La figura 44 representa el equilibrio de solubilidad del ‘hidré-
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xido de Magnesio.
De éatas dos Gltimas figuras observamos lo siguiente:

Dadas las condiciones iniciales [Cal= 10°-1.788 y (Mgl= 10°-1.19 a
pH 8.7 a! Calcio se encuentra precipitado como tungstato, de tal forma
forma que la concentracion de Calcio en solucion en equilibrio con
el g6lide es de 107-6.45. En el caso del Magnesio a pH 9.7 se en-
cuentra soluble en forma de Mg(NHy),?*, pero es muy importante
Sl control de pH , porque si puede precipitar en forma de hidroxi-
0.

De acuerdo a lo anterfor , cuando se efectua el proceso de sepa-
racién, en |la tase s6lida se encuentra el Calcio y en la liguida el
Magnesio. El lavada de] s6lido tiene que hacerse con una solucion amo-
niacal para mantener el pNH; y el pH, ya que como se observa en la
figura pCa"™ = f(pH), puede destruirse el soiido por el efecto del pH.

E! tungstato de Calcio separado, Se redisuelve pasteriormente en
presencia de hidrdxido de sodio y un exceso de EDTA. Las condicio-
negs experimentales en esta etapa son:

pH = 13.9
LY J= 0.0133 M
LY Joa» 0.0133 -ICa) = 10"°-2.45
fuerza i6nica = 0.9
La redisolucion del s6lido se muestra haciende un estudio de'

su solubilidad . Las ecuaciones para evaluar esta propledad no son
simples, son las sigulentest

CaWii o) Y Geayewr LY D
f(s) = gt2~ gt! K (Xeacanr + K oo
wo, CaY Sy Wy T W0 H)

6CaWl, (o>
-gacs K ( %eaour + K ) (K1
We 02, (OH)2 -
. BCaWO. e ¥ acavinr (Y]
-12 K CH° 1'% (xcaour + K 17 x
Wi304,0°" CaY Ay ey Ui2044'%" (H)

««..Ecuacién 1.

Rescoiviendo la ecuacién 1 en términos del pH y para pY =2,45
obtenemos los puntos representados en la figura 45 . Entonces a H
13,8 Ia golubil idad del tungstato es 10°0.095 y como la concen-
tracidn total de Calclo es 10°-2, observamos que se encuentra soluble
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en tforma del! complejo Edetato de Calcio.
El squilibrio representativo de solubilidad es ¢
6CaMO, ;o) *+ Y4° Commmmeemem> WO, 3"+ Ca¥?- K.’ ~=10°0.18

El EDTA en exceso (que no reacciono con Calcio) se valora con una
solucién estandar de Calcio. Es evidente que el Calcio agregado puede

reaccionar con @l EDTA y con el tungstato prasentes . Colucando estos
pares donador-receptor en una escala de prediccion de reacciones te-
nemos:
Ca CaWl. o C,Y’ - oG
" py >nCa
' 7.06 9.7
L [1 P Y-

y la reaccién de valoracién que nos interesa , para determinar indi-
rectamente Calcio es:

H ¢ Y*- + CalOH' <(xmmamewx> Ca¥?- + H,0 K=10°8.7

Para saber si el tungstato interfiere sobre emta reaccién, traza-
mos la linea de solubllidad de!l tungstato de Calclio ¢ hidréxido de
Calcio para un volumen de vslorante agregado igual a 15 ml, (supe-
rior al volumen del punto de equivalencia, VPE=10.8) figura a6, ob-
servandose que para este volumen e! valorante precipita como tungsta-
to, debido a que @

{Ca) = 10°-2.8684 > 8= 10°-3.56

Haclendo un calculo puntual para un volumen de valorante igual a
12 ml, nos damos cuenta que no precipita el Calicio ya que:

[Ca)l = 10"-3.5 < o= 10-3.256
por lo tanto el tungstato no interfiere sobre esta reaccion.

Por otra parte, para detectar el punto final de la titulacién, se
adiciona un {ndicador colorido que cambia con &l pCa del sistema.

La figura 47 representa la curva de valoracién pCa =f(volumen de)
valorante).

Las lineas trazadas sobre esta corresponden a los pCa de transi-
oion de los indicadores: Calmagita (Cal), Murexida (Mur) , Negro de

Eriocromo T (NET), que tienen los sigulentes diagramas de zZonas de
predominic en una dimension en funcian del pH (5)3

HCal  HCal . cal
Rojo 8.1 Azul 12.4 Naranja

Cal pH
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H: NET HNET NET
NET 4~ } >pH
Rojo 6.3 Azul 11.6 Naranja
H, Mur HMur Mur
- >pH

. ;
Rojo-Violeta 8.2 Violeta 10.5 Azul

Estos indicadores forman complejos de color rojo con Caicio . En
este caso elegimos a la Murexida como ind{cador, dado que e! cambio de
coloracién es muy brusco de azul a rojo, lo cual es muy importante pa-
ra una deteccion visual, Ademds nos da una precision del 99.78% . Los
otros indicadores viran de rojo a naranja.

La figura 48 representa la reaccién entre Calcio y Murexida. De
aquf observamos que para la concentraclién inicial de Calcio (libre) ,
no se forma el complejo Ca-Mur y et sistema toma una coloracion azul

debida al indicador en su forma libre . A medida Qque disminuya el
pCa, existe mayor probabil{dad de que se forme el complejo Ca-Mur de
tal manera que a valores de pCa inferlores a 4.46, aparece el color

roJo1 agsociado a dicho complejo, detectdéndose asi el punto de equiva-
lencia.

El contenido de Calcio en la aleacion se calcuia por diferencia
entre Ia concentraction del EDTA total agregado y el exceso valorado
con la disolucidn estandar de Calcio.

Nota: como e! valorante se prepar6é en acido clorhidrice, ocurre
una modifticacién del pH en e! transcurgo de la titulacién, de tal ma-
nera que para Ve.=12 ml el pH es 13.73.
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Teéanica A1 Determinaciéon de Cromo en ladrillos de Cromo y escoria
de Cromo utilizando EDTA.

Introduccién: ! Cromo reacciona séio muy lentamente con EDTA 2
temperatura ambiente y en medio &cido ( pH de 2 a &4 ), sin enmbargo
después de hervir la solucion (10 min) se forma un complejo color
violeta intenso que es visible para una caoncentracion de Cromo de
nta un maximo de absorcién a S50 nm como se observa en

%:‘:l:ul:ntgrflgurnx

14

A

g I\
206

[»]

R I/NVIZAN
<0201 =

00 500 600 700 80 Anm)

Figura: Curvas de absorbancia de sales de Cromo y complejos de
Cromo-EDTA cantra agua.

Curva 1: Complejo Crtlil), pH 1f.31 (25 m] de molucién de sulfato
de Cromo (l!l]) con 0.786 mg de Cromo/25ml mezclado con
Sml de solucién de sal disédica de EDTA (13,3 grsIt)
harvida por 3 min. , entriar y ajustar el volumen a 25ml
con agua y usando una gsolucion de NaOH diluida para obte-
ner un pH de 1.1,

Curva 2: sulfato de Cromotlll), solucién acuosa, 0.786 mgCr/25al.

Curva 3: Complejo Cr(l11)-EDTA , pH 2 ( preparada como la solu-
cién de la curva 2, pero sin adicion de NaOH).

Celdas de iom.

£l procedimiento consiste en determinar Cromo ,comaplejandolo con
EDTA y midiendo sy absorbancia. E! Hlerro y Aluminio interfieren en la
determinacion, por lo que son separados por precipitacién con 8-quino-
lino! (oxtina), complejando al Cromo con EDTA . Posteriormente se ex-
trae el exceso de precipitante con tetracloruro de carbono y se mide
Ia absorbancia del complejo Cr-EDTA. El contenido de Cromo se lee de
una curva de calibracien,

Siguiendo el procedimiento , después de la fusion alcalina, se di-
;?o{va Ia muestra en &cido cliorhidrico, teniéndose las siguientes con-
ciones:



Explicacién de las Técnicas 42

(H'Y = [Cl-] =3.38 N
(Cr3 = 0.0481NM
fuerza t6nica=2,53

Para i{lustrar la {influencia de los cloruros y el pH sobre los
Cromo(ill), Manganeso(ll), Aluminio(lll) y Hierro(lli) pre-
la muestra, construimos varios diagramas , riguras 48, 49,
a partir de las constantes termodindmicas reportadas (17)
Dichas constantes no se corrigieron debido a que no se tienen correla-
:lonn:t para e! cdlcuio de coeficientes de actividad a fuerza ionica
an alta. .

“Entonces a pCi=0.22 , que es el valor que nos sirve para estu-
diar la (influencla de las especles cuya concentracion se impone pos-
terformente , tenemos los siguientes diagramas de zonas de predominio:

Mn*e MnOH*
4 >pH
} pH

10.8
ALY AJOH'*  ALCOH), Al COH),
1 t 4 pH
3.8 418 4.48

[~ L CrOH?* Cr(OH),"

+ 4 >pH
¥ T P
4.47 7.685
FaCl3- FaOH? * Fe(QH),*
t t pH
3.19 5.1

Postejormente se adiciona EDTA an exceso , se alcaliniza la diso-
lucién con amoniaco y se agr oxina en exceso . En esta etapa tena-
mos las siguientes condicione

INH,* 3 = 0.735M

{NH, 1=0.08067M

pNH; “=0.1
CAco- 1=0.13571

£Cr1=0.0124
pH=8.27 , pCl =0.22

fuerza idénica = 0.7
Para flustrar e] comportamisnto de los cationes con EDTA traza-

mos varios diagra con_ datos de constantes termodinamicas corregi-
gidas a fuerza f6nioa 0.7 , Figuras 52, 53, 54 y 55, A pesar de que se
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reportan datos termodindmicos para ia formacién de coaplejos Manga-
neso-EDTA, no se considera su formacidén debido a que el analisi
fectia a temperatura aproximada de 100 °C y estos complejos
truyen con la temperatura, ya que su DH de¢ tormacién es negat{vo.

El DH de formacién de los complejos Cr-EDTA y Al!-EDTA es posi-
tivo, por lo que se favorece su formacian con el aumento de tempera-

tura (18).

En el caso de! Hierro(li!)-EDTA no reportan su DH de formacion,
pero suponemos que si se torma.

De dichas tiguras , podemos ver que el complejo Cromo(li1)-EDTA
] ®a s condiciones de an&lisis. Asf puées a pH 8,27
ilas reacciones entre EDTA y los cationes gont

2H* + Cr(oH); + HY'" (mwomomme> CrY¥- ¢+ 2H,0 K'°~ = 10%186.3
H ¢ AlCOH); + HY'" Crmmmomed ALY(OH)2- ¢ 2H2 0 K’ = 10°6.3
H + Fe(OH);* ¢ HY!" <(opmooc=w) FeY- ¢+ 2H,0 - K "=10"14.0

Ahora, suponiendo que la concentracién de EDTA libre es 10°-2 ,
;r?zl:ﬂl varios diagramas de zonas de predominio iineales eon funcidén
el pH:

crs  CrHY cry-
) >pH
-0.88 1,93 P
Mn? e MnOH*
i > “
10.8 P
FaCl3*  FeHY FeY-
t + >PH
-0.8887 1.17
AlTe ALY ALY- AIYOH:- ALCOH),
N

1,47 2.82 3.35 11.365

Ayudéndonos de estos diagramas tudiamos la influencia d amo-
niaco sobre los cationes, trazando las figuras 56 y + Y para la con-
dicién de pNHs  "=0.1, el amonfaco solo influye sobre el Manganeso, de
fnl manera que su diagrama de zonas de predominio en una dimensién es
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Hne o MaNHa2*  MndNH, ) e Mn(oH)*
N . .
8.43 8.66 12017

loa dingramas lineales de Cromo(lil), Fe(iji) y Attit{) =mson simila-
res a los anteriores.

PH.

