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Introduccién

El estudic del comportamiento quimico de los sistemas multicomponentes,
multireaccionantes y muitifisicos es un problema complejo de gran actualidad, que
interesa a la academia e industria por igual. Los beneficios académicos e incluso
econdémicos que se obtienen cuando se comprende la manera en que un sistema quimico
se comporta son enormes, sobre todo si el conocimiento tiene la solidez suficiente para
emplearse con fines predictivos

A lo largo de los afios se han desarrollado diversas escuelas de pensamiento guimico que
persiguen como meta principal el desarrollo de modelos tedricos que se puedan utilizar en
la caracterizacién de los sistemas quimicos Muchos de estos modelos son fragmentarios
y frecuentemente seria necesario hacer acopic de varios modelos distintos para estudiar
diferentes aspectos de un solo sistema quimico. Esta situacion resulta poco didactica y no
es un método eficiente para la ensefianza de la quimica analitica. Por ello la Seccion de
Quimica Analitica de la Facultad de Estudios Superiores Cuautitltan ha incorporade como
columna vertebral de sus programas de estudio la ensefianza del Método de Especies y
Equilibrios Generalizados. Este constituye un marco tedrico formal que permite estudiar
una extensa variedad de sistemas gquimicos multicomponentes, mononucleares,
polinucleares, de reparto entre fases, de precipitacion, de éxido reduccién, etc , resultando
extremadamente Gtil al profesional y al estudiante de la Quimica Analitica. Se ensefia a
fos alumnos de las licenciaturas de Quimica Industrial, Quimica, Ingenieria Quimica y
Quimico Farmacéutico Biblogo a utilizar dicho método para la comprensién y el modelado
de sistemas quimicos

El método es extremadamente sélide y autoconsistente y permite a los estudiantes
realizar predicciones tedricas acerca del comportamiente de un sistema quimico real,
evaivar, fundamentar y optimizar técnicas analiticas existentes, desarrollar nuevas
técnicas, calcular constantes de equilibrio desconocidas, y muchas aplicaciones mas Los
cursos estan disefiados de tal forma que al mismo tiempo que se ensefian estos aspectos
tedricos se atiende el factor experimental Dentro de las sesiones de laboratorio de Ias
materias de Quimica Analitica se ofrecen al estudiante oportunidades para contrastar sus

propias predicciones teodricas, construidas utilizando el método, con los resultados
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experimentales propios ¥ de los compafieros De esta manera el alumno adquiere una
confirmacién préctica de la teoria, lo cual representa una retroalimentacién positiva hacia
el estudiante, pues le infunde confianza en sus capacidades como profesional de la

quimica

Tal como se ensefia a nivel licenciatura, el Méfodo de Especies y Equifibrios
Generalizados consiste en |a elaborgcién de representaciones graficas unidimensionales
o bidimensionales de los sistemas quimicos de interés, utilizando como datos las
constantes de los equilibrios quimicos involucrados Tales representaciones o diagramas
permiten al gjo bien entrenado, descubrir la gama completa de las interrelaciones entre
las diversas especies quimicas que integran el sistema estudiade, sea que se encuentren
en solucién o en fases puras condensadas, en equilibrio termodindmico ¢con la solucién.
Un anaiisis detenido de uno de tales diagramas permite obtener gran capacidad de control
y prediccidn acerca del estado del sistema representade. Desafortunadamente es
frecuente gue la cantidad de calculos necesarios para la construccion de los diagramas
resulte elevada, o que &l procedimiento resulte demasiade laborioso como para ser
utilizado con la frecuencia que deberia, puesto que muchas veces el estudio completo de
un sistema quimice con restricciones multiples requiere la realizacion de varics
diagramas, que deben combinarse después en un diagrama generalizado E! estudiante
interesado en desarrollar o justificar una técnica analitica para un proyecto propio pronto
se ve desanimado ante la gran cantidad de calcuios que debe preparar a fin de poder
llegar a comprender verdaderamente todos los pasos de la téchica, y decidir acerca de las
condiciones optimas en que se debe llevar a cabo ia experimentacién Dado lo anterior, es
normal que el estudiante se encuenire dedicando la mayor parte de su tiempo a la
construccién de los diagramas, y no a sL: interpretacion, por lo que se llega a ver €l
diagrama como un fin, mas que como un medio, y su potencial predictivo y analitico es
desaprovechado

Dentro de este contexto surge en el autor de este trabajo la inquietud de desarroilar una
herramienta computacional gue agilice el proceso de construccion de los diagramas mas
importantes y frecuentemente utilizados del método. La idea principal es contar con un
programa computacional autdonemo, capaz de recibir como datos las estequiometrias de
los distintos complejos que se haran reaccionar, asi como sus constantes de reaccion, y
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que a partir de tales datos el programa generase instantaneamente los diagramas
requeridos El programa ha sido creado y ha recibido el nombre de aAlpba, y satisface
con creces las expectativas del autor; siendo el primer programa computacional
compilado y auténomo que utiliza los algoritmos del Méfodo de Especies y Equilibrios
Generalizados para la generacién de los diagramas Se desea recalcar que con la
creacién de cAlpha no se pretende liberar al estudiante de la responsabilidad de
aprender a construir los diagramas, sino mas bien se busca una optimizacién del tiempo,
y una maximizacién del aprendizaje. El estudiante que utilice esta herramienta podra
centrar su atencion en los aspectos puramente interpretativos de los diagramas, con lo
que su comprension del compertamiento y de las estrategias de control de los sistemas se
vera enriquecida A este respecto cabe enfatizar que los diagramas generados con el
programa son intencionaimente incompletos en el sentido de que las zonas de predominio
representadas no estan etiquetadas, obligando al usuario, a utilizar sus conocimientos
tedricos del método asi como su criterio quimico, y en algunos casos realizar unos
cuantos célculos para correlacionar una zona de predominic con la especie guimica
correspondiente. Parafraseando un adagio conocido, no se pretende dar un pescado a
nadie, ni tampoco ensefiar 2 pescar a nadie, sino mas bien la meta es aprovechar la
tecnologia existente para retirar Ja cafia de pescar de ias manos del estudiante y ponerfe
al mando de un bugue pesquero

La creacion de ia herramienta computacional aAlpha, objeto de esta tesis, ha sido un
ejercicio muy interesante y grétificante, aunque existieron horas obscuras cuando no
parecia ser asi. Se hizo necesario integrar los conocimientos de las materias Taller de
Computacién | y 1l de la carrera de Quimica Industrial, donde se ensefia programacién en
lenguajes de alto nivel y entornos visuales Ademas fue necesario hacer una extensa
recopilacion de informacién técnica especializada y profundizar en el conocimiento del
Método de Especies y Equilibrios Generalizados

Ei soporte conceptual de aAlpha recae de ileno en el Método de Especies y Equilibrios
Generalizados, el cual es un desarrollo teérico del cientificc mexicano Alberto Rojas
Hernandez, guimico egresado de la Facuitad de Estudios Superiores Cuautitldn de la
UNAM Este método ha sido presentado a la comunidad cientifica y académica nacional e

intemacional en diversas publicaciones, entre las que destacan los trabajos det propio
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equipc de investigacién de Rojas-Hermndndez'™ En estos trabajos el lector interesado
podra documentarse de manera mas rigurosa acerca de los conceptos del método
utilizados en esta tesis, o revisar aguellos aspectos del método que no se enseiian a nivel
licenciatura Como ejemplos interesantes de este dltimo caso se puede mencionar el
tratamiento de sistemas que presentan fases gaseosas, o sistemas con especies
polinucleares.

Por otro lado, la seleccion del lenguaje de programacidn es un asuntc de suma
importancia v el resultado final estuvo fuertemente influenciado por varios factores entre
los que se bodria mencionar la envergadura y compigjidad del proyecto en si mismo, que
exigian un lenguaje modular, la necesidad de garantizar de manera amplia la
compatibilidad con el sistema operative Microsoft Windows® en sus versiones 95 y
posteriores, la necesidad de crear una interfase grafica amigable, el interés de reducir el
tiempo de desarrolle y el deseo de aprovechar las ventajas del paradigma de
programacién orientada a objetos, componentes y tecnologias ActiveX en general para
optimizar el producto final El lenguaje utilizado es el Visual Basic® de Microsoft®, debido
a que cumple con los requisitos arriba mencionados La referencia bibliogréfica mas Uil
fue de Microsoft Press™®, asi como la ayuda en linea del compilador. En estos materiales
se encontraron, ademas de la informacion técnica necesaria, valiosas guias y sugerencias
acerca del disefio de ia interfase grafica, de manera que resultara lo méas semejante
posible al entome estandar de Windows®, con el fin de favorecer a los usuarios de este
ambiente

Una vez seleccionado el lenguaje, el desarrollo de aigoritmos eficientes, la adaptacion de
los algoritmos propuestos por Rofas-Hernéndez®, la seleccibn de las mejores
implementaciones, y el andlisis del desempefio de los algoritmos finales, fue una labor
donde tuvo particular importancia el trabajo de Brashard’, donde se discuten y confrastan
de manera rigurosa los fundamentos de diferentes enfoques de aigoritmia, como son
algoritmos voraces, algoritmos de fragmentacién del caso problema, programacion
dindmica, etc. y se analiza la eficiencia, ventajas y desventajas de cada uno de ellos. La
construceién del analizador lexicocréfico, que permite al usuario final la introduccion y
calculo de formuias dentro del programa en un formato muy similar al de una hoja de
caiculo comercial, se apoya de manera importante en el trabajo de Lemone®
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Durante la fase de prueba y depuracién del software se utilizaron los datos de constantes
termodinamicas de equilibrios quimicos reportadas en Ringbom® y Smith', asi como
diagramas terminados, construidos durante los cursos de Quimica Analitica | v II, o
reportados en los trabajos de Rojas-Herndndez’*.

Es deseo sincero del autor que este trabajo beneficie a fa comunidad estudiantil de la

Facultad de Estudios Superiores Cuautitidn, en especial a aquellos que cursan las
materias que imparte la Seccién de Quimica Analitica
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Objetivos e Hipotesis

Este trabajo de tesis trata de como surgié en autor la idea de crear un programa de
computo que construyera de manera sencilla y rapida los diagramas mas importantes del '
Método de Especies y Equilibrios Generalizados; de como este programa ufiliza los
conceptos del método para generar los diagramas, y de cudles son ias ventajas que el
programa ofrece Este programa no ensefia a nadie a construir [os diagramas, dnicamente
los elabora mas rapido Dado que se trata de una tesis del area quimica, se discuten casi
exclusivamente los aspectos quimicos relacionados con el programa y su forma de
trabajar, y no se menciona la forma en que el programa fue creado Baste saber que el
auter de este trabajo escribio el programa byte por byte, en lenguaje Visual Basic® 5.0 Si
se desea obtener alguna informacion en especifico acerca del programa, se puede
contactar al autor en halbea@starmedia.com

Objetivo General

Crear.una herramienta computacional que elabore representaciones gréficas o diagramas
de los sistemas guimicos mononucleares en solucion, sin cambio en los estados de
oxidacién, de acuerdo con los algoritmos y principios del Méfodo de Especies y Equilibrios
Generalizados, a fin de que el usuaric pueda centrar su atencién en el andlisis de la
informacién quimica que ¢! diagrama aporta, més que en la construccion misma del
diagrama.

Objgtivos Particulares

> Revisar los conceptos mas importantes del Método de Especies y Equilibrios
Generalizados que permiten la construccion de los diagramas, distinguiendo entre ef
Tratamiento Aproximado y ! Tratamiento Formal. '
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» Crear una herramienta computacional que elabore diagramas de distribucion de
especies, de zonas de predominio, de fases condensadas y de existencia predominio.