«~ Con ayuda de los cuatro diagramas lineales anter{ores, procedamos
a estudiar los egquilibrios de discciacidn de los complejos metai-oxina
{24, 25 y 26), tiguras 58, 589 y 60. De donde , s1 consideramos que la
‘ancentracitn de oxi al equilibrio es 10-~1M, tenemos Jos sigulentes
diagramas lineajes:

Ce?e CrHY CrY-
f f >pH
-0.68 1.93
ALs- ALHY Aly= ALYONZ- ALDH) =
" . " ¥ >pH
1,87 2.62 3l3s 11.385
FaCli?+  FeHY FaY- Fel(Ox!x
P + + >pH
-0.88687 1.17 4.23

Hn?e MnuOx* Mn(Ox),

R . >
T T
4,815 5.03

y como también se impone un pAco20.87 al sistema , procedemcs a con-
siderar |a tinfluencis peacie sobre las cationes, figuras
61{ y 62. De aqu!l cbasrvamaos q complejos Fea-Aco , pueden for-
marse sdlo en condiciones muy espaciflic (figura 61), por o que al
pAco {impuesto no hay influencia achre las diferantes sspecies.

La rescciones de interconversiodn de sélidos oxinatos-hidrdxidos
se pre tan en las figuras 63,64,65 y 66 , de donde para la cancen-
traciéon de oxina de 107-1M podemos proponer los siguientes diagramas.
#n una dimension:

ALIOH)s () AL(OK); Cn) . ALLOH), (8)
3.15 11,65

Fo(OH): (o) Fe(Ox), (s} | FetoH), (s
1.0 13.7
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Hn(Ox), (=)
>pH

Yy como @l Cromo no precipita como oxinate, su dliérlml lineal en
tuncién del pH es:

Cr(0H); (=)
>pH

El estudio de la solubilidad de les hidroxidos y oxinatos (5 ,18,
25) en términos del pH se presenta en las figuras 67,68,690 y 70,

De estos diagramas podemos decir lo siguiente:

El Cromo es muy soluble a pH 8.27, !a especie predominante es
CrY* cuya concentracién es aproximadamsnte 10°-2.

Bajo estas condiciones la concentracion de hlerro (Ill) en so-
lucion en equlilibrio con el solido es 10°~6.6M = (Fe(Ox)y1 . La
precisién de la separacién dependerd de las condicliones iniciales de
concentraci{én de éste , si se encuentra aproximadamente 10°-2M , la
precision serd mayor del 59.9%.

El Manganeso puede precipitar , dando una concentraci6n de equi-
librio de 10°-13.2 = (Mn(Ox);) lo cual {(ndica que a las condiciones
de andlisis , se encuentra casl totalmente en la fase sotida . En |a
técnica sGlo indican que precipitan Aluminio y Hierro.

De la figura .70 observamos que el Aluminlo precipita como oxina-
to de tal forma que su concentracion en solucién en equilibrio con el
g61ido es 10°-7, siendo la especie predominante AtY(OH)Z-.

Entonces al lievar a cabo la filtracion , en solucion tend.emos

al Cromo aproximadamente 10°-2 y trazas de los otros cationes y

En la tase saiida tendremas al Hierro,Aluminio, Manganeso y trazas de
romo.

Después del proceso de separacion , se ajusta el pH & 8 en el fil]-
trado, se diluye y se efectua la eliminaci6n del precipitante (oxina)
por extraccién con tetracloruro de carbono. Ei| diagrama de 2zonas de
predominio [inal de la oxina es e! sigulente:

H; Ox* Hox Ox*

n —4 >

H
t PH
5.0 8.7

Yy 1a tigura 71 muestra el proceso de reparto de la Oxina entre tetra-
cloruro de Carbono y agua ( log Duas = f(pH) ) observéndose que a
pH 8 la especie predominante es HOx y el coeficiente de reparo tiene
un valor maximo (10°2.1), lo que Indica que HOX se encuentra prefe-
rentements en fase organica, elliminandose asf de la fase acuosa,

Al ajustar a 3.5 e! pH de la soluciRn, el complejo Cr~EDTA es es-
table (ver figura 52), teniéndose e! equilibrio:
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2H* + Cr¥" Co—mwom=> Cr?’° + H;V" K=10--14,25

Determinandose as{ el Cromo , como complejo con EDTA mediante
espectrofotometria a 550 nm.

E) contenido de Cromo se laee de una curva de calibracion.



APENDICES

1. DIAGRAMAS

Referencias para Diagramas i ( 27; 29,29 ).



Apenoicas 7

pMg MgOH"

Figura 13 Diagrama de Existencia-Predominio pMg’ = tipH) para el
equiliibrio generalizado de disolucion

N (OH); (8)’ (omommmem> Wg'
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Figura 2: Diagrama de Existencia-Predominio pCa’ = f(pH) para el
equilibrio generallizado de disolucioén. ‘

Ca(OH); (8)' Commmmmeme) Ca'
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Figura 3: Diagrama pNH,*’ = t tpH) 'para las siguientes especies

generalizadas,

ME(NH )4 "/ MGUINHy )3 " 7 Hg(NHy 33 °° /7 MgNHy* '/ Mg**
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Figura 4: Diagrama pNHs;‘‘ = ¢ (pH) para las especles Calcio-NH,
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Figura 7:
a), Diagrama de distribuciéon de los complejos Ca-EDTA en

funcién del pH.
b). Diagrama pNH; '’ = f(pH) para los complejos Ca-EDTA.
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Figura 83

a), Dbiagrama de distribucion de 1los complejos Mg-EDTA en
tuncian dal pH.

b). Diagrama pNHs;'' = t(pH) para i1o0s complejos Hg-EDTA.




Figura 9: Diagramas pY’'’'’ = f(pH) para los equillbrios:
HEY' ** Comommm> Hg' 4 7"

CaY''' (em=====> Ca’‘'‘ + Y' "'




ARSLOLOR S Sh

HoNET HNET NET

H,NET HNET NET

i Il
Rojo 53 Azl 16 Naranja  pH

(b)

Figura 10:
a), Diagrama de distribucion de las especies dei Negro de
Eriocrome T (NET) en funcion del pH.

b), Diagrama de zonas de predominio iineal de las especies
del NET en tuncion del PpH. .
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Figura l1: — Diagrama pMg'’=ti(pH) para el equilibrio generalizado
de disociacian:
MENET' * {ecmmume=> Mg* + NET''

-==Linea de Saturacﬂbn para al equillbrlnt
Mg (CH); (5)° g
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Figura 12: —Diagrama pCa‘'"= fipHs para el equilibrio generatizado
de disociacian:
CaNET'® <(=—=====> Ca' + NET''

~==Linea de Saturacmn para el squlllbrin:
Ca(QH), (8} Cw——g==x) Ca
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Figura 16t Diagrama pMg’‘ = tipH) para los equilibrios de disolucian:
MgCO5(8) " (=====> Mg°'
Hg(OH), (g)* "’ Cem=m==)> Hg''
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Figura §9: ——Diagrama pca‘’’ = t (pH) para el equilibrtio generalizado
de disociacion

CaNEAR' * 4+ Cmm——==—x=d Ca' ' + NEAR''’
~~«Linea de Saturacion para el equilibrio de disolucion:

CaCl; t8)' ' (===—==> Ca'’
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Figura 201 Diagrama pAco’ = f (pH) para las especies gensralizadas;

La(Aco)s’ / LaAco’ / La’ / Aco’
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Figura 22: Diagrama pNHs’*’= f(pH) para las especies del Lantano.
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cién del pH.

Figura 23: Dimgrama d: distribucion parm las especies del EDTA en tun-
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Figura 24: Diagrama de zonas de predominio pAco’ = f(pH) para las es-
pecies del EDTA.
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pAco } Fé* Fe(OH);

Figura 27: Diagrama de zonas de predominio pAco’ = t (pH) para las es-
pecies ganerallizadast

Fe(Aco); '/ Fe(Aco);'/ FeAco'/ Fe'/ Aco’
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28:; Diagrama de existencia-predominio para el equilibrio gene-
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Fe(OH); (m)’'’ <{wswm——acm) Feo''




Apendices 5

pNHy

3t FelOHM

Figura 29: Diagrama de zonas de predominio pNH;'* = f(pH) para las es-
del Hierro(ill). .
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30: Diagrama pY'* = f(pH) para el equilibrio genaralizado de
disocimcidn:

LaY'' (===—==> La'" LI 4
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FelOHY

Figura 31: Diagrama pY'v = t(pH) para @l equilibrio generalizade de
disociacion:

FeY!' ' (om—me==) Fo!'* + Y'v
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~--Linea de Saturacion para el equilibrio generalizado:
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Flgura 361 Diagrama pNH,’ = t(pH) para l|as especies generalizadas:
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Figura 37: Diagrama pNHs® = f(pH) para 1as especies generalizadas:

ME(NHs )4’/ ME(NH; )3’/ MECNH; )3/ MgNH; "/ Mg' /7 NH,'
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Figura 34: Diagrama pCl’’= t(pH) para las especies del Calcio en pre-
sencia de Cloruros.
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Figura 39: Diagrama Cl’‘= t(pH) para lag especies del tagnesio en
presencia de Cloruros.
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Filgura 40: Diagrama de especies pullndclerarou' riel tungstato,

Funcién -log Cr = t «pH»
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disocfacion
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ACIDO ETILENDIAMINOTETRACETICO (EDTA).

La historia del EDTA se remonta a principios de 1930, acreditén-
dose a Ferdinand HMunz de 1. G. Farberindustrie como inventor del
praducto; pero el profesor G. Schwarzenbach fué el primero en advertir

ue @8 posible valorar cationes con quelatdgencs (p.ej. EDTA) e in-
{cadores (30,31).

Propiedades:es un componente activo de un numero de productos co-
merciales, en los cuales ge encuentra como la sal disadica o tetraso-
dica, conociéndose con Ilos siguientes nombres: titriplex, caisol,
queiaton, versene, etc.

El1 EDTA eg un s6lido blanco cristalino, con peso molacular 292.1.
Es ligeramente soluble en agua e insoluble en los solventes organicos
comunes. sal) disddica cristaliza en agua con dos moléculas de hi-
dratacion y se puede utilizar como patrdn anaittico.

El equilibrio de ionizacit6n se c cteriza por ios sigulentes va-
lores de constantes de squilibrio (pKa s) (18)1:

A fuerza i6nica 0.1 y 20°C

log K, logKs logks logKe
10.26 6.16 2.67 2.00

La sa! dis6dica tiene la sigulente estructuras

ON-Co-CHy
/N- CcHy), - N
OR-CO-CHy CH €00 Nq

PR

Decimos que se forua un compiejo met&lico cuando se combina un ca-
tién de un metal con un ligando. Podemos describir de una manera sim-
pla 1a naturaleza de aste enlace considerando al ligando como donador
de un par de electrones y al metal como aceptor de ese par. La dona-
acién de un par de electrones de una sspecie a otra determina un en-
lnc. coordinado. Al oonrdlnarln e] matal con el ligando, se forma un
anille heteroatémico, a ste proceso se le conoce con @l nombre de
quelacién ( el vocablo qualnto deriva del térmico griego que signitica
pinza de langosta). (32) -

Et EDTA es uno de los
dina atomos Alicos a tr
no.

ntes quelantes ma&s comunes, ya que coor-
e Atomos donadores nitrégeno y oxige-

Los quelatos metdlicos formados se caracterizan por sus valores de
constantes de formacion, los cuales son de gran utilidad ya qu
can el comportamiento de éstos. El orden de estabilidad de ést sspe-
ci:: en muy importante sobre todo en sigstemas donde existen dos o mas
cationes.

Andlisis: se puede valorar por el aétodo de Schwarzenbach modifi-
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cado, ‘valorandolo con una soluciﬁn estandar de: Cloruru de” .Caleio,
presencia de -~ Negro - de Eriocromo’ T como :fndicarie lmponlendo el
10, El cambio ‘de caloracién de rojorvinoso a azul lndlca el:ifin de::
titulacioen, L : i

Puede -~ determinarse ademas por: un metodn de punto rlnal da turble—.,
dad utilizando oxalato de sodio como indicadar.’ |

Exiate tambien un método pularografico: el uual,se baaa en,la;,de-;
terminacion del complejo Cobre-EDTA para determinar EDTA. R

Aplicaciones:se emplea coma agente guelante por ser capaz de ‘redu-
cir o controlar las actividades de 1ones metalicos. En general podemos
clasificar sus aplicaciones en tres grupos:

1. Usos en los cuales la funcion del agente quelante es
reducir la actividad deil ion metalico a un nivel ~ su-
ficientemente bajo para que el {On sea considerado
escenclalmente 1nactivo.