» Crear un programa de ayuda en linea para la autoensefianza de la utilizacién del
software creada

> Demostrar la equivalencia de los diagramas construidos per el programa creado
(Tratamiento Formal) con los diagramas construidos mediante la metodologia
ensefiada en el saldn de clases (Tratamiento Aproximado).

» Demostrar la manera de ufilizar el programa creado para construir los diagrama
mencionados, asi como para manipular los archivos, exportar los datos e imprimir los
resultados

» Poner a disposicién de la comunidad estudiantil y académica interesada ef programa
creado, a través de su instalacion en equipos para ello designados de la seccién de
quimica analitica de la FES-Cuautiflan

Hipétesis

El contar con una herramienta computacional para la elaboracion de diagramas de
distribucién de especies, de zonas de predominio, de fases condensadas, y de
existencia-predominio, beneficiard a la comunidad estudiantii de ias licenciaturas de
Quimica industrial, Quimica, Ingenieria Quimica y Quimico Farmacéutico Bidlogo, quienes
habiendo previamente aprendido en sus materias de Quimica Analitica los conceptos
medulares de fa construccién de los diagramas mencionados, podran utilizar ef programa
desarroliado para construir ios mismos diagramas; entonces enfocaran sus esfuerzos en
la comprensién de la informacién quimica ahi plasmada y muchos de ellos desarrollaran
una vision verdaderamente analitica de la quimica.
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Justificaciéon

El presente trabajo de tesis se contextia en el marce de una inguietud personal del autor
de simpilificar el trabajo necesario de realizar para obtener las representaciones graficas
de los sistemas quimicos mononucleares muitirreaccionantes Este tipo de sistemas es
profusamente estudiadc a nivel licenciatura en las materias que imparte la seccion de
Quiimca Analitica de la Facultad de Estudios Superiores Cuautitian E! modelo tedrico que
fundamenta e} estudio de dichos sistemas es el Método de Especies y Equilibrios
Generalizados, desarroliado por el Dr. Alberto Rojas Heméandez, egresado de la FESC.
Dicho modelo propone una serie de herramientas conceptuales que se relacionan a por
medio de algoritmos quimicamente autoconsistentes; a través de ellos el método permite
generar representaciones graficas que caracterizan de manera completa v exacta el
~ comportamiento quimico de sistemas multicomponentes

Dado que el proceso de construccién de fos diagramas mencionados arriba es laborioso,
el objetivo general de esta tesis consiste en desarrollar un programa computacional que
sea capaz de servir como una herramienta auxiliar en la construccién de dichos
diagramas El programa creado ha side denominado aAlpha, y puede construir, imprimir,
exportar y guardar cuatro tipos diferentes de diagramas: de zonas de predominio, de
distribucién de especies, de interconversién de fases y de existencia-predominio, que son
a juicio del autor los diagramas mas frecuentemente utilizados en clase y el laboratorio
Este programa ha sido creado utilizando jos estdndares actuales de lenguajes de
programacién, con la finalidad de garantizar su compatibilidad a large plazo «Aipha es
una herramienta que puede construir en menos de 5 minutos un diagrama de zonas de
predominic que a mano tomaria mas de dos horas en ser elaborado Su principal
proposito es senvir como una herramienta didactica interactiva que permita liberar al
estudiante de la pesada tarea de construir los diagramas, y le permite enfocar su atencion
en interpretar el contenido de los mismos. Se pretende gue los estudiantes puedan ver
incrementada su comprensién del método, su creatividad y su disposicion de utilizar el
método para analizar por ese medio las téenicas analiticas que se les presentan z lo
largo de la carrera Utilizando aAlpha y un libro con datos de constantes de formacion de
complejos el estudiante podra determinar con exactitud cugles son las especies
predominantes presentes en cada paso de una técnica, y calcular los valores de las
X



constantes de reaccién comespondientes. Se podran simular los efectos de
modificaciones en las técnicas, tales como la variacion en la concentracién de aigin
componente, 0 la sustitucidn/adicion de distintos reactives.  Eventualmente este
conocirmiento permitird que los estudiantes disefien répidamente sus propias técnicas
analiticas, ias cuales podran aplicar en los diversos proyectos experimentales de las
materias de la seccidn de Quimica Analitica, e inciusive en otras secciones. Todo ello
redundara en un mejor entendimiento de las manipulaciones quimicas de las sustancias y
los sistemas.
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Resumen General

El primer capitulo de este trabajo es un breve repaso tedrico de algunos de los aspectos
fundamentales del Método de Especies y Equilibrios Generalizados La primera parte se
ocupa del tratamiento aproximado de los sistemas y presenta el método tal cual se
ensefia en el salén de clase En esta parte se introducen los conceptos de especie
generalizada, amortiguamiento quimico y equilibrios generalizado y representativo. La
segunda parte del capitulo hace una recapitulacion acerca de la definicién del concepto
de especie generaiizada, con lo que se obtiene el tratamiento formal, que aunque es
equivalente al tratamientc aproximado presenta algunas diferencias metodoldgicas
importantes que lo hacen especiaimente interesante para el cumplimiento del objetivo de
este trabajo de tesis La ditima parte del capitulo analiza junto con el lector las diferencias
entre los dos métodos, las ventajas y desventajas de cada uno, y proporciona los criterios
que se siguieron para elegir al tratamiento formal como parte integral del programa

aAlpha

A lo largo del segundo capitulo se presenta un problema practico de la Quimica Anaitica,
y s& expone la manera en que puede ser resueito utifizando los diagramas del Método de
Especies vy Equilibrios Generalizados Se aborda la construccién de los diagramas
necesarios mediante el tratamiento aproximado y el tratamiento formal, con ia finalidad de
que el lector tenga un terreno de comparacion adecuade de las dos metodoiogias
implicadas. Indiscutiblemente los resuitados de ambos tratamientos son equivalentes para
todo fin practicc Dado que el fratamiento aproximade apela constantemente a la
utilizacién del criterio quimico del estudiante, se considera gue es el que idealmente se
debe utilizar cuando se desea ensefiar o aprender los fundamentos del metodo, y cuando
se requiere realizar el estudio de los sistemas sin la ayuda de computadoras ©
calculadoras prer‘amabIes. Por otro lado, e tratamiento formal es conceptualmente mas
simple que el aproximado, y por ello es mas facil de transformar en algoritmos entendibles
por una computadora, aunque tiene la desventaja de que es muy demandante en calculo
Por esta razén no es adecuado para ser utilizado en clase, ya que resuita facil perderse
entre la cantidad de funciones matematicas exponenciales y logaritmicas que deben
evaluarse. Sin embargo la complejidad de los célculos involucrados en el tratamiento

formal no representa ningun problema para una computadora, y ello ha permitide que se
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utilizaran algoritmos de tratamiento formal en la programacién de aAlpha. Esta es la
principal razén de presentar al lector con el tratamiento formal, siendo que se trata de un
tema que no es ensefiado a nivel licenciatura,

El tercer capitulo tiene por objeto servir como un sencillo manual de usuarie del programa
aAlpha En él se presentan ejemplos practicos de cémo se deben crear nuevos archivos,
introducir 10s datos necesarios, guardar los archivos e imprimir y/o exportar los datos y
diagramas calculados Se presenta un ejemplo de cada tipo de diagrama, utilizando
sistemas que son familiares a los estudiantes, de manera que e! aprendizaje pueda ser
fijado mas facilmente. Al terminar de leer este capitulo, el estudiante podra construir

diagramas en aAlpha en tres pasos;

1 - Crear un nueve archivo de diagrama del tipo requerido
2 - Introducir las constantes necesarias
3 - Hacer click para ver e! diagrama

Una vez que se ha construido el diagrama este se puede guardar, imprimir, copiar, etc
Adicicnalmente ¢tAlpha también pone a disposicidn def estudiante los resuftados de los
calculos efectuados, para que puedan ser exportados y graficados o analizados con otros
programas.

Xvi
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1. Especies y Equilibrios Generalizados

La finalidad det capitulc es repasar aquellos conceptos del Méfodo de Especies y
Equilibrios Generalizados que resultan esenciales para ia construccién de los diagramas
objeto de esta tesis. La presentacion de los conceptos y en general esta tesis, queda
limitada a los sistemas quimicos mononucleares debido a la simplicidad de su tratamiento
y a la uniformidad de las representaciones graficas existentes. Por otro lado los sistemas
quimicos polinucleares involucran consideraciones quimicas y mateméticas de mayor
complejidad, existiendo varics tipos de representaciones graficas de estos sistemas,
razén por la cual actualimente no son estudiados dentro de los programas de licenciatura
de la Seccidén de Quimica Analitica de ia Facultad Al lector que desee hallar un
tratamiento formal y exhaustivo de los conceptos del Méiodo de Especies y Equilibrios
Generalizados que se repasan en esta tesis, o desee profundizar en el estudio de
sisternas quimicos polinucieares, se sugiere revisar la tesis doctoral de Rojas-Herndndez’
que se encuentra disponible en la biblioteca de ia Universidad Auténoma Metropolitana,
Unidad lztapalapa. '

A lo largo de todas las secciones de esie capitulo se hace uso de representaciones
generales de las especies quimicas, denotandolas con fetras mayusculas en negrillas,
tales como M, L, Y, Z, X, etc. las cuales representan especies quimicas esfrictamente
diferentes Los subindices son letras minlsculas, también en negrillas, que se han
celocado para indicar de manera general las estequiometrias de los componentes en los
diferentes complejos formados Con el fin de no sobrecargar la notacién y conservarlia
amigable para el lector, se han omitido intencionalmente las expresiones de las cargas
eléctricas de las especies representadas,

1.1.Nomenclatura de los sistemas estudiados.

Antes de estudiar cualquier sistema quimico es necesario llevar a cabo una ciasificacion
que imponga orden al método de estudio, vy que eficientice el esfuerzo intelectual,
identificando todos aqueilos casos que bajo ciertas consideraciones pueden resultar

equivalentes, y por tanto susceptibles de tratamientos similares o idénticos Clasificar los
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sistemas quimicos entre mononucleares y polinucleares es demasiado general para
pemmitir hablar de un estudio adecuado y un esfuerzo eficiente. Es necesario introducir
criterios de clasificacion adicionales que permitan tener un modelo mas especifico de los:
sistemas a estudiar. Todo sistema quimice, mononuclear o pelinuciear puede clasificarse
en funcién del nimero y del tipo de ios componentes que lo integran. Determinar el
nimero correcto de componentes presentes en un sistema quimico dade no siempre es
facil, pero es un dato esencial para poder estudiario correcta y eficazmente

Al analizar las especies quimicas presentes en un sistema en busca de componentes
debe recordarse que el nimero de componentes es el nimero minimo de especies
independientes necesario para definir la composicién de todas las fases en el sistema
(Atkins'?) Por tanto, una buena idea para buscar componentes es identificar en el
sistema a todas aquellas especies quimicas gue no reaccionan, © gue reaccionan como
una entidad unitaria, y se combinan con otras para formar especies mas complejas Un
ejemplo clasico es el anion sulfato, S04, que en solucién reacciona con el agua para dar
HSQy, Ei sistema quimico completo contiene a las siguientes especies: H,O, HaO*, HSO,
y SO, sin embargo, el sistema contiene sélo dos componentes: H,0O y 80‘42“‘. En esta
seccion se analizan alguneos de los sistemas guimicos méas simples que pueden existir
para fuego extender los resultados hacia sistemas de mayor complejidad Como ya se
menciond anteriormente, en todos los casos se considera fa restriccion de que todas las
especies presentes en el sistema deben ser mononucleares, es decir, que en los sistemas
que se estudian a continuacién no esta permitida la coordinacion de un componente
consigo mismo