2. Aplicaciones en las que el agente quelante actua coamo
reguladar de metales, de manera que provea al lon
metalico a una actividad dada para una funcian espe-
citica. .

3. Para tines preparativos,donde el reactivo. forma un
quelato metalico el cual contiene propledades de si
mismo, diferentes a las del 16n metallico,

La primera aplicacién es la mas comun, incluye la disminuclitn de
actividad de un lon metalico en productos, la eliminacion de {ones me-
taiicos - que forman precipitados indeseables y la reduccion de toxlici-
dad . de ilones metalicos venenosos. :

La segunda aplicacion, en la cual el ion metalico es regulado por
el B8sgente quelante, incluye usos en los cuates haya trazas de m-tales
por ejemplo en casos de nutricion, en procesos de electroplatinado, a-
plicaciones analiticas, etc., El agente queiante genaralmente sirve pa~
ra regujar al 16n metalico y asl prevenir que la reaccion se dirija . en
un 86lo gentido como en el caso de precipitacion o hidroalisis,

Usos Analiticos: la diterencia de establ!lidades de los complejos
metal-EDTA y las diferencias resultantes en su comportamiento .con
reactivos organicos e inorganicos,ha dado las bases de un.gran namero-
de procedimientocs altamente selectivos tales como! uravlmétrlcoﬂ. Vo-
lumétricos, Colorimetricos, etc.

Las reacciones de los catlones con EDTA dan lugar a cambios‘muy
marcados en sus potenclales de media onda y potenciales redox, ‘esto:a-
bre el camino a un gran numero de procedimientos polarograticas y . po-
tenciometricos, Ademas e)l EDTA forma complejos coloridos con ‘cliertos
cationes, que no soolo se han utllizado para el analisis volumétrico,
sina tamblen en el analisis espectrototométrico.

La naturaleza de los complejos metalicos t que generaimente se-en-
cuentran cargados negativamente) es radicalmente diferente a la de los"
fones metdlicos,lo cusl es de gran importancia. emn relacion 'a’ilos:
métodos : electroforésis, cromatogratia de Intercamblo fonico, extrac-
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cién por disolventes (25).
Aplicaciones en diferentes Areas:

Ablandam{ento de)] agua de detergencia: la detergencia es uno de
ios wusos principales det EDTA. Se utiliza para complejar i1os cationes
que causan dureza, agregdndolo a jabones liquidos, shampues liquidos.,
ete. -

Tratamiento de Metales: se usa en la limpieza de ias superticies
metalicas que es muy importante en et tratamiento de metales, Se ha
estudiade el uso del EDTA en las aperaciones de galvanoplastia sobre
metales y aleaciones .(33)

Usos agricolas: se uti{liza para mantener en solucion a tos dite-
rentes metales nutrientes de las plantas,mediahte el etecto de queia-
cion,que de atra torma se quedarlan en el suelo comc complejos en trase
s6lida o especies insociubles. (34)

Productos Alimenticios: se utiliza para compiejar vestigios de Ca-
bre u otros metales que catalizan los procesos de degradacion., En ma-
yonesa y aderezos de ensaladas se adiciona para prevenir la rancidez y
olores, por disminuction de los potenciales de oxidacion, para evitar
tales procesas. (35)

Usos Farmaceuticos y tisiologicos: se utiliza como anticoagulante

de la sangre humana y animal. En productos farmaceuticos se utiliza
como estabtlizador. Impide i{a coloraci{on de locienes y pomadas que
contengan agentes terapéuticos sensibies a los metales. Se ha logrado

digolver calculos en los rifones mediante lavados de las vias urina-
rias con scluciones diluidas de EDTA . El quelato Ca-EDTA se ha utili-~
zado en casos de envenenamiento con plomo. Tambien se ha utilizado en
la eiiminaci6n rapida de agentes radiactivos presentes en e! cuerpo.

Caucho y Polimeros: los quelatos de Fetll)-EDTA se bhan utilizado
como indicadores de la copolimerizacion de butadieno y estireno.

Textiles: se utf{liza en las operaciones de tefido, donde los 1iones
metalicos producen efectos indeseables.
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CALCIO

Ca,Numero atémico 20, peso atébmico 40,08, vaolumen atomico 25.9
m}/Atomo-gramo; valencia +2 ; p. eb. 1170 *C; p. fus.810 °C ; peso es-
pecifico 1.55 g/ml; calor latente de vaporizacion 399 KlJ/atomo gramo.
Forma parte del grupo periodico |la del sistema peritdico. Ocupa el
quinto lugar en orden de abundancia de eiementos, su porcentaje es de
3.64%, Fueé aislado por Davy en 1808 mediante electrolisis.

: Es un metal blanco. Sus minerales mas comunes son los sultatos ¥y
carbonatos y forma cloruros, peroxidos,nitratos, cloratos y carburos,
Las superficies de! metal recién cortadas son blancas, en presencia de
aire hiumedo el metal plerde brillo formandose una pelicuia deigada del
éxido que la protege de la axidacion.

Estado Natural: existe en la naturaleza sdlo en estado combinado
en forma de: carbonato, sultato, fosfato, rluaruro, silicato y en una
gran cantidad de compuestos complejos, asocliado con un numera de ele-
mentos como si{iic6n, hierro,aluminio, boro, titanio.sodlo y potasio.

Entre sus minerales conocidos tenemos: calcita, doiomita, anhidri-
ta, fluorita, apatita, etec.

Aplicaciones:muchas de sus apifcaciones a la metalurgia se deben a
fu gran reactividad a alta temperatura , en la fabricacién de tubos
alectronicos tiene la propldad de tijar gases residuales

Se usa como agente de aleacion para Aluminio, metales de cojine-
tes, Berillo, Cobre, Piomo y Magnesio; para separar Blsmuto de Piomoi
para regular el Carbono grafitico en el Hlerro colado; como carbura-

dor, desulfurador, desoxidante de numerosas aleaciones como tas de
Cromo~- Niquel, Cobre, Hierro, Hlerro-Niquel, Niquel, Niquel-Cobalto,
Niquel- Cromo-Hierro; como agente para consegulr vacio,como reductor

en la preparacién de poivo de Cromo metaliico, de Torio, de Circanlo.

Una aplicacién tipica es fa adicidn de 0.25% de Calcio a aleacio-
nes de Magnesio para refinar la estructura de grano, reducir la tenden-
cia a Inflamarse ,modificar e! tratamfento térmico y hacerlas mas re-
sistentes.

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

El 6xfdo de Calcio es un constituyente importante del : cemento -y "
yeso. Tiene numerosos usos en la industria: en materiales de-cons-
truccion, en preparaciones farmacéuticas, en-insecticidas, en ="
dustria del azucar a partir de remolacha, en la industria de
muchas otras mas.{(33) -
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CHOMO : s e

Cr ; Numero ataomico za. peso‘atemico 52 01;.p. xus. 1800+10 . °C
p. eb, 2480 °*C {'d. 6.92 a 7.1s ; calor especifico 0-100-*C, 0.12 Cal
/g7 C ; calor de fus{on 31,75 Cal/g.. Pertenace al grupo Vi delisistema
perlédico y al subgrupo que contiene al Molibdeno y-al:Voltramloj esta
colocado horizontalmente entre el Vanadio y el Magnesio,:Tiene las va-
lencias +2 , +3 y +6. El Cromo es un metal blanco azulndo, ~muy ;duro,
que cristaliza en el sistema cubfco, - B L -

tos equilibrios .electroquimicos. que se astnblecan sntre tos. com-
puestos de Cromo son los s(guientasx

Cr G 3Cpd s, 4 20 & EE046 “volts
Cre s e 3 Gt v ‘E=0.4 volts

7H, 0 4 2Cr . Commmmmmmm>Cry 052754 2 14H 51 B@7o v E=-1.3 -volts

A0H" + My CrOy -  Comem—edCr0, - -+ 3H;0°+ 3e- . E=-0.2(7) volts

Estado natural: en la naturaieza nunca se halls en estado libre, su
unica fuente importante es el mineral cromita.

Aleaciones y Aplicaciones: loa principales usos del Cromo son el
galvanostegia y como elemento de aleacion . Es uno de los elamentos de
aleacion mas importante: es miscible con muchos metates, pero son par-~
ticularmente notabies sus aleaciones con: Hierro, Niquel, Cobalto,Vol-
tramio y Molibdeno. EI ferrocromo es el material mas importante con
que se fabrican las aleaciones de Hierro y Cromo al Carbono (Lijo vy
alto <Carbono). Cuando estas aleaciones primarias se agregan al acero
fundido producen gran vari{edad de sceros cromados (33),
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MAGNES10

Mg; Numero attmico 12; Peso atomico 24,323 p.fus. 5650 °*°C; p
ab, 1095° C : Calor especifico 0.249 ; calor latente de fusion 80.8
Cal/gi conductividad térmica 0.376 Calsseg,cm?® C/cm ; potencial -1.63
volts. Se encuentra dentro del grupo !l del sistema periodico, entre
e} Berillo y el Calcio. Su numero de valencia es +2. El Magnesio re-
siste al ataque atmosférico y a ciertos medios quimicos. Eata resis-
tencia se debe a su capacidad para tarmar peliculas algo protectoras
de Gxido, sulfato, cromato o tluoruro cuando esta expuesto a ta at-
mastera o a medios especilales.

Estado Natural: el Magnesio en sus diversos compuestos €sta muy
diseminado en la naturaleza, sus princlpaies minerales son: ta dolo-
mita, magnesita y la carnalita.

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

Produccién: el Magnesio se produce por la reduccion termica del
6xido con carbon, terrosiliclo u otros reductores o por electroilglg
del cloruro de HMagnesio en mezclas de sales tundidas. Se dispane de el
en forma liimitada en el agua de mar.

Aplicacionea: se alea con uno o varios elementos de un grupo que
comprende al Zinc, Aluminio, Hanganese, Circonio, y et Cerio. Sus a-
leacianea preasentan iInteres comercial por su poca peso, facilidad pa-
ra trabajar a maquina y la adaptabilidad a muchos preocesos de tabri-
cacion y montaje.

Sus aleaciones se usan en la construccion de aeraptanos, {nstru-
mentos opticos, maquinas mercantiies, herramientas portatiles vy otras
demasiado numerosas.

Usos Quimicoes: en la produccion de los metales de Titan{o y Cir-
conlo y compuestos quimicos organicos.

Usog electroquimicog: en los sistemas de protecciédn catédica y en
pllag secas. Ademas se utiliza en fotograbado e imprenta.. (33 - B
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ANTANO

La § ez un el nta de las tierras raras (T.R.); naGmero atomi-
o 67, peso atoaico 138.92 ; valenoia +3 1 axid tormado La;0; el
| color de sus sales es blanco o inccloro; se encuentra dentro del
rupo del Cerio.

Todos los elementos de T.R. tienen propiedades notablemente ocer-
anas, de estos los mids i{mportantes y abundantes son los d grupo del
srio y particularsente éste. Comercialmente estas sustancias ss ven-
an ocomo "Tierras Raras™ , que contiensn todas las sustancias en las
roporciones con que se presentan en ios minersles.

tlllt.n

h winerales de T.R. , los que tie-
ita l junto con los
acita es un or-

. y
con otros -l.-nntnl de! mismo grupo e indiclos de Torio.

lltlc s para tos
tacién como ox na disoluqion
eparan T.R d ntos comu
completa 1o hacer dobl
los olnlnto- las convierte en axidos

e« basan en la preci
o écido oxdilco,
]

spreséndose asf su anilis

Las T.R. se pusden deterainar espectrofotométricamsnte (33) salvo
lgunas excepcianes.

Saparacion aunque se han sugerido muchos procesos para separar T.
« trivalentss, hasta la fecha 3610 han demostrado utliidad préctica
os siguientes: cristalizacion fraccionads, precipitacion fraccionada,
ntercambioc i6nico y extraccian por disclventes.