111 Sistemas de dos componentes M-X

Este es ef sistema quimico mononuclear mas simple que puede existir en solucion Es tan
simple que puede considerarse casi hipotético, pero los conceptos que se derivan de su
estudio son generalizables a otros sistemas de mayor complejidad e interés aplicativo.. El
sistema quede definido como sigue:

Sea un sistema quimico mononuclear de dos componentes, M y X, donde M es una
especie quimica capaz de aceptar ia coordinacion de una o mas molécuias de ia especie
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guimica diferente liamada X, y que no se compleja consigo misma Sea
neN{0,1,2,3, +o} el nimero méximo de coordinacién de M con X. Llamese X una

especie quimica capaz de coordinarse con M, pero no censigo misma. El sistema quimico
formado contiene de manera exclusiva n+2 especies enumeradas de la forma:

X M MX, . M, [1]

La nomenclatura de las especies del sistema tiene las siguientes reglas:

Si n=1, M se denomina receptor, y MX se denomina donador

Si n =2 M es llamado birreceptor y MX; es llamado bidonador

Si n>2 M recibe el nombre de polireceptor y MX, se llama polidonador
Las especies con MX; donde ¢ <7 < i se denominan en conjunto anfolitos
Cuando n=1 no existen anfolitos en el sistema

Los anfolitos pueden actuar como donadores o receptores de X

g o o0 o D o o

En todos los casos, X se denomina particula intercambiada

jQuién hubiera imaginado que tan sélo dos componentes darian origen a tantas especies!
Sin pérdida de generalidad, se puede considerar que todos los equilibrios quimicos
posibles dentro de este sistema son reacciones de intercambio de una © mas particulas X
Por ejemple, una familia de equilibros quimicos apropiada para describir ia formacién de
las especies de este sistena seria;

M+ nX « MX, (2]

El conjunto de equilibrios generados a partir del equilibrio [ 2 ] se denominan equifibrios
globales de formacidn. Esta conjunto de equilibrios quimicos y algunos otros conjuntos
que son relevantes a todos los sistemas que se analizan en esta tesis se estudian mas
adelante en la seccién 1 2

1 1.2 Sistemas de tres 0 mas componentes M-L-X

El estudio de un sistema quimico monanuclear de tres componentes comienza a tener
relevancia en aplicaciones del mundo real, principalmente para el estudiante de quimica,
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al tiempo que demuestra la manera en que se realizan las generalizaciones de los
modelos utilizados dentro del Método de Especies y Equilibrios Generalizados Es
indispensable que se comprenda como se llevan a cabo estas generalizaciones, si es que
se pretende estudiar el comportamiento de sistemas quimicos con cualquier numero de
componentes

En un sistema quimico mononuclear de tres componentes M-L-X, donde no existe
saturacion de fases, ni cambio en el estado de oxidacion de ninguno los componentes, ni
equilibrios de reparto entre distintas fases, el nimero de especias quimicas distintas que
pueden generarse dentro de tal sistema es grande, y depende de varios factores quimicos
tales como la concentracion de los componentes iniciales, las constantes de formacion de
las distintas especies y la estabilidad intrinseca de cada una de [as especies una vez que
se han formado, entre otros. La forma general de estas especies es:

MiLnX [3]

Donde:

o jpuede valer 10 cero, {especies mononucieares) Si j vale 1 entonces:

T Ny mson nameros enteros mayores o iguales que cerp, y donde n+m corresponde al
nimero maximo de coordinacion de M
Si j vale cero entonces:
m vale 1y nes un numero entero que toma valores entre cero y el nimero maximo de
coordinacién de L con X, para dar especies de la forma LX,

o De manera general, ia especie M es un catién metélico, y se denomina receptor,
biraceptor o polireceptor de acuerdo con el valor de m )

o Generamente la especie L es un ligando monc-, bi-, o polidentado, capaz de
coordinarse con M y posiblemente con L.

a Generalmente la especie X es un ligando monodentado, capaz de formar complejos
tanto con M como con L, aungue pudiera formar complejos con tan sole uno de ellos
En la maycria de los casos, €l componente X se identifica con el agua, por lo que
puede tratarse de un protén o de un hidroxilo

0 Una especie que contiene tanto a M, L, y X se denomina complejo mixto © complejo

ternario



A primera vista, el estudio formal del comportamientc de este sistema de ftres
componentes exige que se pfanteeﬁ equilibrios guimicos donde exista intercambio de dos
particulas, L y X La forma matematica de tales equilibrios es compleja y lleva a sistemas
de ecuaciones de distintos grados de complejidad, por lo que normalmente deben
resolverse de manera iterativa utilizando herramientas computarizadas Afortunadamente
el Método de Especies y Equilibrios Generalizados propone una estrategia de estudio
distinta, que sin pérdida de formalidad se apega mas a la intuicion quimica que a la
voracidad matematica Una de las aportaciones mas importantes del método consiste en
haber demostrado que al imponer condiciones de restriccion quimica sobre la
concentracién de una de las particulas, X por ejemplo, el tratamiento matematico del
sistema completc se reduce al caso de un sistema de dos componentes Introducir una
restriccion quimica sobre la concentracion de la especie X significa que por aigin medio
quimico, se garantiza que la concentracién de la misma no variaréd de manera relevante
dentro del sistema estudiade El componente X ha quedado amortiguado en el sistema
Una definicién mas ampiia de amortiguamiento quimico s¢ presenta en iz seccién 1.3.1.

Volviendo al sistema de tres componentes, el solo hecho de infroducir el amortiguamiento
quimico de la especie X no reduce por si mismo la complejidad matematica del sistema,
pero si sienta las bases para la utilizacién de otro concepto fundamental del Método de
Especies y Equilibrios Generalizados, a saber, el concepto de Especie Generalizada
Esta es la herramienta conceptual mas poderosa del método vy la que permite la
simplificacion del tratamiento matematico de los sistemas. En un sistema de tres
componentes, ML X, amortiguado en X, se define una especie generalizada ML’ como el
conjunto que agrupa, contiene, o representa a todas las especies presentes en el sistema
con estequiometria 1:1 en My L, independientemente de su estequiometria en X Asi, las
especies ML, MLX, MLX, = MLX, quedan todas ellas representadas mediante la especie
generalizada de primer orden ML' Se llama de primer orden porque involucra el
amortiguamiento de un componente guimico, X en este caso. el cual no se escribe de
manera explicita El orden o numero de amortiguamientos implicitos en una especie
generalizada se indica mediante tildes o primas gue se colocan en la parte superior
derecha del nombre de la especie. De la misma manera se debe definir una especie
generalizada M', que agrupe a todas las especies quimicas simples que contienena My a
X (el componente implicito) independientemente de su estequiometria. Las especies
8



quimicas simples MX,,, quedan todas incluidas dentro de la especie generalizada M' Para
ser congruentes en la utilizacién del método, es preciso definir la especie generalizada a
primer orden L', que incluye a todas las especies quimicas simple que responden a la
forma LX, E! concepto de especie generalizada se-analiza con mayor profundidad en la
seccion 1 3.2

Una vez que se han implementado estos conceptos, se puede considerar sin pérdida de
generalidad que todos los equilibrios posibles dentro del sistema quimico de tres
componentes M, L y X, amortiguado en X, son equilibrios de intercambio de una sola
particula, que es L Con ello se ha logrado mantener la forma matematica de los
equilibrios que se utilizaran para estudiar el sistema, y lo mas importante, se ha
desarrollado un enfoque quimico racional, sencillo y elegante que permite resolver mas
eficiente y provechosamente el problema de!l sistema multicomponente vy
multireaccionante Fara corroborar esta afirmacion se presentan los equilibrios de
formacidn globai de las especies generalizadas a primer orden ML,,’ del presente sistema.

M+mL' — M.I'.m' [4]

Donde m tiene el significado ya expuesto en esta seccién. Nétese que esta ecuacion tiene
la misma forma que la ecuacién [ 2] En este momento cabe hacer una reflexion acerca
del poder det Mélodo de Especies y Equilibrios Generalizados. Al pasar de un sistema de
dos componentes a uno de tres, se ha incrementado la complejidad real del problema al
menos en un 50%, jy sin embargo al considerar un amortiguamiento del componente X, |a
complejidad de los calculos involucrados en el estudio del sistema permanece inalteradat

De manera natural, estas conclusiones son generalizables a cualquier numero de
componentes. Si el sistema tiene mas de tres componentes, se considera gue 10s nuevos
componentes serén de naturaleza semejante a L, esto es, serdn ligandos monodentados,
bidentados, o poiidéntados capaces de formar complejos con My con X, e incapaces de
formar complejos consigo mismos ni con L En este trabajo de tesis nos limitaremos a
sistemas de cinco componentes como méaximo, los cuales denominaremos M, L, Y, Zy X

Las especies presentes en un sistema de este tipo son:
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O MXolmYeZ,, donde n, m, p y ¢ son nimeros enteros mayores o iguales que cero, y
donde m+mi+p+q corresponde al nimero maximo de coordinacién de M

o LX, donde i es un nimero enteroc mayor o igual que cero
YX;, donde j es un nimero enterc mayor o igual que cero.

o ZX donde kes un nimero enterc mayor ¢ igual que cero. .

Es evidente que en un sistema de cinco componentes, es necesaro definir ires
condiciones de amortiguamiento (X, L y Y), con el fin de preservar ia forma matemética de
los equilibrics de formacién de especies Las especies generalizadas que contienen de
manera implicita la informacion de tres componentes amortiguados se denominan
especies generalizadas a tercer orden, y en este sistema tendrian la forma MZ,™
escribiéndose con tres primas

113 Sistemas gue involucran fases condensadas

Hasta este momento se han presentado algunas generalidades acerca de la
nomenclatura de sistemas quimicos mononucleares, invariantes en su estado de
oxidacion, imponiendo ademas la restriccion de que no deben existir fases condensadas
en equilibrio con la solucién En esta seccion se extienden esios conceptos para abarcar
aquellos sistemas quimicos donde se presenta la formacion de una o mas fases
condensadas, en equilibric con las especies en solucién. Los sistemas que
adicionaimente presentan variaciones en el nimero de oxidacién de aiguna o varias de
las especies involucradas, y los sistemas que presentan repario entre fases acuosas y
organicas no se estudian en este trabajo. por lo que queda abierta la posibilidad de
desarrollar herramientas computacionales que permitan el estudio de estos sistemas
basandose en los algoritmos del Método de Especies y Equifibrios Generalizados

Consigérese un sistema quimico mononuglear de dos componentes M-L, donde si existe
saturacion de fases Ello significa que algunas de las especies formadas ML,, mostraran
una fuerte tendencia a precipitar en el seno de la solucién cuando el producto de las
concentraciones de M y L se aproxime al valor del producto de solubilidad asociado, de
acuerdo con la ecuacion siguiente:



MLy, —~M+mL con Kps=fMJ[LT {51

La dinamica de este equilibrio implica que cuando el producto de las concentraciones de
My L es menor que la Kps, la velocidad de formacién del precipitado es inferior a la
velocidad con gue se redisuelve, dando como resuitadoe un sistema soluble en el
equilibrio. Si por el contrario el producto de tas concentraciones de My L es mayor que la
Kps, entonces el precipitade se forma mas rapidamente de o que se redisuelve, por lo
que aparece una fase condensada de composicién ML,, que aumenta en cantidad hasta
que jas concentraciones de My L en solucién descienden de tal forma que su producto se
iguala con Kps. En ese momento, la velocidad de formacidn y la velocidad de redisolucién
de la especie ML, se igualan y el sistema alcanza &l equilibrio termodinémico, donde ia
concentracién de todas las especies solubles involucradas, v la cantidad de precipitado
permanecen invariables ¢on respecto al tiempo De la ecuacion [ 5 ] se deduce facilmente
que las Unicas especies gue seran capaces de mostrar este comportamiento seran
aqueilas que tengan una Kps menor que la unidad Dentro de este simple esquema
resulta evidente que si la especie ML,y la especie ML, con i = f, tienen Kps menores que
1, generalmente precipitara primero o sera menos soluble aqueila que tenga un mayor
valor de la relacién Kps/coeficiente en L

En todo caso que un sistema quimico de dos componentes M y L sea capaz de formar
una fase condensada se puede definir un equilibric de solubilidad intrisenca o molecular
de la forma:

Este equilibrio permite estudiar las condiciones bajo las cuales la fase condensada ML)
pasa a la solucidn Cuando se tiene un sistema quimico capaz de formar w fases
condensadas, se podria estudiar definiendo w equilibrios con fa forma de la ecuacién [ 6 ],
pero este tratamiento ileva irremediablemente a la creacién de un sistema de w
ecuaciones, que debe resolverse de alguna manera antes de peder llegar a conclusiones
dtiles acerca del comportamiento del sistema quimice de dos componentes. Nuevamente

el Méfodo de Especies y Equilibrios Generalizados propone una via alterna que permite
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atacar el problema utilizando criterios quimicos que simpiifican grandemente la
matematica involucrada Quimicamente es posible demostrar que en todo sistema donde
existe la posibilidad de que se forme mas de una fase condensada, ocurren procesos de
transformacién de una fase condensada en otra termodinamicamente mas estable, que
como ya se menciond amriba, generalmente sera aquella que tenga un mayor valor de la
relacién Kps/coeficiente en [ Los equilibrios que permiten estudiar este tipo de
fenémeno tienen la forma:

ML, « ML, |+ (a-b)L [7]

Estos equilibrios son liamados de interconversién de fases E! definir estos equilibrios
permite estudiar las condiciones gue permiten que una de las dos fases predomine sobre
la ofra, o la coexistencia de ambas Utilizando estos equilibrios se puede llegar a definir
una fase condensada generalizada M'| a primer orden en este caso, puesto que sélo
lleva implicita la escritura del componente L A diferencia de ias especies generalizadas
solubles que se introdujeron en la seccidén 112, la fase condensada generalizada no
agrupa, contiene ni representa la combinacién de todas las fases condensadas que
contienen a My a L, sino que se limite a proporcionar informacidn acerca de la fase
condensada mas insoluble Como es natural, al variar las condiciones del sistema, la

composicién de la fase condensada mas insoluble sufrird modificaciones, debide a
procesos de interconversion de fases, pero siempre se podra recumir a la fase
condensada generalizada M| para obtener informacion acerca de cudl es la fase
condensada que predomina sobre las demas y por tanto, coexiste en equilibrio
termodinamico con la solucion  En conclusion se obtiene que todo sistema quimico de
dos componentes My L, que potencialmente puede formar mas de una fase condensada
puede ser estudiado medianie un solo equilibrio generalizado de solubifidad, siempre y
cuando se imponga un amortiguamiento en el componente L £l equilibrio generalizado de
solubilidad de que se habla tiene la siguiente forma;

M oM [8]

|Nétese que el equilibrio [ 8 } tiene la misma forma el equilibrio [ 6 ]. IQueda demostrando

una vez mas que a pesar de que el problema se ha complicado de manera efectiva, las
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herramientas conceptuales del Méfodo de Especies y Equilibrios Generalizados permiten
seguir aplicando modelos matematicos simples para su resolucién De la misma manera
gque en el caso de los sistemas con especies solubles, es posible extender este
tratamiento a sistemas con un mayor nimeroc de componentes, sin complicar la forma
matematica del modelo Asi, para estudiar un sistema de cinco compenentes M L, Y, Zy
X, basta imponer amortiguamientos quimicos en cuatro componentes, para obtener asi un
equilibric generalizade de solubilidad a cuarto orden, con al forma de la ecuacidn [ 8 ], que
refacione las especies M|™ y M"" Con un equilibrio de este tipo se pueden obtener
diagramas que permitan explicar la coexistencia de fases y que permitan identificar de
forma sencilla la composiéién de las mismas.

1.2. Conjuntos de equilibrios quimicos de interés especial,

Se presentan ahora de manera concreta los conjuntos de equilibrios més importantes
utilizados dentro del Método de Especies y Equilibrios Generalizados, para el estudio de
los sistemas y la construccion de los diagramas asociados. Es importante que se
comprenda adecuadamente el tipo de informacién que cada uno de estos conjuntos de
equilibrios contiene, y las diferencias entre cada uno de ellos

El entendimiento de las diferencias y de la manera en que la informacién aportada por un
conjunto de equilibrios es complementada por otro conjunto, es fundamental para el
desarrollo de la metodologia que ileva a la construccion de los diagramas gque son objeto
de este trabajo. Durante el desarrollo de! software aAlpha, que construye diagramas
utilizando estos conjuntos de equilibrios, fue particularmente necesaric para el autor llegar
a comprender la manera de transformar un conjunto de equilibrios en otro, debido a que
dicho programa debe ser capaz de generar y calcular tedos los equilibrios necesarios para
elaborar un diagrama dado, sin requerir al usuaric que reordene los datos o que
introduzca datos adicionales al enfrentarse a situaciones de dismutacién, interconversién
de fases, etc. Es por ello que se procura que la definicion de cada conjunto sea clara y
libre de ambigitedad, fratando de ne introducir una formalidad excesiva que resultaria
prohibitiva para el tector de nivet licenciatura
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1.2 1 Equilibrios globales de formacion

Cuando se pretende describir la formacidn de una especie quimica es posible haceric de
distintas maneras, dependiendo de la seleccidn de especies precurscras. Ne es dificil
imaginar que puede formarse ia especie MX, partiendo de MX.,, pero también es cierto
que se puede partir de MX,, si r> s Existen al menos r+7 especies precursoras posibles
para un eqhifibrio de formacion de tipo aditive, donde ei componente X se incorpora en
diversas estequiometrias a la especie precursora También se puede utilizar equilibrios de
tipo disociativo para llegar a la formacién de la especie MX, partiendo de especies de Ia
forma MX.. Queda claro que algunos de los muchos equilibrios de formacion posibles
para llegar a MX, son mas adecuados que otros Ademas, cuando se reguiere explicar la
formacién de especies similares, de ia forma MX, MX;, MX; . . MX.., M, algunos de los
equilibrios planteados serdn equivalentes entre si, por lo que se chtendra un conjunto de
equiiibrios redundante que no permitira el estudic adecuado del sistema Al realizar ef
estudio de un sistema quimico el primer pasc es la seleccién de un modelo adecuado,
constituido por un conjunto de equilibrios quimicos linealmente independientes entre si, es
decir, gue no se puadan obtener unos a partir de ofros utilizando la Ley de Hess Existen
al menos dos conjuntos de equilibrios de formacién que cumplen con la condicion de
independencia lineal requerida. El primero de eltos es ef conjunto de equilibrios globales
de formacién que se repasa en esta seccidn; mientras que el segundo se llama conjunto
de equilibrios sucesivos de formacién y se presenta en la seccion 12 2.

El conjunto de equilibrios giohales de formacién esta integrado ”por todos aquellos
equilibrios quimicos que describen la formacién de una especie quimica a partir de sus
componentes mas simples, de acuerdo con la definicion de componente dada en la
seccion 1 1. La forma general de los equilibrics de este conjunto es:

Donde n toma valores enteros entre cero y el maximo mimero de coordinacién de M con
X De acuerdo con la IUPAC, la constante termodinamica de un equ'ilibrio de formacién
global recibe el nombre especial de ‘Befa” {B). Cuando n es igual a cero, el equilibrio es
trivial y su constante asociada, Bo es igual a ia unidad
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Este tipo de equilibrios es frecuentemente utilizado en la literatura para describir la
formacién de especies quimicas que son producto de reacciones de complejacion o
quelatacién Ademads, ios equilibrios globales de formacidn son los més facimente
adaptables a algoritmos de cdlcule automatizado, pues parten siempre de los
componentes quimicos b_ésicos def sistema, y han sido extensamente utilizados por el
autor en la programacién de aAlpha Siendo un conjunto de equilibrios linealmente
independientes, se garantiza que la informacién que contiene es maxima, y que ningdn
equilibrio considerado es irelevante para el comportamiento del sistema, evitando trabajo
extra al estudiar el sisternas.

1 2.2, Equilibrios sucesivos de formacion

El segundo conjunto de equilibrios de formacion linealmente independientes se llama
conjunto de equilibrios sucesivos de formacién y es complementario del presentado en la
seccidn anterior $e puede utilizar para describir la formacién de las mismas especies,
pero el punto de partida es distinto, vy generalmente més complejo. La informacién que
ofrece este conjunto es djstinta, y resuita de utilidad practica directa en algunos casos. El
conjunto queda definido como sigue;

MXpg+ X > MXn  con  Ko= [MXo ]/ [MXpy1[X] [107]

Donde n toma valores enteros entre cero y el maximo ndmero de coordinacion de M con
X lLa constante de un equilibric de este tipo se denomina constanfe sucesiva de
formacién, y .se representa con la letra K. Al igual que en &l caso de los equilibrios
globales de formacion, Cuando n es igual a cero, el equilibric es trivial, y su constante K
&s igual a la unidad Adicionalmente, se cumple gue para n = 0 y n = 1 el equilibric de
formacién sucesiva correspondiente es enteramente idéntico al equilibrico de formacién
global correspondiente. Se puede demostrar también mediante la Ley de Hess, que es
posible convertir el conjunto de equilibrios de formacién sucesiva en ef conjunto de
equilibrios de formacion global, y viceversa Las constantes de cada conjunto también se
obtienen utilizando la Ley de Hess, y se cumple que 8, = KoK Kz. . K,1K, Esta posibilidad
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de conversién no destruye la independencia lineal de los equilibrios dentro de sus propios

conjunios

Este conjunto de equilibrios no es apropiado para realizar céiculos automatizados porque
su punte de partida es cambiante, implicando un tiempo de proceso adicional en cada
paso y complicando los algoritmos Este conjunto de equilibrio no se utiliza directamente
en la programacién de aAipha, sino que cuando e€s necesario se genera a partir de los
equilibrios globales de formacién que son mas faciimente manipulables v eficientes en
tiempo de célculo Por el contrario, cuando se trata de calculos manuales los equilibrios
de formacion sucesiva son los mas recomendados, pues son intuitivamente mas simples y
apegados al concepto del intercambio de particulas, punto es central en la metodoiogia
utiizada Como nota informativa se debe resaltar que si se toma el equilibrio [ 10 ] y se
escribe en orden inverso se obtiene la definicién del conjunto de equilibrios de disociacién,
que en la literatura se utilizan para describir el comportamiento acido-base de las

sustancias

Finalmente, cabe mencionar que existen equilibrios de formacién que no pertenecen a los
conjuntos de equilibrios sucesives, ni a los globales, por lo que pueden considerarse
como equilibrios de formacién mixtos. Algunos equilibrios de este tipo se utilizan dentro
del Método de Especies y Equilibrios Generalizados

123 Equilibrios de dismutacion.

Una vez gue se han definido ios principales equilibrios de formacién de especies en un
sistema quimice, es importante cuestionarse qué pasa con las especies una vez que han
sido formadas El comportamiento quimico de las especies quimicas dentro de un sistema
dado esta influenciado por diversos factores, y es natural pensar que el factor mas
importante que deferminara la permanencia de una especie quimica formada es la
existencia dentro del sistema de otras especies con las cuales podrd reaccionar y
transformarse En realidad este criterio es solo parcialmente cierto, pues se cumple
Unicamente para |as especies que se encuentran "en los extremos del sistema”, o dicho
de otroc modo, para el polirecepter M, para el polidonador ML, y para la particula L Para
todas las demas especies presentes en el sistema, que como se menciona en la seccidn
14