Aleacionss de T.R.: Ia s&s {aportante ez sl Hischmetal, alescian
n la cual se encuentran los entos casl en la i proporcidn qu.
n el mine 136),

aetaldr (co tienen gran splicacién como compo-
clone cial para mejorar ciert
la resistencia a l- oxidacién a altas teaperaturas y a

a corrosion.

Para orar 1 propiedades de ios elementos Hierro, Cobre, Alu-
inio, Magnesio, adeass del! scero utilizado en partes nutolotrion-. u-
ens{lios de cocina, muebies metdiicos, herramientas.

: La mayoria de los sncendedores contiensen pledras hechas a base de
iIschaetal.

Las tierras raras tienen algunas propliedades de {mportancia en la
ndustris nuclear. Algunas de ellas son cspaces de absorber neutrones

son usadas en reactores atéaicos plrl eontrollr velocidad de fi-
ién. También encuentran uso como dil t de ible nuc
n materiales de cipientes para al r co-bu-tlb es y an s
ores de productos indeseables para la fisién.

eral puede decir que el uso d
nto, descubriéndose c vez més ¢
| caso de los Superconductores.(37)

las T.R. esta en continuo
pos de aplicacién, como es
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Tacnica 1: Determinacién de Caicio y Magnesio en aguas. (38)

Procedimiento:

a).-Pretratamiento de !ms muestras de agua contaminada ,- seguir
el procedimiento que marca la referencia (38).

b}, -Titulaci6n de la muestra: tomar un volumen de muestra que
requiera menos de 15 ml de EDTA y completar i{a valoracion dentro de
los einco minutos despues de ta adicién del buffer.

Dilulr 25 ml de la muestra & alrededor de 50 ml con agua destilada
. Agregar uno o dos mi del bufter (1 ml debe ser suficiente para dar
un pH de 10 & 10,12. La ausencla de un cambio brusco de coloracion en
el punto de equivalencia indica que debe agregarse un inhibidor en
este punto o que el indicador se descompuso.

Agragar una o dos gotas del Indicador o una cantidad adecuada del
indicador en polvo. Agregar lentamente la solucion estandar de EDTA
con agitacion continua hasta que |a coloracién rojiza desaparezca.
Adicionar wunas daltimas gotas en i{ntervalos de 3 a8 5 gegundos. En el
punte final la solucién normalmente as azul.

S1 se dispone de suficlente muestra y no existen Interterenclas,
mejorar la precision incrementando el volumen de la muestra cComo 8@
describe en (38),

Procedimiento para Calclo:

R).- Seguir el Inciso a anterlor.

b).- Preparacién de la mueatra:t debido & que el procediriento
utiliza un alto valor de pH, debe realizarse |a titulacién inme-
diataments después de la adicion del &lcall y el indicador.

Tome 50 ml de l& muestra o una pequeRa porcidn diluida a 50 ml de
tal manera que el contenido de Calcio aesté entre 5 y 10 mg. Para
analizar las aguas duras con alcalinidad mayor a 300 mg CaCOs/it debe
tomarse una pequeda porcion y diluir a 50 ml o neutratizar la
alcalinidad con acido, hervir 1 min y enfriar antes de empezar Ia
titulacioén,

Titulaciont agregar 2ml de Hidréoxido de sodlo o un volumen
suficiente para producir un pH de 12 a 13. Agitar. Adicionar de 0.1 a
0.2 g del indicador seleccionade ( 1| o 2 gotas de solucion }. Agregar
lentamente el titulante, con agitaci6n continua hasta el punto tinal.

se utiliza murexida, debe verificarse el punto fina) adicionando
una o dos gotas del titulante en exceso para asegurarse que no habr&
cambio de colaracién,
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DIAGRAMA DE FLUJO DE LA TECNICA!V

1a. Parte

25 ml muestra

1

Dilvir a S0mi
Leal = a6
[ Mgl = ©3M

Agreqar 162 ml
h%i?er. pHuto.
\Hty r8 928
tinglaszee

Ageegar 10°2 go-
hz 'Zrl indiader

l

Tilulor con £orA
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2a, Parte
. 25ml moestra o
una pequesia
porcion

1

Dilvir a 50ml

l

Eliminor Carbo-
nafos si es ne.
cesario

Rdicionar 2 m!
NaoH o un volu-
men tal que ef
Lol i€ enbo i

Aditionar el
indicador

Titdar con
EDTAH PR el s

o
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Técnica 2: Valoracién de Lantano con EDTA en presencia de Naranja
de Xilenol como indicador

Procedimiento:

Tomar 3 m! de la muestra ( procedente del proceso de extracciéon o
de la disolucion estandar ) . Adicionar 9.2 m! del bufrer acetato de
amonio, (pH 5.5), agregar de 5 a 7 gotas de Naranja de Xilenol al 1% ,
llevar a 18 ml con agua destilada., Valorar con una disoluclion estandar
de E[i'{‘? ¢ 10"°-2 A 2#10"~3 M hasta que vire el {ndicador de rojo a
amar o.

DIAGRAMA DE FLUJO DE LA TECNICA:

Disolucion del Disdudion a
proceso de ex- estandorizar
Troxcion

Tomar sml
myestra

Agregar 9.2 mi

del buffer
CpH=1%5)

!

Rdicionar tndi
cador

devar g 1Bml
con agua

1

Titulor con
£0OTA.
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Tecnioa 3: Determinacion de Calclo en aleaclones base Magnesio
madiante titulacieén con EDTA (38).

Procedimiento:

a),-Pesar 1 g de |la muestra y ponerla en un recipiente de 400 ml.
Agregar 50 ml de sgua y disolver la muestra con 10 ml de aclido clor-
hidrico ad{cionade en pequefas porciones. Cuando se haya disuelto,
enfriasr a temperatura ambiaente. Transterir |a disolucion & un matraz
volumétrico de 250 ml y diluir a este volumen con agua. Pipetear una
alicuota que se desena que contanga de 10 a 10U mg de Calcio pero no
mag de 125 mg de Aluminioc. S{ el Aluminio no estd presente proceder de
acuerdo con la etapa C.

b).~ a la alicuota qQue contiene de 10 a 100 mg de Calcio y no mas
de 125 mg de Aluminio; agregar hidroxidc de amonio gota a gota, con
agitacion hasta que @) pracipitado que ge forma non cada gota, redi-
suelva solo muy lentamento; esto os, hasta que casi todo el acido
iibre sea neuctralizado 8is preciplitacion permanente del Hidréaxido de
Aluminio. Agregar 1! m! de Acido Acetico glacia!, airededor de I g de
Cloruro de Amonio y 25 ml de solucién de Benzoato de Amonio, Calentar
a ebulliclién con agitaci6n constante, mantener en ebullicién por § min
¥y entonces filtrar en un medio porosa. Lavar el reciplente vacias ve-
ces con la solucian de lavado de benzoato callente, y el precipitado
de B8 a 10 veces. No hacer egtuerzo por transterir todo el precipitado
al papel. Desechar el precipitadc v el papel.

cl.-Al filtrado de 1a etapa D o a la alicunta de la atspa A ,
agregar 25 m) de Ia solucian tutter ¥ 15 mt de |a sclucion de tungs-
tato de sodio. Calentar a ebu:licion y digerir bajo abullicion durante
S min. Enfriar la mezcla a temperstura ambiente vy tiltrar la goluctién
en un crigol tratando de no transtferir todo el precipitado al orisol.
Lavar el recipiente y el precipitado ( 3 o 4 veces) oon salucier amo-
niacal de lavado., Transferir el crisol que contiene el tungstato de
Calcic 8l racipiente original. Agregar 100 ml| de agua, 10 ml de solu-
cién estandar de EDTA 0.05 M hasta un exceso de 10 a 15 ml sobre 1a
cantidad necesaria para complejar Calcio.
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DIAGRAMA 'DE FLUJO 'DE LA TECNICA:
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Técnica 4: Determinacién de Cromo en ladrillos y escoria de Cromo
ut{lizando EDTA.

Procedimiento:

Tratar de 0.2 a 0.5 g de |a muestra con acldo fluorhidrico, fundir

.con 3 g de sulfato acido de potasio y disolver con &cido clorhidrice
114, Agregar un exceso de EDTA pars complejar Hierro, Aluminio, Cromo

y MHanganeso y calentar a ebullicion por 2 min., Alcalinizar con amo-

niaco y a 50-70 C adicionar una solucién al 5% de B-quinolinol ( 5 ¢

en 5 ml de acido acetico glacial y diluir con agua 3 100 ml) en exce-

s0. Separar por filtracion Hierro y Aluminio como B8-quinolinolatos

(oxinatos) tormados., Ajustar el pH del tiltrado a 8, diluir con agua y

extraer el exceso de B-quinolinol con porciones de 30 y 20 m! de

Tetracloruro de Carbono.

Ajugtar el pH de la fage acuosa a 3.5 , hervir para eliminar el
solveante organico, diiuir con agua a 100 mi , agregar un poco de solu-
cién de EDTA y medir s absorbancfa a 550 nm.

Cbservaciones: La curva de calibracitn es lineal hasta 25 mg de
Cromo en 100 mi de la #solucién tinal, El Hierro ¥y e} Aluminio pueden
detrminarse del precipitado B-quinolinolato por valoracion con EDTA
y DCYTA respectivamente.

DIAGRAMA DE FLUJD DE LA TECNICA:
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En esta seccian presentamos los programas computacionmles eiabora-
dos para el cadlculo de :Fracciones de Diagramas de Distribucion, Cong-
tantes Condicionales y Constantes Bicondicionales.

ales programag fueron codificados en los lenguajes FORTRAN 4 vy
FURTRAN 77 y se ejecutaron en una computadora Hewllet Fackard 1000 de
la Unidad de Computo de la FES-C.

La intormacion esta organizada de la siguiente manerat

1. Fundamentos Tefricos necesarios para la definicidn de
tas runciones a evaluar.

2, Diagrama de Flujo:
3. Codificacion del Diagrama de Flujo.

4, Ejemplo ts) que muestra (n) los resultados.que arroja.
el programa, . - : SR

FRACCIONES DE 'LOS DIAGRAHAS DE DISTRIBUCION'

. Para llstama: pol(danldores de la partxc Ajusién" al
’glgulcnte euquema de comportamlanla:,_ . b R

puédan caloularse . las frlcctonesif }.‘ ver:fdhdahantbsxteﬂ;'

rlcos 9) ‘8%, part!r del sigulenle procedlmlenlox

“Se race -un balanca de. materll subre las concentraclonas de::lag

aspeclea de Mt

C" (HL.] + [HL.-|] + sile + lHLI‘O tH)

donde: ~f C;= concentracion totaly

esta-scuacion de bnlnnoe pnede expresarge en termlnon dn co cenlrnclon
;de-la. especie M del icoeficiente . de- camplejncion Oy qu
en~—tunclan—7dn*|as conatantes glabales de formacion de” 'con L lB
dela concentraclon ce’ la espeeie L como ; sigues :

c.- ] (a..g.) . ;
:'Ahor‘: rlceiﬁn (§.) de las aspeclei HL« dotlne /como, ia

relacion:‘de’ concentracion de ‘la egpecie-.en: cuestton entre’lo guma’ de

concentraclanes de todag: laa especlal (C.),,par ejemplox :

lHl/C,

CRI VAT T

i é espeéiel de~
evaluamos celi-polinomio anevi: Y
lcularln:. El diagrama .. de

»Para poder f
pendiendo ‘de-:la': concentrnnlun d
utilizamos ' las ecuaciones anteriore
‘tiujo.esiel’s iente :
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DIAGRAMA DE FLUJO:

™,u
NUNLIS, 108 8

PLMIN, PiMRX
NUMPUN

PL x PoMIN
Nu NUMIIS

PL £PLNAX

‘' DESIA SeTUDIAR
OvRo INIERVALO
o rt?

RCT)z 10 02(1843)-TorL)

‘FIN OERL
PROGAAME’




L3

e(l)arr
cea): Get)
de8 N

et3): Fer-a)

Tty N

eex)

Pas e RIE
A

Fiy

Apéndices 136



Apendices 137

@ee.  4ea@ sogea gaca, geaq”
geed @8 eeeg
a 6868 gea.  dese  eue
aae q@aag 9668  Ge@e.  @ERde @ed
ea a@@s ae egz
eces daec  Yaeea 0 T

PROGRAM ARK_TDD1

PROGRAMA PARA CALCULAR TABLAS DE FRACCIONES PARA DIAGRAMAS DE DISTRIBUCION
DE ESPECIES SOLUBLES.

AN ERE

DECLARACION DE VARIABLES Y CONSTANTES diksihhihunkdshkahAhhhkihhhhhaandhhdd

- e
£9%
x n
-
o
=
e
I
w

35 BB, s i gy
’ ' , . ' .
ONw» BLOQUE 01 ekt ok ke

rs
-
=
~
(2]
~
EXT» DUIKQAOO—
=
£
z
1
o]
>3

/7, 10K, "hhkankrkhkhhkar  INICIO DE ¢ ,A3,'  hhhdkhkAnwnin

+INTRODUCCION DE DATOS*% BLOQUE 02 LTI T 1

WRITE(1,+) 'ESPECIFIQUE LA IDENTIDAD DE LAS SUSTANCIAS M Y L (LOS
INOMBRES'NO DEBEN CONTENER MAS DE CUATRO LETRAS NI ESPACIOS EN BLAN
.- "READC1,#) M LIG
NUMCM= {NDEX(H * "/ )=1
UHCL:INDEX(IJG ry-1
TF(NUMCH Q. -1 . $ THEN
e

END
lF(NUMCL.Eg.-l) THEN
MCL=
*)'4% DE CARACTERES EN M=‘,6NUMCM, ' # DE CARACTERES EN LIG
*) ' INTRODUZCA EL VALOR DEL NUMERO MAXIMO DE LIGANTES: (NUM

—i

®
e

ZOEEL—~UCE I 5m

RbhAR AR ANk kNN d R AR ATRRNRRA NS ARk *
NUMERO DE LIGANTES DEBE SER MENO!
Q*ﬁt**t*ﬁ***ﬁ**i*ﬁ**ﬁ***iﬁ*ﬁti*tttﬁﬁiﬁ‘iti'*tt**'

A QD
Ml =2 ¥ A5 T
~mAZ . AT~

NUMLIG
(LT.9)GO TO 9
'

3OO Ty~
Ommm:ﬁ~mcmﬂ§ ﬂ

o
z
[=t]
=
=
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DUZC A LOS LOGAEITNOS DBCIHALES DB LAS CONSTANTES
CION: logB(1), logB(2 ogB
b9 g1, ym
aystes
10 CONTKNUB
INCABEZADOS TABLA DE RESULTADOS (Pl, F(0),F(1),...F(N) )
PRRC(\)B' t//u1G
FRAC(C DO 12
Fnlctls-ﬂ(l sNUMCMY /7 (' //L1GC1NUMCL)Y // ' ) //NUB(1-2)
12 CONTINUE
1§ HRITE(X #+) '‘EL INTERVALO DE pL QUE SE VA A ESTUDIAR (plmin,pLmax}

*READC1, %) PLMIN, PLMAX
DPL=PLAAX-PLMIN'

WRITE(1, %) 'EL NUHERO DE PUNTOS QUE SE DESEA ESTUDIAR (NUMPUN) ES:
READ (1, %) NUMPU!

WRITE(L, x)* ¢

RITEC1,16) M, FRAC(L)
WRlTB(7,ls) M, FRAC(1)

IMPRESION TABLA DE RESULTADOS*# BLOQUE 03 e dede o e e e e e

16 FORMAT(/// 9%, TABLA DE LAS_FRACCIONES MOLARES DE LAS ESPECIES DE
*' A4 /2 CON EL AS /I,S , 'LOGARITMOS DE LAS CONSTANTES GLOBAL
«E5 Dk ronkacxon urlntzabns WZe!
WRITE(1, 18)CFRAC(I+2),LB(I), I=1,NUMLIG)
WRITECT7,18) (FRAC(1+42),LB(1), I=1, NUMLIG)
18 FORMAT(A('#* ',All,':',F5.2,§x))
Hl!TS(l,a)' ‘'
PRINT# ’
HRITB(X‘i)' khkrkkhkhk TABLA DE RESULTADOS okdeddedekdede !
PRINT* wkknxkikrih TABLA DE RESULTADOS wakkdahink’
unxrsti,l9><snnc<x> =10
WRITE(7,19) (FRAC(I)
19 FORMAT(/, 3%, A6, 5X, uln a(A\x 2%X))
CALCULO E IMPRESION DE LAS FRACCIONES DKL DIAGRAMA DE
DISTRIBUCION #* BLOQUE 04 #wihnikhikid
INICIALIZACION ®anadhnhhhhhkhhhhhhhhhhhddhhhbhhhhhhbhorhhonAhhhhiikdi
PL=PLMIN
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% CICLO DE CALCULO E IMPRESION DE FRACCIONES kdhhdhhhhhhkdhkhhhihhnhhk
25 1F(PL.LE.PLMAX) THEN
a=1

DO 30 J=1 NUMLIG
RCII={Onn(LB(I)-T#PL)
GuG+ >
30 CONTINUE
G=1/G
DO 40 J=1,NUMLIG
F(I)=E#RCJ)
40 CONTINUE
. WRITEC1,B80)(PL,G,(F(J), J=1,NUMLIG))
WRITECT, 80)(PL, G, (F(J), J=1,NUMLIG))
80 FORMAT(X F6.2,5%X E11.3,8¢2X, E11.3))
PLapL+DPL/ (NUMPUR-1)
ELS GO 10 25
enprp  WRITE(1,#)'DESEA ESTUDIAR OTRO INTERVALO DE pL?(SI/NO)’
‘RESP=' !
READ(1,#) RESP
lrcnzsb.sg,'sx'> GO TO 15
WRITEC],85)H
WRITE(7,85)H
#FIN DEL PROGRAMA##* BLOQUE 0§ hhkkh kA RRk

85 EQRMAT(//,lox,'w*aﬁwn»aw*anttn FIN DE ' ,A3,' idaddkhbknhdhhndn’, //
*

END
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TABLA "E LAS iRACdIONEE MOLARES DI LAS ESPECIES DL Cay
CON EL pH R
LOGARITMCS DE LAS CONSTANTES GLOBRLES JE FORﬁAClON UTILIZRDAS

Datos fig.7

# Caly 4.33 *

*khersoee*TABLA T0 RESULTADOS##» eehs - v

H CaY CaHy R
0.an 801E-74 1000+0°
an J341E-02 L1007
1T 131E-02 S99%L Ly
1.7% .499E-02 .995E+00
2.32 188E-01 981E+0C
2.82 .685E-0! . 931700
3.50 .Z208+00 .T80E-LO
4.08 5.GE+CC .48JE+...
A.67 .805E+3D . 1058430
5.28 L941E+30 .594E-01
3.83 .984F+00 S16ZE-01
6.42 996E+LD
T.uu 999E+0G
-1 100E !
8.17 190700
8 7% Li00E+Q]
.33 130E+01
9,92 .i00E+D!
10:50 .100E+01
11.08 LJ100E+NE
1167 L 100EvuL
id. 25 1QoE+0]
{e.8% Q0Er0l

12 42 100Er2) 4308-29
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CONSTANTES CONDICIONALES

Dado un gistema polidonador que se comporta de acuerdo al sluuhn-
te esquenma:

ML, / +.. / L/ H /7 L

y bajo condicién de amortiguamiento de primer orden en |a variable X,

pueden detinirse las edgpecies monomericas generalizadas a prlmer
orden: .

HL.' / ..o /7 BL' /7 8 /L

donde: ML representa a las eapecies de ML, en términos de Xt
Mo 4 MLaX , MLaXay oooy MuaXs

s Mo, MX, HXs, ..., MX,
L by WX, LXa, e.ey LXy -
pero ai Ias @species MLa-1", ... JMLY  son inestables, entonces el
aquilibrio que representa las condiciones del sistema es el siguiente:
’ Hl,
ML, $ammoerasd M+ pL’ K
N ,nL’

lll espaciss que participan en este equilibrio pueden dejarse en
tunclﬁn de coaeticiantes de complejacion y de concentraciones de las
especies simples:

ML ") = (MLa ) &acnins
LM = (M) anevs
(L) = (L) owiry

de tal manera que la eangtam_e ccndlcional a primet orden sea expresa
como giguets :

HL, '
Ks
H,nL’
Donde:
'l a8 la conatante termodln&micn a
ple;

HL, Cr=momaad) B+ nle

El dtagrama de flujo para resolver eate sistema es el siguientes:



Diagrama de flujo:
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PROGRAM ABO_KIMCOND

* PROGRAMA QUE CALCULA ONSTANTES CUNLICIGNALES PARA Eh EQUILIBRIO DEL
+ TIPQ MLa’'--->M’ + nL° CON ANFCLITOS INESTMDLES

* DECLARACION L:F VARIAKLES Y JONSTANTES

INTEGER !,NUMPUN, NUMLIG, NKDX,NKDOH, NKRX, NKROH , NKPX , NKPOH

REAL KCOND! RW,LKT,LKW

KEAL«8 KT,PKCOND, KCOND

REAL#*8 PX,PXMIN, PXMAX, ALMX ALLX,ALMLX X

REAL+8 ALMOH ALLOH,ALMLOH,ALM,ALL,ALML

REAL LBDX(10),LBDOHC10), LBRX(lB) LBROH(IO) LBEX(10), LBPOH(IO) -
CHARACTER- tC “LN M.L, RESP X1,NA 2
DIMENSION 5¢(10) R{10),T(10)

DIMENGION BDX(10), anon(xo) BRX(10?,BROH(10),BPX{10), BPOH(lO)

# INTRODUCCION DE LATOS BLOQUE 01 rﬁnraaanﬂoa
NA='KIMCOND*

WRITE(!, 5)INA WL
S FORMAT(////7,10K «hketnss<&]INICIO DE ' A7, "i-hﬁﬁ'ﬁﬁl',//) L

WRITE(Y, «)'ESPECIFIQUE A LAS SUSTANCIAS. MLn(DONADOR), H(nECEPTOR)
+ LCPART!ICULA) Y X (PARTICULA AMOKTISUADA)'

READ(L, #oMLN, M, L . X1

HRITE(! 4) "ESPECIFIQUFE EL NUMERO MAXIMO DE LIGANTES DE M LON L
a(NUHLlG)’

READ(1, +) NUMLIG -
HRITE(. +«)'LA CONSTANTE TERMGDINAMICA DEL EQUILIBNIO ﬂLn
* ES: (LKT) (EN FORMA LOGARITMICA)'

S L

READ( !, «)LKT
T-lonu(—LKT)

WRITE(1,*)'LA CONSTANTE TE DISOCIACION DEL AFUA ES: (LKH)(E

QLOGARITM[LA)‘
READ{ 1, 3 LKW
KW= inee(-LKW)

WRITELL, 4) " INTRODUZCA EL NUMERC DL LIGANDOS FPARA.LOS ﬂHﬁLEJdS DE
* L ﬁlPO MLX(NKDH ) MLOH(NKDOH) MX-NKRH) , MGHINKROH), LX(NKPH) LOH\NK
* POH:

READ(1,¥) NKDX,NKLOH, NKRX,NKROH, NKPX, NKPOH
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IF(NKDX.EQ.0) GC TO 100
"WRITE(], #3 INTRODUZCA LAS CONSTANTES GLOSBALES DE FORMACiI N 71 ML
# CON X-LEBDX(1) LRLX(2),. . LBDX(N),(EN FORMA LOGARITMICE"
DO 210 I=. NRDX
WRITECL, ) "LBDXC*, 1,72
REAL{1, #)LBIX/ 1)
BLXC 13710 ++1BOXLT)
21¢ CONTINUE

100 IFI{NRDOH EQ.0) GO TO 11lu g Lk
WRITE(1, ) ' INTRODUZCA LAS < INSTANTES GLOBALES DE FORMACION DE
*CON OH:LBDOK(1),LADOKH(2:, ., LBDCH(N: (EN FORMA LOGAS!TH;CA)