1.1.1 reciben el nombre de anfolftos, el principal factor que determina su permanencia
dentro del sistema $e denomina Estabilidad Intrinseca, y tiene que ver con la capacidad
que tiene un anfoiito de reaccionar consigo mismo en lo gue se conoce como LN proceso
de Dismutacién o desproporcionamiento. Debido a que los equilibrios de dismutacion
pueden causar el no predomini¢ de algunos anfolitos e incrementar la concentracién de
otros, son sumamente importantes en el estudio de los sistemas quimicos E! ndmere de
estos equilibrios estd estrechamente relacionado con el nimerc de afolitos presentes en
el sistema ¥ Rojas-Hernéngez’ ha calculado que el nimero tofal de procesos de dismutacion
diferentes (NPD) esta dado por la expresion:

A4 -])

Bonde A es el resultado de sumar la unidad al nimero de anfolitos presentes en &l
sistema De hecho, en un sistema MX, / MDX,./.../MDIM/X existen n-1 anfolitos distintos, y
cada anfolito MX, puede participar en x{n-x) equilibrios de dismutacion distintos Esto es
asi porgue existen en ef sistema x especies antes del anfolito (M, MX, ... MXp.y ¥ (N-X)
especies después de él (MXyy, MXpuz, ... MX,) la ecuacién [ 11 ] resulta del desarrollo
de la sumatoria del nimero de procesos de dismutacién en que pueden participar cada
uno de los n-7 anfolitos presentes en el sistema

Para ilustrar la importancia def conjunto de equilibrios de dismutacién, considérese un
sistema quimico hipotético de dos componentes My L, formado por fas especies ML,/
ML3/ ML,/ ML /M /L, es claro que existen tres anfolitos, y por tanto A=4 De acuerdo con
la ecuacion [ 11 ] resuita que lexisten diez equilibrios de dismutacién entre anfolitos,
comparados ¢on Unicamente cuatro equilibrios de formacién de especies; Claramente se
aprecia que el potencial que tienen los equilibrios de dismutacion para meodificar la
composicion de un sistema es enorme Los equilibrios de dismutacion tienen la forma

general:
{k-h)ML; < (J-h)ML; +(k-DML, f1z2]

Donde O<h<j<k<A, y su constante de equilibrio también se puede calcular utilizando:
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Kz% : [13]

T

De acuerdo con ia ecuacion [ 12 ], en este sistema hipotético, los diez equilibrios de
dismutacién posibles son:

2ML; o~ ML, + ML,

2ML, « MLy +ML

2ML o ML, +M

3ML, — 2ML,+ ML

ML, « ML, +2ML

ML, « 2ML,+ M [14]
3ML -~ ML2 + 2M

4ML;  3ML, +M

ML, o 2ML, +2M

AML > ML, +3M

Afortunadamente, solo las constantes de dismutacion que tienen valores mayores que la
unicad son relevantes para la el estudio de jos sistemés quimicos, puesto que implican
que el anfolito asociado es infrinsecamente inestable, y no predomina en el sistema Ef
equilibrio de dismutacion correspondiente debe tomarse en cuenta por ser espontaneo. El
Método de Especies y Equilibrios Generalizados incorpora algunas consideraciones
gréficas que permiten identificar aquellos procesos de dismutacion que tienen una
constante mayor que la unidad, por o que no es necesarie calcular todas las constantes a
priori Se utilizé una adaptacidon de este método grafico llamado de seleccidn de
trayectorias (que se explica en la seccién 2.4.3), para la deteccién de los procesos de
dismutacién importantes y el céleulo de sus constantes dentro del programa aAlpha; de
esta manera el programa es capaz de crear diagramas con un significado fisico correcte,
donde los efectos de los procesos de dismutacién han sido contemplados Esta
caracteristica de reconocer y evaluar comrectamente los procesos de dismutacion
importantes es una de las muchas ventajas que aAlpha, ofrece scbre cualquier aplicacién
de célculo automatizado que se desarrolle utilizando calculadoras programables hojas de
calculo © paquetes de simulacién como Mathematica®, pues en todos los casos los
diagramas gue pudieran generarse necesariamente deberian ser corregidos por efectos
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de dismutacién y dicha correccién requeriria modificacién manual del programa, lo que
resulta en pérdida de tiempo, elevada susceptibilidad de cometer errores, e implica una
adaptacién del algoritmo general original al case particular anafizade

1.3. Especies y equilibrios generalizados.

Los conceptos de especie generalizada y equilibric generalizado sustentan el desarrollo
del Métedo de Especies y Equilibrios Generalizados Es a partir de ellos que se derivan
muchos, o quizas todos los formalismos del método, y es sobre fa hipétesis de su validez
que el método se sostiene y ensefia. Estos conceptos pueden ser implementados en la
practica al menos en dos maneras distintas, que dan origen a dos grandes estrategias de
tratamiento o estudio de los sistemas quimicos; ambas estrategias de estudio se ensefian
a nivel licenciatura, pero el Tratamiento Aproximado es indiscutiblemente muche méas
empieado que el Tratamiento Formal La existencia de estos dos enfoques no debe
hacer suponer ai lector que las conclusiones derivadas del estudio de un sistema
dependen del enfoque utilizado para realizar el estudio, © que una estrategia es adecuada
para el estudio de ciertos sistemas y no lo es para otros. De manera general y desde un
punto de vista practico se puede considerar que ambos tratamientos son equivalentes y
que las conclusiones del estudio de cualquier sistema son independientes del tratamiento
utilizado; aunque si se debe reconocer que como el propic nombre lo indica, el
tratamiento formal es mas exacto que el aproximado. En esta seccidn se muestran las
diferencias y similitudes entre estas dos formas de estudiar los sistemas quimicos, y se
discuten brevemente las ventajas y desventajas de cada uno de ellos La equivalencia de
los resultados de ambos tratamientos se demostrara en el Capitulo 2.

La importancia de conocer ambos enfoques reside en lo siguiente: £} tratamiento formal
s mas exacto y es el unico que ofrece la capacidad de calculo continuo que es esencial ©
al menos muy deseable en toda aplicacion de célculo automatizado. cAlpha utiliza
exclusivamente el tratamiento formal para el cdlculo y construccion de los diagramas.
Debido a que el uso del tratamiento aproximado es mucho mas popular entre los
estudiantes de la Seccion de Quimica Analitica de la Facultad, es sumamente importante
que el lector repase esta seccién, a fin de poder comprender la manera en cAlpha es

capaz de realizar las tareas que se aprenden en los cursos de teoria,
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13.1 Amortiguamiento quimico

Antes de poder habiar de especies y equilibrios generalizados, es necesario introducir el
concepto de amortiguamiento quimico Este concepto ha sido utilizado por diversos
autores, siendo el profesor Ringbom® el principal entre ellos. £l amortiguamiento quimico
es incorporado desde la raiz del Método de Especies y Equilibrios Generalizados y a partir
de & v de la escala de prediccién de reacciones del profesor Charfot® florecen las
grandes ideas y conceptos unificadores del meétodo de Rojas-Hemandez® El
amortiguamiento quimico permite no séle simplificar la forma matemética de los célculos
involucrados en el estudio de un sistema multicomponente, sino que de acuerdo con el
método, también permite transportar los diagramas creados a espacios bidimensionales o
tridimensionales, que son relativamente faciles de generar e interpretar A manera de
reflexion conviene recordar que de no existir este concepto, un sistema de cinco
componentes tendria que ser graficado sobre un espacio tetradimensional, y dicha gréafica
se generaria mediante la resolucién de multiples ecuaciones de quinto orden Un
diagrama asi no serfa préctico, puesto que ni siquiera se podria representar sobre un
papel o una maqueta, y no tendria utitidad alguna a pesar de la enorme cantidad de
informacion quimica que pudiera contener y de lo complicado de los calculos que se
realizaron para construirio

Afortunadamente este diagrama puede transportarse a otros espacios de menor orden de
dimensionalidad imponiendo restricciones quimicas sobre la concentracién de uno o mas
de los componentes involucrados A este proceso se le denomina Amortiguamiento
quimico, y es precisamente lo que el profesional de la quimica realiza cuando desea
controlar el comportamiento guimico de algun sistema multicomponente y
multireaccionante. De manera mas precisa, se dice que existe amortiguamiento quimico
sobre una especie @ cuando la concentracién de tal especie se mantiene practicamente
constante a io largo de un proceso quimico dado; y esto se logra mediante |a introduccién
de soluciones amortiguadoras, también llamadas soluciones amortiguadoras o soluciones
reguladoras. Estas soluciones amortiguadoras generalmente contienen especies quimicas
conjugadas, que al reéaccionar entre si intercambian la especie Q La existencia de una
constante de reaccién entre estas especies permite preparar soluciones que mantengan
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la concentracién deseada de @ Una vez que se han definido amortiguamientos quimicos
es posible hablar de especies y equilibrios generalizados, donde la escritura del
componente amortiguado se omite por considerarse implicito, debido a gque ningun
equilibrio quimico entre as demas especies del sistema puede modificar la concentracion
de Q

1.3.2. Especies generalizadas

El mérito principal del Método de Especies y Equilibnos Generalizados consiste en que
permite el estudio de sistemas quimicos multicomponentes y multireaccionantes
utilizando modelos matematicos accesibles, valiéndose de fa implementacién de
restricciones quimicas sobre los sisternas estudiados En contraste los métodos que
normalmente se utilizan para caracterizar este tipo de sistemas son intensivos en
elementos matematicos y demandan necesariamente la ufilizacion de facilidades
automatizadas de calculo, léase computadoras personales, fo que resulta fuera de
contexto (al menos en México) en ambitos tan familiares como el salon de clase, que es
donde normalmente se deben ensefiar las bases tedricas del estudio de dichos sistemas
de interés analitico. Como una desventaja adicional de los métodos tradicionales se
presenta &l hecho de que estos demandan un minimo de criterios quimicos de parte del
que ejecuta el estudio jEs como si fueran métodos disefados para matematicos que no
sahen casi nada de quimical Por otro lado el Méfodo de Especies y Equilibrios
Generalizados es un método desarrollado sobre criterios quimicos, que permite
caracterizar sistemas muy complejos, y al mismo tiempo desarrollar un criterio analitico
que tiene un alto valor didactico para el estudiante y el profesional de la quimica. La
primera y mas importante de las ideas quimicas que vino a revolucionar la manera de
enfrentar los sistemas quimicos complejos es la idea de la existencia de las especies
generalizadas

Una especie generalizada es$ una especie quimica hipotética que existe en un sistema
quimice desde el momento en que se impone una condicion de amortiguamiento en algdn
componente Esta especie hipotética representa a todas las especies quimicas simples
del sistema que tienen la misma estequiometria en cuanto a sus componentes no
amortiguados, y que difieren Gnicamente en las estequiometrias del o los componentes
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amortiguados en el sistema Dado que la concentracidon de les componentes
amortiguados en el sistema no varfa en ningun momento, ya que ningdn equilibrio es
capaz de modificaria, los componentes amortiguados se omiten en la escritura de los
eguilibrios, y también se omiten en la escritura de las especies quimicas simples,
reemplazando cada componente amortiguado con una prima en la parte superior derecha
de la especie Por esta razén, cuando se tienen especies quimicas simples que tienen (a
misma estequiometria en cuanto a los componentes no amortiguados, y sélo difieren en
ios componentes amortiguados, al ser estos Gltimos reemplazados por primas, resulta que
varias especies guimicas simples tienen el mismo nombre primadc. Por ejemplo,
considérese el sisterna de tres componentes Cobre(l)-Acido acético-Agua. Sin considerar
la formacién de fases condensadas, las especies quimicas simples que pueden existir en
este sistema, de acuerde con las constantes de formacién de complejos reportadas por
Ringborn (1963) son;

Cu?, CuOH*, CuAce®, Cu{Aco)z, Cu(Aco)s, Cu(Aco),, HAco, Aco’, H*

Donde Aco’ representa al anidén organico acetato. Si en este sistema se impusiera una
condicién de amortiguamiento sobre el pH, entonces los componentes amortiguados H* y
OH" ya no se indican de manera explicita, y es posible definir las siguientes especies
generalizadas;

Cu' = Cu** + CufOHy
CuAco’ = CuAco’
CufAco).' = CufAco);
CufAco);' = CufAco)y
CufAco}' = CufAco)®
Aco’'= HAco +Aco’

Las nuevas especies generalizadas agrupan o combinan a las especies quimicas simples
que tienen la misma estequiometria con respecto a los componentes no amortiguados, y
Hlevan una coma o prima () en la parte superior derecha para indicar que contienen de
manera implicita la informacién de un componente amortiguade. A través de ellas las
especies quimicas simples dei sistema se han generailizado en:
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manera implicita la informacion de un componente amortiguado. A través de ellas las
especies quimicas simples del sistema se han generalizado en:

Cu, CuAco’, Cu(Aco);, Cu{Ace)z, Cu{Aca), Aco.