O 211 1=] NROOR
WRITE(L, ) 'LBDOHC 1, "}’
READ(1, +JLBDOH( 1)
BPOH(1)=10+#LBUOHC 1)
11 CONTINUE

110 IF(NKRX.EQ.0) GO TO 120 R
WRITEC1, #)  INTRODUZCA LAS CONSTANTES GLOBALES DE FORMAC
# CON X:LBRXC1:,LBRX(2),...,LBDX(N),¢EN FORMA LOGARITMIC,
DO 212 I=1,NKRX i i
WRITE(Y, *) *LORX{ ", T, 03¢
READC! +ILBRACI
BRX( )= 10x s LBRXCIS
2i2 CONTINUE

120 IF(NKROH.EQ.0> GO TO 130 .
WRITECL, #)* INTRODUZCA LAS CONSTANTES GLGBALES DE FORMACION DE N
#CON OH:LBKOH{1),LBROH(2), . LDROH(N)> (EN FORMA LOGARITMI.A;

DO 213 {=1 NKROH
WRITE(L, #) "LBROUC' , ¥, ")
READCY, # YLBROHC 1)
BROH{1)210++LBROKC 1)

213 CONTINUE

130 IF(NKPX.EQ.0) GO TO 140 )
WRITE(1, #)* INTRODUZCA LAS CONSTANTES GLOBALES DL FURMASICN TE U
#CCN X :LBPX¢1), LBPXC2),.. . LBPX(N) (EN FORMA LOGARITMICA®‘

DO 214 I=1,NKPX :
WRITECL, « ) 'LBPKC', 1,7y~ R
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READ(1, +)LBPX( 1Y
BPX(1)»10#+LBPX.I)
214 CONTINVUE

140 IF(NKPON Eg 0: GO TO 216
WRITE(],4) * INTROUVZCA LAS CONSTANTES GLOBALES DE FORMACION DE L
+CON OH:LBPOH:{1),LBPOH(ZY. . . ,1.BPOH(N) (EN FORMA LOGARITMICA)'
DO 215 I=1,NKPOH
WRITELL, #) ' LBPOR: 1.7
RIALCL, »)LBPOHIT)
BPOH(1)=104 +LBPOH(! >
215 CONTINUE

A IMPRESION ENCABREZALNS DE LA TARLA*S BLOGQUE 02 baddrpthkhh

216 WRITEZ1,15) MLN M _NUMLIG,L, X1
WRITE-6,15) MLN,M, NUMLIG,L, X!

15 FORMAT(//7X, 'TARLA DE CONSTANTES CONDICIONALES DE DISOCIACION DE
#LA REACCION'/7X,ALO. 1K, "---->,1X Al0,1X, "+, 12, A6 'EN FUNCION DE
*p’,AS//5X. LOGARITMOS DE LAS GON’“‘“TEJ GLOBALL DE FORMACION #TI
#LI1LZACAS 277)

WRITE(Y, 182 LBLXC ), I=1, NKDX}
WRITE(E 18)CLRDBX "), -1, NXDX:
WRITFY1,18) (LBLOH 1), 171, NKDOH)
WRITE(6, 18)(LBDOH( 1), 1=1 . NKDON)
WRITECD 18)CLBRX(:), 1 1. NKRX:
WRITEI6 $d)CLREX-TY 11, NRRX)
WRITE(], 18 -(LRR%M I 3] NKR7oi:
WRITEL6, 18) 4 LBR 2, I=1 NRSOEY
WRITE(], 183 (LDPXC! ), Ja) NXPX:
WRITECL, 18) CLEPXC]), 121, NKPX)
WRITE«1 . 18)(LBPOH{ 1), 1=1 NKPOH.
WHITE(6, 182 4LBIDKELT), I=1 NXPON!
18 FORMAT 4t ‘#' ,F5 2,3%)/)
WRITEVD 273Xt
WRITE(6, &71X1

27 FORMAT(//12X,'p’' Aé, X, 'pRcond’,z/)

150 WRITB(1,+>‘EL INTERVALO Dk pX QUE SE VA ESTUDIARC(PXMIN, PXMAX)ES.
READC1, ») PXMIN, PXMAX
HRITE(X,D)'BL NUMERO DE PUNTOS QUE SE DESEA ESTUDIAR(NUMPUNIES: '’
READC1, » INUMPUN

*TALCULC DE LOS COEFICTIENTES DE QOMPLES:JION:» BLOQUE 02 crkvashrin

PX-PXMIN
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READ(1, 3 LBPX/ 1}
BPK(1)=10%*LRPK( 1)
214 CON?INUE

140 IF(NKPOH Eg 0! GO TO 216
WRITEC1, %) INTRODUZCA LAS CONSTANYES JLOBALES DE FORMACION DE L
#CON OM.LEFOH{ 1) ,LBPOH(Z) .. ., LBPOH(N) (EN FORMA LOGARITMICA)'
DO 215 I=1,NKPOR
WRITEC], ) "LBPOE:’ I,°)’
RZAL(L . «)LBPOY( 1)
BPOH(1)=10#+LBPOHC
(231 CONTINUE

AITMPRESINN ENJAREZALO: DE LA TAFLA#< BLOQUE 02 badbabobhhA

216 WRITE"1,15) MLN M _NUMLIG,L, X1}
WRITE.6.15) MLN,M NUMLIG,L X1

1S FORMAT(//7X, "TABLA DE CUNSTANTES CONDICIONALES DE DISOCIACION DE
*LA REACCION/7X,A10. %X, "---=>',1X AlQ, 11X, "+’ , 12 A6, 'EN FUNCION DE
P, A6//5X, " LOGARITMOS DE LAS CONSYANTES GLOBAL' ©* DE FORMACION T}
*LIZDLOAS 777
WRITECL, 182 LBLXUD), I=1, NKDX)
WRITE(E 18)CL3LX "), I-1,NLDX:
WRITF:1,18) CLBLOULT), I=1, NKDOH)
WRITELS,18)CLADOH( 1), 1=1 . NKDON)
WRITEC! 18YCLBRX{1), 11, NKRX:
WRITEL6 1d:(UBKX 1) 1=1 NKKX)
WRITE(], 18:(LB I 31 NKROGED
WIRITE(G, 383 CLRRTH TS, [#] NKKDE)
WRITE{1,18){LOPX(Is, Ial NKPX:
WRITE(6,18) CLEPXCI)Y, 1=l NKPX;
WRITEL], 18)(LBPOK(I), I=1 NKPOH
WRITE(6.18)¢ LBPOK 1), '&I.V‘(POH‘

18 FORMAT 4('#' ,FS 2,3)()/1
WRITE(D 27X}
WRITE(G. 2TIXY

27 FORMAT(//12X,°'p’ Ad, 22X, pKeond',/s/)

150 WRITE(1,«)'EL INTERVALO DL pX QUE SE VA ESTUDIAR(PXMIN,PXMAX)ES:
READ(1,~) PXMIN, PXMAX
WRITE(I, #)'EL NUMERO DE PUNTOS QUE SE DESEA ESTUDIAR(NUMPUNIES:®
READC1, # SNUMPUN

T4?ALCULC DE LOS COEFICIENTES DE OMBLEJIAJION«+ BLOQUE Q3 svhrawniks’

BX~PXMIN



32

500

501

502
EL

503

ALMX =1
ALLX=1
ALMLX=1
ALMOH=4
ALLOH=]
ALMLOH®Y
X=1px#(-PX)

IF(NKDX .NE. 0)THEN
DO 500 Ta{,NRKDX
RO1uXa+] & BDX(D)
ALMLX=RAZMLX+R{I)
CONTINUE

SE
ALMLX=1
ENDIF
1F (NKDOH.NE 0)THEN
DO Sel i=1,NKDOH 5
RCII=(KW/X)#41 & BDOKCI)
ALMLUH=ALMLOH+R(1)
TONTINUE
8
ALMLOH=1
IF

IF(NKRX .NE 0)THEN
DO 532 i=i,NKRX
RCIdaXsx] » BRXCI)
ALMX=ALMX+R(1}
CONTINUE
SE

IF(NKROH .NE.0)THEN
DO 503 i=1,NKROH
RCI;=(KW/X)4*[ « BROH(I)
ALMOH=ALMOH+R(1)
CONTINUE
ELS

ALMOH=1
ENDIF
IF(NKPX NE 0)THEN
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DO 504 I=1 NKPX
R(I)aX##I # RPXCI)
ALLX=ALLX+R(1)

S04 CONTINUE

ALLX~w!
ENDIF
IFCNKPOH NE. 0 YTHEN
DO 505 I=i, NKPOH
R{IY=(KW/X)++1 « BPOH(I1)
ALLOH=ALLCH4R(1)
505 CONTINUE
ELSE

ALLOH=1
ENDIF

- *CALCULO DE LA CONSTANTE CONDICIONAL#« BLOQUE 04 whhhakhhhhd

ALMLa CALMLX+ALMLOH) =
ALM=(ALMX+ALMOI ) ~1
ALL=(ALLX+ALLOH) -1
KCOND» (KT+«ALM# (ALL#*#NUMLIG) }/ALML
KCOND 1 sKCOND
PKCOND=-ALOG1 0(KCOND1?
WRITEC1, 31)PX, PKCOND
WRITEC6, 31)PX, PKCOND
FORMAT(7X,2F8 .2/
IFCPX.LT.FXMAX) THEN
PXnPX+{ PXMAX-FXMIN) /NUMPUN
GO TO 32
SE

3

WRITE(1,») ‘DESEA ESTULIAR OTRu INTERVALO DE pX?(SI1/N0Y!'
ENDIF

READ( 1, %) RESP

IF(RESP EQ. S1’') GO TO 150 t

+*FINALIZA EL PROGRAMA++ BLOQUE 05 kAR AR Ak
WRITE(L,34)NA

34 FORMAT(//10X, ' *adkhwnadasswFIN DE *, A7, ‘Ahdhhoaktdddan’'///)
2000 END
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CONSTANTES BICONDICIONALES
Dado un sistema polidonador que se comporta de acuerdo al siguien-
te esquesa:
e /7 oo FHL/NKN /L
y bajo candicién de rti iento de pr orden en la variable X,

pu:d.n datinirse las especies monoméricas generalizadas a priser
ordent

W' /7 ..o /7ML /W /L

donde: ML.' representa a ias especies de HL. en términos de Xt
MbLa 5 ML X , MLaXay ooay MhaXs

Moo M, MY, MXs, .e., MX,
L't Ly LX, LXey 200y LX,

pero ai las especiem ML.., , ... ,ML. son inestables, entonc el
squilibrio que representa las oondlotonnn del siatema aa el niguiantes

ML
Hly ' Comemmeme> W'+ nl’ K
H ,nL’

y las especiesn que participan en este equilibrio pueden dajarse en
funaion de aaeticientes de compliejacion y de concentraciones de ias
espacies simples:
(ML, *) = (ML.] Garaon:
(M) = [M] @ns
(L) = (L) aous

de tal maners qus is constante condicional & primsr orden se expresa
como siguat

Kll.l-..' " @ wizyr S
. Ky =mm———emm—cmmeceo
W ,nL' Sarmtnt

Donde:

Ky oa la constante termodinémioa msociada al equilibrio sim-
pla:
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il

fl, Crmwcmmm) M ¢+ nl [
N, nL

pero ahora consideramos Que se amortigua también la variable Y, de
tal manera que se pueden definir las especies generalizadas a segundo
ordens .

[TV DAV RN

y las concentraciones de diterantes espacies en términos de X y Y

pusden expresarse coso si

(MLL**) » (ML) @uimsoves = [MLa] @acatns  @ucaiven
ER' ") = (W) @uoaver ® (H) @ats) ®aoves
(L") = L’} Gryyor = (L) &1 Gueven

de tal mansra que la constanta bicondicional se detine como:

. Sumowr O3 Gmever  Sgver®
= Ky
nelenltt CaLipr Sarivoed

Entonces avaluando estos occeficisntes de co ejacién podemos anoon-
trar el valor de las conatan bicondicionales. El diagrama de flujo
para realizar este proceso es el siguientets




Diagrama de flujo:

Min, M, by X, Y0
NUMLIG, LXT,
iKw

Niziore(-2XW)
KY=ipsol-inr}

NDMLY, N OMIOH
N BMY, NOMOH
N OLx, vaLoN
NBMY, NBMLY
vOLY, BXY

Buwxes), Lamionts)|
10 nix el 1040%(5)
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L84x (5}, 48200 (8D
wlidel

1Tabla o Lons0Ps
Pondwionales de fa
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les de fumation
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px 8 ow0,

DRY LIS

NUMPIN
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PX= PxMi¥

Yo 10#¢ (-PX)

ALmx=,0

- ALMON =10

NOMX2p
S Namone

[ ]

EZUGN

“ALLOH O -
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H
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|

' "
[ione - KeoieLe Aruereetinn: ‘I‘L‘ D
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pX, pKeord,
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ConsTANTES
~1,N2,81, 82

sireaer)
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RAFA (NI, N2, BY,
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Al ALEYReE)
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AL2-AL2+ ML)

RerTurn
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A3z h0
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PROGRAM ABO_KBICOND
*
# & &« & & # DESCRIPCION DEL PROGRAMA # «
* PROGRAMA QUE CALCULA CONSTANTES CONDICIONALES PARA EQUILIBRIOS DEL
* TIPO:
* MLn=~=== >M’ + nbL’
»
*+ CON ANFOLI1TOS INESTABLES Y EN FUNCICON DEL PX. CONSTANTES BICONDICIO
+ NALES PARA EQUILIBRIOS DEL TIPO
" ML em MY+ L
* CON AMORTIGQUAMIENTO EN X y Y.
Aok ek ko
LR
*# % & & & ADECLARACION DE VARIABLES BLOQUE 01 * & % &
*
INTEGER NUMML, NUMM, NUML, NUMX, NUMCH, 1,NBYX, NBMLX , NBMLOH , NUMPUN
INTEGER NBMX, NBMOH, NBLX,NBLOK, NUML1G,NBMY, NBMLY,NBLY, NBMYX, ND
REAL BMLX(8),BMLOH(8),BMX(B), BMOH(8),BLX(8),6BLOH(8) X, R(8)
CHARACTER«11 FMX(8),FMOH(8),FLX(8),6FLOHC(8),FMLX(8), FMLON(S)
REAL LBMX(8),LBMOH(8),LBLX(8),LBLOK{8), LKT KT, KW,k Y, PY, PX, ALML
REAL ALM,ALL,KCOND, KCOND1, PKCOND, ALMLX, ALMLOH , ALMX, ALMOH, ALLX
REAL ALLOH,BYX(8),LBYX(8),ALYX, LBMLK(8), LEBMLOH(B) , ALMLYX, ALMYX
REAL ALLYX,KBIC,LKW, PXMIN, PXMAX, DPX,BMLY(8),BLY(8),BMY(8), PKBIC
REAL LBMLY(8),LBMY(8),LBLY(8), LBMLYX(8), LBMYX(8), LBLYX(8),6BLYX(Q)
REAL BMYX{(8),BMLYX(8)
CHARACTER#6 NA,MLN,M,L,X1,0KR,RESP,S1]
CHARACTER#1 NUM(8)
CHARACTER*10 MLY, MY, LY, Y1
CHARACTER#1S NU,NI
CHARACTER%11 FMY(8), FYX(a)
DATA NUM/' ','2°¢,°3°,'4°, 5%, '6°,¢7¢,'81/
* COMMON X,R¢(8)

# % % & % &« INICIO DEL PROGRAMA  * #
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WRITE(1,1) NA
1 FORMAT(///,10X,10'+','INICIO DE’,AQ,10'%’,//)
*
# % & # INTRODUCCION DE DATOS # # » BLOQUE 02 % % » »
WRITEC1,») 'ESPECIFIQUE A LAS SUSTANCIAS MLn(DONADOR),M(RECEPTOR),
#L(PARTICULAR) ,X{(PARTICULA AMORTIGUADA), OH y Y (SEGUNDA PARTICULA
*AMORTIGUADAY ¢
READ(1,%)MLN, M, L, X1,0H, Y1
WRITE(1, #)'ESPECIFIQUE EL NUMERO MAXIMO DE LIGANDOS DE M CON L(NU
*MLIG)*
READ(1, #)NUMLIG
WRITE(1,»)’'LA CONSTANTE TERMODINAMICA DEL EQUILIBRIO MLn--->M+nlL
READ(1, #)ILKT, LKW
KTw10#% (~LKT)
KW=10x#(-LKW)

WRITE(1,#) ' INTRODUZCA EL NUMERO DE LIGANDOS PARA LOS COMPLEJOS DE
*L TIPO: MLX(NBMLX),MLOH(NBMLOH), MX(NBMX), MOH{NBMOH), LX(NBLX), LOH(
*NBLOH)

READC1, #)NBMLX, NBMLOH, NBMX, NBMOH , NBLX, NBLOH

WRITE(1,«) ' INTRODUZCA EL NUMERO DE LIGANDOS PARA LOS COMPLEJOS DE
*M CON ¥ (NBMY),DE ML CON Y (NBMLY) y DE L CON Y(NBLY)'
READ(1, #)NBMY,NBMLY, NBLY

WRITE(1, #)' INTRODUZCA LAS CONSTANTES GLOBALES DE FORMACION DE ML
#CON X ¥ DE ML CON OH (SEGUN LA SUBRUTINA, LB1(Idy LB2(I) RESPECTI!
*VAMENTE) EN FORMA LOGARITMICA’'
CALL CONSTANTES (NBMLX,NBYLOH, BMLX, BMLOH)
DO 10 I=1 ,NBMLX
LBMLX(I)*ALOG10(BMLX(1))
10 WRITE(L, #)LBMLX (1)
DO 20 i=i, NBMLOH
LBMLOH( 13 2ALOG10(BMLOHC L))
20 WRITE(1, *)LBMLOH(I)
WRITEC(1, %)’ INTRODUZCA LAS CONSTANTEE GLOBALES DE FORMACION DE M C
#*ON X Y DE M CON OH EN FORMA LOGARITMICA)Y'
CALL CONSTANTES (NBMX, NBMOH, BMX, BMOH)
DO 20 I=1 NBMX
LBMX(1)=ALOG10¢(BMX(I))
30 WRITE(1, #)LBMX(I)
DO 40 Is1 NBMOH
LBMOH( I)=ALOG10(BMOH(1))
40 WRITEC1, #)LBMOH(I)
WRITE(1,+) ' INTRODUZCA LAS CONSTANTES GLOBALES DE FORMACION DE L -C
40N X Y DE L CON OH, EN FORMA LOGARITMICA'
CALL CONSTANTES(NBLX, NBLOH, BLX, BLOH)
DO 50 I=1,NBLX
LBLXCI)=ALOGLO(BLX(1))
50 WRITE(1, »)LBLX(I)
DO 60 I=1,NBLOH
LBLOH(I)=ALOGI10(BLONHC(I))
60 WRITE(), #ILBLON(I)

WRITE(1, ) 'EL:NUMERO DE LIGANDOS DE ¥ CON X (X,Y: 1a Y 2a PARTICU
«LA AMORTIGUADA RESPECTIVAMENTE)'

READ({, #INBYX
WRITEC1,#) ! TECLEE 'LAS CONSTANTES GLOBALES DE FORMACION DE ¥ CON X

*(1 )
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I=1

DO WHILECI.LE NBYX)
WRITEC(1, #) 'LBYXC', 1, ')
READ(1, #)LBYX(1)
BYX(1)®10#*LBYX(1)
Iu]e
END DO
1F(NBMY.NE.0)THEN
WRITE(1, #)' INTRODUZCA LAS CONSTANTES GLOBALES DE FORMACION DE M CO
N Y
I=1
DO WHILECI.LE,.NBMY)
WRITE(1,%)'LBC’,1,7)’
READ( 1, #)LBMY(I)
BMY(1)=10+«LBMY(])
I=1+1
END DO

95 1F (NBMLY.NE.0)THEN
WRITE(L,»)' INTRODUZCA LAS CONSTANTES GLOBALES DE FORMACION DE ML C
*ON Y '
I=1
DO WHILE(I.LE.NBMLY)
WRITEC(L, +)’LBC 1, 7)Y
READ(1, #3LBMLY(1)
BMLY(I)=]10+*LBMLY(])
I=l+l
END DO
BLSE
GO T0 96
ENDIF
96 IF(NBLY.NE.0)THEN
WRITE(1, #) ' INTRODUZCA LAS CONSTANTES GLOBALES DE FORMACION DE L CO
N Y !

I=1
DO WHILEC(I.LE.NBLY)
WRITEC(L, #)'LBC!, 1,00
READ(1, *YLBLY(I)
BLY(1)=10%«LBLY(1)
I=]+1
END DO
ELSE
NDIF
WRITE(L,#)’ INTRODUZCA EL NUMERO MAXIMO DE LIGANDGS PARA LOS COMPL
#EJOS DEL TIPO:MYX,MLYX, LYX'
READ( 1, # INBMYX, NBMLYX, NBLYX
IF(NBMYX.NE.O0)THEN
WRITE(1, #) ' INTRODUZCA LAS CONSTANTES GLOBALES DE FORMA
«CION DE MY CON X*'
I=1
DO WHILECI.LE, NBMYX)
WRITEC1, =) 'LBC/,1,")!
READ( 1, # )LBMYXCI)
BH¥X(I)-10‘&LBMYX(X)
Isl+g

E
ELSE



GO TO 97
ENDIF
97 IF(NBMLYX .NE.O0)THEN
WRITE(1, %)’ INTRODUZCA LAS CONSTANTES GLOBALES DE FORMACION DE MLY
*CON X (EN FORMA LOGARITMICA)'
I=1
DO WHILELI.LE.NBMLYX)
WRITE(Y,*)'LBC, 1, )"
READ(1, #)LBMLYX(I)
BMLYX(I)® 10%*LBMLYX(I)
I=]+}
END DO
ELSE
GO TO 98
ENDIF
g8 IF(NBLYX.NE. 0)THEN
WRITE(L, #)  INTRODUZCA LAS CONSTANTES GLOBALES DE FORMACION DE LY
*CON X(FORMA LOG.)'
I=1
DO WHILE(!I.LE.NBLYX)
WRITEC(L,*)'LBC!, [, ")
READ(1, #)LBLYX(I)
BLYX(1)=2104*LBLYX(1)
lal+y
END DO
ELSE
ENDIF
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«
W.* & & % ENCABEZADOS DE LAS CONSTANTES+ # BLOQUE 03 % % % =
*

NUMML=INDEX(MLN, ' ‘)~1
NUMM=INDEX(M, ' ‘)-1
NUML=INDEX(L, * *)-1
NUMX=INDEX(X1,’ *)=-1
NUMOH=INDEX(OH, ' ‘3)~1
NUMY1sINDEX(Y1, ' ‘)-1
I=1
DO WHILE(I.LE.NBMLX)
FMLXCI)aMCL:NUMM) /70 €' /7/%1¢1 :NUMK) /7 3 //7NUMC T}/ /7L (1 s NUML )Y
Isl+l
END DO
Isl
DO WHILE(I.LE.NBMLOH)
FMLOH(T)=MLNC1:NUMML ) //0H( 1 : NUMOH )/ /NUM( 1)
Iml+l
END DO
I=1
DO WHILE(I.LE.NBMX)
FMX(1)=M(1:NUMM)//X1C 1 :NUMK) //NUMCT) -
1=1+1
END DO
LE3)
DO WHILECI.LE.NBMOH)
FMOH(1)=M(1:NUMM)//OH(1:NUMOH)//NUMCT)
1=]+1
£ND DO
I=1
DO WHILE(I.LE.NBLX)
FLX(1)=L(1:NUML)//X1 (L NUHX)/INUK(X)
I=iel .
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DO WHILE(I.LE.NBLOH)
FLOHCI)=L (1 : NUML)//0H (1 : NUMOR) //NUM( 3 )
I=l+1
END DO
I=1
DO WHILE(I.LE.NBMY)
PHYCTY=MCL:NUMMY /77 (' 2/Y L QL :NUMY LY/ / ) ' //NUKC )
I=sley
END DO
1=]
DO WHILE(1.LE.NBYX)
PYXLII=Y1(1:NUMY1)//X1 (1 NUKK) //ZNUMC D)