Cada una de las especies generalizadas anteriores es una abstraccién conceptual que
permite simplificar la descripcion del sistema quimico, pues permmiten estudiar el sistema
de tres componentes Cu-Aco-H,0 como si fuese un sistema de s6lo dos componentes:
Cu*- Aco' Las especies generalizadas anteriores han sido definidas de acuerdo con la
ecuacion [ 2 ], que describe |a formacion de especies en sistemas de dos componentes

Supéngase ahora que se amortigua la concentracion de Acetatos en el sistema, digamos
utilizando una solucion buffer de acetate de sodio y acido acético En este caso, el
sistema consiste en una unica especie generalizada a segunde orden Cu” que agrupa a
todas las especies que tienen la misma estequiometria en el componente no amortiguado
Cobre.

Cu"= Cu”, CuOH', CuAco*, Cu(Aco),, CufAco)s, CufAco} &

La especie generalizada anterior lleva dos primas para indicar que en el sistema se han
impuesto dos amortiguamientos: [ H™ ] vy [ Aco’ 1.En todos los sistemas en solucién acuosa
donde se amortigue fa concentracién de un componente con propiedades acido-base, se
estard amortiguande indirectamente la concentracién de protones en e sistema.

Surgen ahora Ias interrogantes ;de qué manera las especies generalizadas representan a
las especies quimicas simples presentes en el sistema? y squé criterios cuantitativos se
utilizarén para realizar los célculos de los equilibrios que involucren a las especies
generalizadas? En otras palabras, ¢tienen igual peso todas las especies quimicas simples
dentro de la estructura de ia especie generalizada, © representa esta a unas mejor que a
ofras? y ¢qué constantes de formacion se utilizan para realizar los calculos cuando el
complejo que se va a formar es un “complejo difuso”, ¢ "complejo generaiizado”, que
agrupa varias estequiometrias en varios componentes, cada uno dependiente de distintos
amortiguamientos? EI lector atento habra intuido que ambas interrogantes son
interdependientes y que al responder a una de ellas inevitablemente se esta respondiendo
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a la otra En efecto, el Mélfodo de Especies y Equilibrios Generalizados propone dos
posibles respuestas a estas preguntas, a partir de las cuales se interpreta el significado
fisico de las especies generalizadas v la manera en que han de ser utilizadas en [os
caicuios correspondientes Estas respuestas se conocen como Definicién Aproximada y
Definicién Formal

1.3 3 Definicién aproximada

Habiendo introducido de manera cualitativa el concepto de especie generalizada, ahora
es indispensable conferirle una dimensién cuantitativa, a fin de que pueda ser utilizado por
el profesional de la quimica en la resolucién de problemas practicos. Se ha de precisar la
forma en que distintas especies quimicas simples participan en la integracién de una
especie generalizada, asignando a cada una de las especies quimicas simples un peso
especifico dentro del nuevo todo La primera idea que salta a la mente creativa es utilizar
¢l concepto de promedio ponderado, o dicho en lenguaje quimico, utilizar la fraccién molar
de cada una de las especies simples involucradas, como factor de ponderacién de sus
propiedades respectivas, a fin de poder combinarlas en una especie generalizada cuyas
propiedades sean una representacion adecuada y proporcional de las propiedades de las
especies que la integran. jEsta es en realidad una buena idea, pero su desarrollo riguroso
tiene algunas desventajas practicas! Se discutira un enfoque aproximando de esta misma
idea, con el que se consiguen grandes ventajas sin detrimenio de la precisién cuantitativa;
en la seccion siguiente se retoma el enfoque del promedio ponderado y las fracciones
molares de manera rigurosa.

Con el fin de comprender en qué consiste el enfoque o definicién aproximada de una
especie generalizada, considérese un sistema quimico mononuclear de dos componentes
My X, de tal manera que ias especies X, M, MX, MX,, MX, .. MX, son las unicas especies
quimicas simples que pueden existir dentro del mismo Supongase zhora gque se
amortigua en e} sistema la concentracién de X, de manera que permanece constante,
independientemente de cualquier proceso que pueda ocurrir en el seno del sistema

Sea el operador pG que se lee "pe de G ¥, donde G puede ser ia concentracién de una
especie quimica, o cualquier ndimero real mayor que cero Este operador se define como
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pG= -log G. Aplicando este operador es evidente que a valores altos de pX, cuando el
sistema alcance el equitibrio, la concentracién de aguellas especies que tienen una
mayor estequiometria en el componente X serd menor en comparacién con ia
concentracion de aquellas especies que tienen menores estequiometrias en el mismo
componente X En otras palabras, al aumentar pX la concentracion de X disminuye, por
lo que aquellos complejos con altos porcentajes constitutivos de X tenderdn a
desaparecer, y predominaran en el sistema los complejos gue incluyen menores valores
de X en su formula molecular. Cuando el valor de pX disminuye, la situacioén se invierte
debido a que la concentracién de X aumenta en el sistema, y se favorece la formacion y &l
predominio de complejos que incorporen en su estructura dicho componente en mayor
grado.

De acuerdo con lo anterior, debe ser posible identificar valores puntuales de pX donde la
concentracién de dos complejos MX, y MX,.; , con r+1< n, sea idéntica Aguelios valores
de pX donde se cumpla tal condicion serdn liamados fronteras de predominio de las
especies, y comresponden al negative del logaritmo decimal de la constante sucesiva de

disociacion que relaciona las especies MX, y MXns (pK7:, )

La representacion gréfica de este razonamiento constituye uno de los conceptos mas
elegantes de la quimica analitica del siglo XX, y recibe el nombre de Escala de
Prediccién de Reacciones del profesor Charlot Para demostrar su aplicacién y
suponiendo por brevedad que n=3, se presenta a continuacion la escala de prediccién de
reacciones del presente sistema:;

T 1T T
[ TP e
MX: Mx M

Grafica 1 Escala de prediccién de reacciones de un sisterma de dos componentes M-X

La linea horizontal representa una escala continua de valores de pX gue aumentan de
izquierda a derecha Las lineas verticales se colocan sobre los vaiores de pX que
corresponden a los valores negatives de los logaritmos decimales de las constantes
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asociadas a los equilibrios sucesivos de disociacién que describen al sistema Estos
valores de pX son las fronteras de predominic mencionadas mas arriba La escala se
interpreta considerando que las especies localizadas en la porcion superior de las lineas
verticales predominan hacia el lado izquierdo de la linea, es decir a menores valores de
pX De manera complementaria, la especies localizadas en la parte inferior de las lineas
verticales predominan a hacia la derecha de la linea, o a vaiores de pX mayores que el
valor frontera La escala muestra que al imponer un amortiguamiento sobre ei
componente X, el valor de pX corespondiente permite localizar una especie
predominante en el sistema En aquellos casos en que el valor de pX amortiguado
corresponda exactamente con el valor de una frontera de predominio, existen dos
especies predominantes en el sistema, ambas con la misma concentracién, por lo que
asignacion de cuaiquiera de ellas como especie predominante es correcta

Hasta ahora todo lo expuesto es rigurosamente demostrable y no existe aproximacion
alguna en las conclusiones derivadas del analisis anterior Se ha visto que el imponer un
pX amortiguado en el sistema imemediablemente favorece el predominic en
concentracién de una sola especie quimica simple sobre todas las demas especies
presentes en el sistema La aproximacion que el Méfodo de Especies y Equilibrios
Generalizados realiza para poder definir a la especie generalizada, consiste en suponer
que la especie predominante generalmente tiene un predominio tan marcadeo sobre todas
las demas especies del sistema que verdaderamente se constituye en la especie
representativa del sistema, debido a que por causa de su mayor concentracion, las
propiedades que exhiba el sistema seran para todo efecto practico las propiedades de la
especie representativa Se deduce por tanto que la especie generalizada se puede
identificar aproximadamente con la especie representativa del sistema, para un valor de
pX dado De manera natural, una modificacién en el pX puede conllevar un cambio de
especie representativa, y entonces la especie generalizada deberé cambiar La siguiente
ecuacién constituye una definicién matematica del modelo aproximadc de especie
generalizada. Notese que se trata de una funcién escalonada o discontinua, lo que refleja
el caracter cambiante de la especie representativa
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(M cuando pK, <pX
MX cuando pK,,, <pX<pK;,
1MX, cuando pK,, <pX<pK,,

Ll L] e (113

LAJX;, cuando pX< plgfj,);

[15]
M

e

Esta es pues la definicion aproximada de especie generalizada; a partir de ella se
pueden aplicar los conceptos del Métfodo de Especies y Equilibrios Generalizados para
caracterizar fos sistemas quimicos, predecir su comportamiento y hacer posible su control
El lector atento habra notado que es precisamente esta aproximacién la que se ensefia en
las clases de Quimica Analitica de la Facultad a nivel licenciatura Cabe sefialar que esta
€5 una muy buena aproximacion y que puede ser comprobada experimentalmente por los
propios estudiantes de la Facultad en sus cursos de Laboratorio de Quimica Analitica. La
introduccion de esta aproximacion es sumamente importante porque permite caracterizar
un sistema rapidamente, construyendo escalas de prediccién de reacciones para
identificar las eSpecies representativas, v luego trabajar sobre ellas, todo lo cual requiere
un minime del caiculos matematicos. Ademds estos calculos son tan simples que pueden
ser incluso realizados mentalmente si se recuerdan las leyes de los exponentes y los
logarnitmos, asi como unos cuantos logaritmos de nimeros pequefios jQué gran contraste
con aquellos métodos que "estudian” los sistemas quimicos resolviendo ecuaciones
simuitaneas! Sin embargo, es importante recordar que se trata de una aproximacion, y
gue es propensa a errores, que pueden ser insignificantes, pequefios, ¢ incluso
moderados, especialmente cuando se estudian valores de pX cercanos a una frontera de
predominio. Todos los estudios que se realicen tomando como base esta definicién
aproximada de especie generalizada se denominan tratamiento aproximado, y su
validez esta sujeta a la validez de la aproximacion inicial El tratamiento aproximado es
perfectamente Util en la gran mayoria de las aplicaciones practicas, y sus resultados son
fan precisos que generalmente el error experimental introducido por el estudiante es
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mayor que el error del método en si De cualquier forma, en aquelios casos donde la
aplicacion del estudio demande un tratamiento con la mayor exactitud posible, se
recomienda trabajar con la definicion formal de especie generalizada, que es el tema de la
siguiente seccién

1.3 4. Definicidn formai

Se ha demostrado como a partir de un concepto abstracto y una aproximacion inteligente,
el Méfode de Especies y Equilibrios Generalizados es capaz de generar un modelo
matematico poderoso que es efectivamente aplicable a la gran mayoria de los sistemas
quimicos de interés analitico. No obstante lo anterior, tanto éxito con las aproximaciones
no debe servir para fomentar en el lector una actitud de menosprecio por el tratamiento
rigureso ¥ exacto que aun queda por explorar. Como se habfa anticipado, esta seccién se
encarga de desarrollar una definicion matematicamente continua, formal, elegante y
exacta de lo que es una especie generalizada, y de comentar brevemente las ventajas y
desventajas que el tratamiento formai de los sistemas presenta frente al tratamiento
aproximado.