Iuley
END DO
LI A
LR ]
* % & *IMPRESION DE LETRERO Y CONSTANTES BLOQUE 04 * + » &

WRITE(L, #) ' ESCRIBA COMO QUIERE LOS RESULTADOS 1:POR PANTALLA,6 o
+7 POR IMPRESORM'

READ(1, #3ND

HRITE(ND 3)MLN, M, NUMLIG, L, X1
3 FORMAT('TABLA DE CONSTINTES CONDIC[ONALBS DE DISOCIACION DE LA RE
*ACCION:',/,15%X,h6, '=—-->' , A4, ' + ', 12,A6,6X, 'EN FUNCION DEL p’A3,
'//'CONSTANTES GLOBALSB DE FOHHACXON UTILIIRDAS:‘,I//)

WRITE(ND, 4) (FMLX (1), LBMLX(I), I=1,NBMLX)

WRITE(ND, 4) (FMLOH(I),LBMLOK(1), I =1, NBMLOH)

WRITE(ND, 4) (FMX( 1), LBMX(1), I=1,NBHX)

WRITE(ND, 4) (FMOH(I), LBMOH(1), 1=1,NBMOK)

WRITE(ND, 4) (FLX(1),LBLX(1), I=1, NBLX)

WRITE(ND, 4) (FLOH(1),LBLOH(E), I=1,NBLOH)

WRITE(ND, 4)(FMY(1),LBMY (1), I=1, NBUY)

WRITE(ND, 4) (FYX{I1), LBYX(I), I=1, NBYX)

A FORMATCA('#¢ A1, "' ,F5.2,3X)3//)
k3 WRITE(1,#) ' INTRODUZCA EL VALOR DE LA CONCENTRACION DE LA SRQU
#NDA PARTICULA AMORTIGUADA Y (pY)’
READ(1, #)PY
Yo10#a{-PY)
Hi='PKBICONDICIONAL'
NU='PKCONDICIONAL '
WRITE(ND, 73%1,NU,N1
FORMATY(/, 5K, 'p’ A6, 3X,A13,3X,A15,/)

~3

WRITE(L, 2)X1
FORMAT(//,12X, ‘EL INTERVALO DE p',A6, 'QUE SE VA A ESTUDIAR ES:°,/)
READ(1, #) PXMIN, PXMAK
WRITEC1,+)'EL NUMERO DE PUNTOS ES (NUMPUN): '
READ(1, *)NUMPUN
PX=PXMIN
¥

& & & & % *CALCULO DE LOS COEF. DE COMPLEJACION BLOQUE 05 # # *

~

*
29 X=104n(-PX)

IF(NBMLX.NE. 0 .OR. NBMLOK.NE.O0)THEN

CALL ALFA(NBMLX.NBMLOH.BMLX BMLOH.X.KW.ALMLX , ALMLOH)



*

*rxr xRk FrR

* %z

WRITEC1, # YALMLX, ALMLOH ’ R
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ENDIF
IF(NBMX.NE.0 .OR. NBMOH.NE.O)THEN
CALL ALFA(CNBMX,NBMOH, BMX, BMOH, X, KW, ALMX, ALKOH)
WRITECL, *)ALMX, ALMOH
ELSE
ENDIF
IF(NBLX.NE.0 .OR. NBLOH.NE.O)THEN
CALL ALFA(NBLX,NBLOH,BLX, BLON, X,KW,ALLX, ALLOH)
WRITEC1, #)ALLX, ALLOH
ELSE
ENDIF

% % % % % SECCION DE CALCULO DE LA K CONDICIONAL BLOQUE 06 +

ALML=(ALMLX+ALMLOH) -1

ALM= (ALMX+ALMOKH) -1

ALL® (ALLX+ALLOH)Y-1
KCOND=KT+ALL**NUMLIG*ALM/ALML
KCOND 1 =KCOND
PKCOND=~ALOG10(KCOND1)

*»
*

* x L
* % % % CALCULO DE CONSTANTES BICONDICIONALES BLOQUE 07 % # .«

COEFICIENTE DE COMPLEJACION DE Y CON X

* .
* % CALCULO DEL COEFICIENTE DE COMPLEJACION DE Y CON X g

ALYX=1.0
IF(NBYX.NE.0)THEN
I=1
DO WHILE(I.LE.NBYX)
RCII=BYX(I)aXanl
ALYX=ALYX+R(1)
I=1+1
END DO
ELSE
ALYX=1.0
ENDIF

*

#UTILIZACION DE LA SUBRUTINA QUE DA VALORES DE COBFICIENTES DE COMPLE
JACION INVOLUCRADOS EN LA CONSTANTE BICONDICIONAL * # & #& & & & &

CALL PRUEBA(NBMY,NBMYX, BMY,BMYX, X, Y, ALM, ALYX  ALMYX)
WRITEC1,5)M,Y1,ALMYX
5 FORMAT('EL COEFICIENTE DE COMPLEJACION DE’',A8,°‘'CON ‘,AS5,' ES:',
*F5.3,//)
CALL PRUEBA (NBMLY, NBMLYX, BMLY, BMLYX, X, Y, ALML , ALYX, ALMLYX)
WRITE(1, 8)ML, Y1, ALMLYX
8 FORMAT('EL COEFICIENTE DE COMPLEJACION DE‘,A8,°CON ',AS5,' ES:’',
*F5.3,//7)
CALL PRUEBA(NBLY,NBLYX,BLY,BLYX, X, Y, ALL, ALYX ,ALLYX)
WRITEC(1,9)L, Y1 ,ALLYX
9 FORMAT('EL_COEFICIENTE DE COMPLEJACION DE',AB,'CON * ,AS,‘ ES:*,
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#CALCULO DE LA CONSTANTE BICONDICIONAL

KB1C=KCOND 1 #ALMYX#ALLYX/ALMLYX
PKBIC=-ALOG10(KBIC)
WRITE(1, %) 'CONSTANTE BICONDICIONAL=',KBIC

WRITEC(1,%)' '

WRITE(ND, 6)PX, PKCOND, PKBIC
FORMAT(/,6X,3(F6.3,6X%X),/)

L3

IF(PX.LE.PXMAX) THEN
DPX=(PXMAX-PXMIN)}/ (NUMPUN-1)
PXepX+DPX
WRITB(1, %)’ PX=',PX
WRITE(1, %)’ ¢
GO TO 29
ELSE
WRITEC1,+)'DESEA ESTUDIAR OTRO VALOR DE pY? SI/NO'
READ(1, #)RESP
1F(RESP.EQ.'SI')THEN
G0 70 3
ELSE
ENDIF
ENDIF
END

SUBROUTINE CONSTANTES(N1,6N2,B1,B2)
INTEGER Ni,N2,1
REAL LB1(8),LB2(8),B1(8),B2(8) :
DO 100 I=1,N}
WRITE(1, #)'LBIC’, 1,
READ(1,»)LB1(I)
B1(1)=104#LBI(])
00 CONTINUE
DO 101 I=3,N2
WRITE(1, %) LB2¢', 1, ")’
READ(1,*)LB2(1)
B2(I)=10+#LB2(1)
o1 CONTINUE
RETURN
END

SUBROUTINE ALFA(N1,N2,B1,B2,%X,KW,ALL, AL2) - il o
*DECLARACION DE VARIABLES

*

INTEGER Ni, N2
REAL Bi(8),B2(8),R(8),AL1,AL2,X, KW

v & «INICIO

ALi=1.0

AL2=1.0
IF(Ni.NE.0O)THEN

1=1

DO WHILE(I.LE.N1)
RCIDuBICIIwXakl
ALI=AL1+RCT)
Isl+t
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ALtei. 0
ENDIF
1F(N2.NE.0) THEN
Imy

DO WHILE(I.LE.N2)
RCII=B2CID#CKU/XIAn]
AL2=AL2+R(D)

I=I+1

END DO

ELSE

ENDIF
RETURN
END

SUBROUTINE PRUEBA(N1,N2,BM,B,X,Y,AL1,AL2, AL3)
* * & & DESCRIPCION DEL PROGRANA i

* kN Ak
+ %« » DECLARACION DE VARIABLES
REAL AL3,AL2,AL1,B(10),LBC10),R(10),B1C10),K(10),AL, P(lo) BH(lO)
CHABICTERQB A, Y2
INTEGER Ni,N2,1,0
REAL LBK(lO),X,Y
« % « INICIO DEL PROGRAMA
*
* BLOQUE Ol% % & # & %
IF(N1.NE.0) THEN
DO 501 I=1,Ni
IF(N2.EQ.0)GO TO 600
J=1
AL=1.0
DO WHILEC(J.LE.N2)
RIII=B(TIX*AT
AL=AL+R(J)
JuJ+1

EE I

* ¥ %
»*

600 AL=1.0

. %

+* xCALCULO DE LA CONSTANTE DE COMPLEJACION DE MY(I) CON:- X ...l .
K(I)=AL14AL2%41/AL/BM(I) .
BI¢I)=w1/K(I)

501 CONTINUE

I=1 .
AlL3=t.0
DO WHILE(I.LE.N1)
PCI)=B1(T)4Ywel
ALA=AL3+P(I)
I=l+t
END DO
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IABLA DE CONSTANTES CONDICIONALES DE DISOCIACION DE LA RE ACCION:
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JONBTANTRS GLOBALES DE FORMACION UTILIZADAS:

Ea(hy Y : 3,00 w
L]
ZnOH : 4.40  *ZnOH2 : 0.00  #ZnOH3 :14.40  +ZnOK4
i 110,30 #YH2 116,50 #YH3 119,20  *YH4
Zn(NH3) - : 2.27  #2n(NH3)2  : 4.61  #Zn(NH3)3 : 7.01  #Zn(NH3)4
NH3H 19,20
pH PKCONDICIONAL ~ PKBICONDICIONAL
0.000 -1.704 -1.704
.583 . .035 .035

1.167 1.745° 1748

1.750 3.363 "i;ssa .

2.333 4.774 k

2,917 5.952

3.500 7.053

4.083 8.1a0

4,667 9.326. 1a9;3§§f:ﬁ;

5,250 10,455
5.833 .52 it;sqa

6.417 12.410 - 12,397

15.9

9.06
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Con este trabajo se establecen las bases para e! desa-
rrollo del proyecto: °'Paquete Computacional para la ela-~
boracién de material grafico de apoyo a la Docencia y
la investigacion' , de |a Seccion de Quimica Analitica
de Ja FES-Cuautitlan. Contandose con los programas pre-
timinares que generaran programas de graticacion de a-
cuerdo a los objetivos dal Froyecto.

Los programas computaciocnales elaborados proporcionan
intormacion a nivel de tablas de dates para la ocons-
trucclién de algunos diagramas.

Se realiz6 una breve descripcion de la construccion de
los diagramas y se explicd su utilidad en el estudio de
laa técnicas de Analisis Quimico.

Se elaborté un Atlas de diagramas de los catlones:Calcio
Magnesio, Cromo y Lantano, que 1lustran el comportamien-
to de estas especies en soluclon acuocsa para las ocondi-
clones egpecificas de las teécnicas.

La tesis explica tecnicas de analisis valiendose del
material grarico construido bajo condiciones especi-
ficas, pero con el desarrollo de los programas .com-
putacionales, pueden elaborarse de una manera técil! y
rapida monografias de consulta especificas a las dife-
rentes areas de aplicacion en ia industria.

El punto anterior marca precisamente ls aplicacion de
este estudio al trabajo tecnico industrial, ya que las
pergsonas que se dedican a este pueden comprender de una
manera facil las condiciones de analisis,los equilibrios
que ocurren y tratar de optimizar condiciones.

Una de las principales limitaciones de |ps diagramas es
que ge construyen con datos de constantes termodinamicasg
{que gon consatantes A temperatura, presion y tuerzas io-
ca constantes ) que no consideran la cinatica de los
procesos,
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