Considérse el mismo sistema quimico hipotético de la seccién anterior, integrado por dos
componentes, My L, capaz de dar origen a las n+2 especies X M, MX, MDC:, MX,. . MX,
y solo a ellas. Sea [ MX; J=f{pX) el simboic que representa la dependencia de
concentracién de {a especie MX; en el sistema con respecto al valor de pX, donde 0<t <
n Impéngase ahora un amortiguamiente en el componente X dentro del sistema. Sea el
simbolo [ M Jrow =M’ la especie generalizada a primer orden, que equivale a la
combinacién lineal de todas las especies con idéntica esteguiometria en M, y en todos los
componentes no amortiguades, de acuerdo con la expresién:

(M1, =M'= 3 (MY, 1= £,(pX)) L1671

1m0

En donde la funcion f{pX) no es otra cosa que la fey de accidn de masas del equilibrio de
formacién global de la especie MX; , expresada en funcién del pX Queda claro que la

ecuacion { 16 ] implica que todas las especies presentes en el sistema que contienen a M,
26



ya sea libre 0 en cualquier grado de complejacién con X, seran tomadas en cuenta dentro
de la especie generalizada M' Al introducir la ley de accién de masas del equilibrio de
formacion globa! de cada especig, y escribirla como una funcion de pX, en realidad se
esta caloulando la concentracion de la especie en el sistema para ese valor particuiar de
pX Esto se aprecia de manera explicita en la siguiente ecuacion;

M 1y = M'= i(ﬁt[M]w-W) [17]

1={

Donde B es la constante de formacion global de la especie MXg [ M ] es la concentracién
inicial de de Ia especie M, y el término 1077 se construye utilizando [ X IF=[ 107 T
Estas ecuaciones establecen que a! igual en que en el caso aproximado, las natutraleza y
propiedades de la especie generalizada M’ pueden variar a lo largo de la escala de pX|
pero ahora se toman en cuenta todas las contribuciones de todas las especies
involucradas, sin importar cual de ellas es la predominante, o cual de ellas se halla en
cantidades del orden de trazas dentro del sistema La especie generalizada asi definida
es exacta, y es puntual, y su composicién puede y debe ser calculada punto a punto, en
intervalos tan préximos como se desee 0 sea necesario para caracterizar el sistema en
estudio Esta exactitud infinitesimal es posible debido a que la forma matemética de la
definicién es una funcién continua e integrable. En contraste la especie generalizada
definida de forma aproximada no es continua, y existe de manera invariable dentro de
intervaios discretos de pX, por io que solo es indispensable calcular su composicién en
los valores extremos de dichos intervalos, y cualquier calculo para un valor de pX que se
halle dentro de algun intervalo no aportara ni informacion ni precision adicional acerca de
la composicion de {a especie generalizada aproximada

Cuando se utiliza la definicidén formal de especie generalizada se puede dar al sistema de
interés un tratamiento formal y tan exacto como sea necesario; de hecho el tratamiento
formal permite hablar faciimente de grados de exactitud que son experimentalmente
inalcanzables. Lo que es mas, el tratamiento es tan exacto que las desviaciones
experimentales que puedan' observarse en un sistema con respecto a la prediccion tedrica
son mas bien consecuencia directa de las aproximaciones efectuadas dentro del cdiculo
de las constantes de equilibrio que se utilizaron como datos para el estudio del sistema
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Dichas desviaciones de la prediccion tebrica muy probablemente desapareceran o
disminuirdn en forma importante, eén el momento en que dentro de la ecuacién [ 17 ] las
concentraciones de las especies involucradas sean sustituidas por las actividades
correspondientes.

Al comparar la forma y la complejidad relativa de las ecuaciones { 151y [ 17 ] queda clara
la razén por la que el tratamiento formal de los sisternas quimicos es poco utilizada en los
cursos de Quimica Analitica en el nivel licenciatura De hecho la definicion formal de
especie generalizada no es presentada al estudiante como una via giterna alterna para el
tratamientc y estudic de los sistemas, sine que se ensefia Unicamente como una
herramienta auxiliar para ia creacién de los diagramas mas simples que genera el Méfodo
de Especies y Equilibrios Generalizados, que son ios Diagramas de Distribucién de
Especies (DDE) Los DDE son diagramas de fraccion molar pues describen la variacién
que tienen con respecto def pX las fracciones molares de fas distintas especies presentes
en un sistema de dos componentes My X El tratamiento aproximado no es aplicable para
ta creacidon de DDE debido a que para poder calcular ia fraccién molar de una especie es
preciso evaluar las concentraciones de todas ias especies presentes en e! sistema, vy la
especie generalizada aproximada no contiene tal informacion.

La Tabla 1 resume las diferencias existentes entre la definicidn aproximada y la definicion
formal del concepto de especie generalizada. ’

Tabla 1 Diferencias entre las definiciones formal v aproximada del concepto de especie

generalizada.

Definicién.Formal =~ .. . - - .. -Definicion Aproximada -

« Esexacta + Es suficientemente buena para casi
cualquier aplicacién experimental
s« Proporciona informacion acerca defe Proporciona informacidén acerca de la

todas las especies involucradas. especie representativa
« Es una funcion continua * Es una funcion discreta.
+ Su célculo es laborioso + Se calcula de manera simple

2 { TESS CON
FALLA DE ORIGEN




El tratamiento aproximado presenta ademas una muy importante ventaja practica frente al
tratamiento formal en lo que respecta a la construccion de los diagramas del Método de
Especies y Equilibrios Genearlizados. Cuando se utiliza el tratamiento aproximado en la
construccion de diagramas analiticos, la naturaleza discontinua de la funcién ascciada
permite obtener el perfil completo del diagrama calculando Unicamente aguellos valores
de pX que corresponden a las fronteras de predominio de que se habld en la seccién
anterior, y uniendo los vaiores resultantes de estos calculos con lineas rectas. En
contraste el tratamiento formal requiere que se calculen tantos valores como sea posible a
fin de obtener un perfil suave que refleje fielmente las variaciones infinitesimales en las
concentraciones de las distintas especies & lo largo de toda la escala de pX Los
diagramas obtenidos en ambos casos son equivaientes. El tratamiénto aproximado
simplifica entonces no sélo el tipo de calculo necesario para estudiar los sistemas, sino
que también reduce al minimo el nimero de calculos que se requiereén para la
caracterizacién completa del sistema! Esta puede ser ta razén fundamental por la que se
utiliza casi exclusivamente en la ensefianza de la Quimica Analitica en la Facultad en ef
nivel licenciatura

Por otro lado la implementacién del tratamiente aproximado en el céleulo automatizado no
es eficiente Un programa computacional de aplicacién general, que pretendiera utilizar
las especies generalizadas definidas de manera aproximada seria mucho mas grande y
complejo y lento gue uno que utifizara ia definicién formal Esto es asi porque en el primer
caso se requiere elaborar algoritmos que localicen los las fronteras de predominio entre
las distintas especies representativas de acuerde con el equilibrio [ 15 ], algorimos que
ordenen de forma ascendente o descendente las fronteras de predominio halladas,
aigoritmos que de manera exahustiva seleccionen las combinaciones vélidas de especies
representativas y algoritmos que utilicen aproximaciones graficas para poder "cortar' los
diagramas a un valor de pX dado cuando se requiere adicionar al sistema un nuevo
compenente. Todas estas operaciones son superfluas cuando se trabaja con la definicidn
formal porgue permite la creacion de un algoritmo continuo y recursivo Si se creara el
programa basado en la definicién aproximada, el resultade seria un diagrama compuesto
por un bonito conjunto de rectas idénticas a las que se pueden cbtener de manera
manual. El programa creado con base en el tratamiento formal de las especies
generalizadas permite obtener el mayor provecho posible de los recursos de una
computadora porque permite llevar a cabo célculos puntuales a intervalos tan pequefios
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como se desee (en intervalos de 10°® en computadoras de 32 bits), y esta caracteristica
se puede aprovechar al realizar acercamientos computacionales sobre el diagrama
{Zoom), o al exportar ios datos del diagrama

Por todas estas ventajas ctAlpha es un programa computacional creado utilizando la

definicién formal de especie generalizada, de ahi la necesidad de presentar de manera
tan extensa este concepto.

Es de capital importancia que el lector se familiarice con las ecuaciones [ 16 ]y [17 ], ¥
los conceptos subyacentes, a fin de que se halle en posicidn de comprender de que

manera trabaja aAlpha El contenido de esta seccidn y la siguiente son indispensables

para lograr este propésito

1.3 5 Coeficientes de complejacién.

Se pretende ahora mostrar de qué manera la definicién formal de especie generalizada de
primer orden, que es la que se presentd en la seccidn anterior, es facilmente
generalizable a érdenes superiores, sin perder su simplicidad conceptual ni su forma
matematica.

Sea un sistema quimico mononuciear de dos componentes My X, similar al utilizado en ia
seccion anterior para derivar la ecuacion [ 16 ] Se desea ahora adicionar un tercer
componente L, de tal manera que puedan formarse las especies:

LX;
MX,
ML,
MXL,,

0D o o o

Al imponer un pX al sistema, de acuerdo con la ecuacidn | 16 ], las especies
generalizadas a primer orden son:
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M= 3 [MX, ] P MU=Y[MLY,)

n=0

ML,'= Y [ML,X,] 5 ML= IMLX,] [18]
nml =0}

Ly

we

~e

ML, =Y (ML, . X,] ML,'= > IML,X,]

i) : n=0

Donde se observa nuevamente que la especie generalizada a primer orden MLp' es la
combinacion lineal de todas las especicies que tienen ia estequiometria Tmen My L
respectivamente, independientemente de la estequiometria que puedan tener en ei
compenente X Se desea ahora imponer una condicién de amortiguamiento sobre el
componente [ El sistema queda completamente descrito mediante la especie
generalizada a segundo orden que a continuacién se define:

m

M"=Zm’m=ZZMan [19]

m=0 m=0 =0

La nomeciatura del método exige que la especie generalizada a segundo orden M” se
escriba utilizando dos primas en ia parte superior derecha del nombre de la especie, estas
primas son para indicar que existen dos componentes amortiguados, que se hallan
implicitamente involucrados en la definicidn de esta especie. La ecuacién anterior explica
que la especie generalizada a segundo orden M” es la combinacién lineal de todas las
especies generalizadas a primer orden De acuerdo con ella se observa gue la definicion
de ta especie generalizada a segundo orden es una variante recursiva de la definicién a
primer orden, lo cual es bastante conveniente desde el punto de vista conceptual, pues
demuestra que el método es completamente generalizable y autoconsistente; resulta
también altamente provechoso desde el punto de vista del céiculo automatizado, pues es
bien sabido que la recursividad es una de las herramientas mas poderosas de que
disponen los algoritmos computacionales en la resolucién de problemas De manera
analoga a la ecuacion [ 19 ] se pueden definir especies generalizadas de cualquier orden
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que sea necesario para el estudio de algun sistema quimico Es muy importante observar
que si las especies se definen de la manera correcta, la forma matematica de las
definiciones no se complica ni cambia en modo alguno al aumentar el orden, io cual es
una ventaja y una caracteristica esencial del Méfodo de Especies y Equilibrios
Generalizados

Se ha demostrado hasta el momento fa manera en que se definen formaimente las
especies generalizadas de cualquier orden, o cual en principic deberia bastar para
estudiar y caracterizar los sistemas quimicos de n componentes, y construir los diagramas
correspondientes Se demostrargd ahora la manera en que se utiliza este concepto de
forma practica en el estudio de las reacciones que ocurren dentro de los sistemas, y de
los aspectos cuantitativos relacionados. Se tratard el caso de la formacién de una especie
generalizada a primer orden ML' que existe dentro del sistema de tres componentes M, L
y X, amortiguado en e} componente X Por razones didacticas se considerard que M
puede formar complejos con L y coh X, pero que L y X no pueden formar complejos entre
si. La razén de esta restriccién se hara evidente mas adelante Las especies que pueden

existir en este sistema son:

M’, que incluye todos los compiejos de M con X, sin L

L', que incluye a todos los complejos de L con X, ¢ sea soloa L

ML' , que incluye a todos ios complejos con estequiometria 7.7 en My L, y con
cualquier estequiometria en X

Considérese el equilibrio de formacién de ML' que involucra a las tres especies
generalizadas de primer orden:

M+L ML [20]

Un equilibrio como el anterior recibe e nombre de equilibrio generalizado porque sus
reactivos y sus productos son especies generalizadas en vez de especies quimicas
simples, y se caracteriza por que el valor de su constante de equilibric es funcion de ia
concentracion de los componentes amortiguados Dado que se estudia la formacién de la
especie ML es necesario entonces establecer bajo que condiciones el equilibrio anterior
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es esponianeo, con una constante de equilibric mayor que la unidad y bajo que
condiciones no lo es Se tiene entonces el problema de hallar aquellos vaiores de pX para
los cuales la formacién de la especie ML' es posible. Para resolver el problema utitizando
los conceptos presentados en este capitulo, se desarrolia a continuacion la expresion de
la ley de accion de masas para el equilibrio [ 20 ], especificando en ella de manera
explicita las especies quimicas simples comprendidas dentro de cada especie
generalizada:

(ML) [ML]+[MLX]+[MLX,]+...+[MLX,]

= [21]
[IMIL'T (M]+[MX]+[MX, 1+ +[MX, LD

De acuerdo con fa ecuacion [ 16 1, es posible reemplazar cada una de las concentraciones
de las especies simples que contienen al componente amortiguado X, y en su lugar
colocar funciones que indiguen como varia la concentracién de talfes especies en funcion
de la concentracién de X Tal como se ha explicado con anterioridad, estas funciones son
precisamente las expresiones de ley de accién de masas correspondientes a la formacion
de cada especie; cuando se realiza esta sustitucion en la ecuacién anterior se obtiene:

_ M1+ K, LML+ Ko [XPIMILI+ A Ky [XPIMIL] 22
M1+ Ko [XTIMY+ K2 [XPIM]+ .+ K [XTIM]| [L]

Debe observarse que debido a que el componente L no forma complejos con X, su
concentracion no depende de la de X Agrupando términos semejantes se logra la
exprasion siguiente;

[M]{L](1+K [XT+KZ IXF +. + K, (XT) [23]
[Mj(1+K;‘;k[X]+K2X [XP +.. + K% [XT ML)

El segundo miembro de la ecuacion anterior muestra un heche interesante, al aplicar el
concepto de especie generalizada para el célculo de la constante de equilibrio se obtiene
una expresion que no depende de las concentraciones de M, ni de L, sino tnicamente

depende de la concentracién del componente amortiguado X, tal y como se habia
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anticipado Con el fin de simplificar la notacién, el segundo miembro de la ecuacién [ 23 |
ha sido reescrito en [ 24 ] introduciendo un nuevo simbolo, o "affa”, el cual representa al
factor entre paréntesis que multiplica a la concentracién de los componentes de las
especies dependientes de X Este simbolo recibe el nombre de Coeficiente de
complejacién Los subindices mosfrados representan a los componentes asociados al
coeficiente de complejacién, y el componente indicade entre paréntesis es obviamente el
componente que se ha amortiguado en el sistema De acuerdo con lo anterior, el simbolo
ampg S lee "el coeficiente de complejacion de la especie ML dependiente de X" Los
coeficientes de complejacién utilizados en la ecuacion [ 24 ] son monocondicionales,
puesto que sdlo depenc]en del amortiguamiento en X y son independientes de las
concentraciones iniciales de My L

M, _ @ {24]
MaM(x ,maw g Py

Es facil ver que los coeficientes de complejacién son funcicnes matematicas que se
derivan directamente de la definicién formal de especie generalizada, por lo gue contienen
toda la infermacion quimica de las contribuciones de cada una de las especies quimicas

simples Sin embargo, la interpretacion fisica del significado del coeficiente de
combiejacién no es ia misma que la del concepto de especie generalizada; al evaluar un
coeficiente de complejacién utilizando el valor de la concentracién amortiguada de X se
obtiene un nimero, el cual seré siempre igual © mayor que la unidad  Si el coeficiente de
complejacion de una especie es igual a la unidad significa que la especie no se compleja
con la particula amortiguada, como es el caso de L en este efemplo. Un coeficiente
mucho mayor que ia unidad implica que existe un grado de compiejacién importante, lo
que lleva implicito una fuerte dependencia con la particula amortiguada

De manera general se puede enunciar gue cuando se introduce mas de una condicion de
amortiguamiento, se obtienen por desarrolios semejantes al anterior los coeficientes de
complejacién bicondicionales, tricondicionales o multicondicionales Para ejemplificar esta
situacién supdngase ahora gue en el sistema de tres componentes M, L y X se impone
una condicién de amortiguarmiento en X'y otra en L De acuerdo con ia ecuacion [ 19 ] es



posible definir una especie generalizada a segundo orden M*, y entonces el coeficiente
de complejacion bicondicional se define como:

M'=[Ma,; ={M]aa) ={M]a(1)a(‘:e) [257

Nuevamente es facil apreciar que al igual que en el caso de las especies generalizadas, la
aplicacion de la definicién de coeficiente de complejacidn es recursiva, y que un
coeficiente de complejacién n-condicional es equivalente al producto de los n coeficientes
monocondicionales involucrados

Debido que en las clases de Quimica Anaiitica de la Facultad se hace gran enfasis en el
tratramiento aproximado de los sistemas, el concepto de coeficiente de complejacion
puede parecer nuevo 0 extraftio a muchos estudiantes A este respecto cabe aclarar que
los coeficientes de complejacion son utilizados cotidianamente por los estudiantes,

aunque quizas de manera inadvertida, para la construccion de los DDE. La comprension
adecuada del concepto de coeficiente de complejacion y sus implicaciones es vital para el

lector que desee comprender la manera en que el programa COAlpha utiliza los

coeficientes de complefacion para generar todos sus diagramas

1386 Equilibrios generalizados y representativos.

Toda descn‘pciéh del comportamients quimico de una sustancia iremediablemente estara
relacionada con la existencia de equilibrios quimicos que describan ias reacciones de la
sustancia descrita, Las  reacciones pueden ser de formacidn, descomposicién,
complejacién, disociacién, dismutacién, etc y deben ser plenamente identificadas y
comprendidas en sus estegiometrias y espontaneidades a fin de poder tener un alto
potencial predictivo acerca del comportamiento de la sustancia en condiciones
particulares. Los equifibrios quimicos son entonces la base para comprender la
reactividad o comportamiento quimico de las sustancias y 10s conjuntos de sustancias,
llamados también sistemas, y son ellos los que aportan la informacién que permite
predecir en que momento o bajo cuales circunstancias una especie gquimica podré
predominar en un sistema.
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Sin embargo, frecuentemente la compiejidad del sistema es tal que requiere que se
consideren demasiados equilibrios para caracterizarlo. En las secciones 111y 112 se
han estudiado los sistemas en base al nimero de sus componentes y se ha puesto de
manifiesto que mientras que un sistema de dos componentes es relativamente sencilio de
caracterizar, un sistema de tres componentes M, L y X, puede ilegar a ser bastante
compiejo de describir, si se considera la posibilidad de que se formen varias familias o
grupos de complejos distintos: complejos de My L, complejos de My X, complejos de L y
X, ademas de los complejos mixtos Cada uno de estos grupos de complejos deberd ser
descrito por un conjunto de equilibrios de formacién que cumpla con las restricciones de
independencia lineal estipuladas en la seccién 1.2 1, y ademas ¢ada uno de los anfolitos
dentro de cada grupo deberd contar con uno o varios equilibrios de dismutacién
asociados, que permitan determinar si el anfolito es intrinsecamente estable, y si no lo es,
averiguar cuantitativamente en que se transforma jjDefinitivamente son muchos
equilibrios!!

Afortunadamente, la introduccién de restricciones guimicas sobre el sistema, como las
definidas en la seccidn 1 3 1, y la implementacién det concepto de especie generalizada,
introducido en las secciones 1.3 2 a 1 3 4 permiten reducir enormemente la cantidad de
equilibrios requeridos para caracterizar el sistema En efecto, basta con definir un solo
equilibrio generalizado para la estudiar la formacién de cada uno de las especies
generalizadas de mayor orden en el sistema En un sistema de tres componentes, M, Ly
X, esto significa que al introducir una condicién de amortiguamiento en X, se tienen las
especies generalizadas a primer orden: M', L', ML’ MLY% .. ML, ML', Esta condicién
permite el estudio del sistema como si se tratara de un sistema normal de dos
componentes, M y L De acuerdo con ia seccién 111 un conjunto de equilibrios
apropiado para caracterizar un sistema de dos componentes es el de equilibrios de
formacidn sucesiva, que en el presente caso toma la forma:

Mo+ L e ML
ML o+ L ML,
ML + L' o ML, [26]

¢

ML, + L' o« ML,
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Nétese gue los equilibrios de este conjunto involucran especies generalizadas en lugar de
especies quimicas simples Esta es una caracteristica escencial de los equilibrios
generalizados. Otra caracteristica es que la constante asociada a estos equilibrios es
una constante condicional, que depende de la concentracién de los componentes
amortiguados en el sistema Esto significa que es posible desplazar un equilibrio
generalizado hacia los productos, o hacia los reactivos, moadificando adecuadamente ia
concentracién de los componentes amortiguados, ja pesar de que ellos no se escriben de
manera explicita en el equilibrio! E_n el presente caso, las constantes seran
monocondicionales puesto que solo se ha definido un amertiguamiento en el sistema.

Un conjunto de equilibrios generalizados como el definido en la ecuacién [ 26 ] es
suficiente para explicar de forma cualitativa la formacion de las distintas especies
generalizadas en el sistema; no obstante, para abarcar los aspectos cuantitativos y
calcular la constante condicional en cada caso, es necesario sustituir en cada uno de ellos
las definiciones de las especies generalizadas que participan Como ya se ha revisado
esta operacidén puede hacerse de dos maneras gue resultan equivalentes en la mayoria
de los casos. Se tomard el primer equilibrio del conjunto para ilustrar la manera de
hacerlo.

Si se utiiza la definicion aproximada de las especies generalizadas, estas deben
sustituirse por las especies representativas correspondientes Tal y como se revisé en la
seccion 133, las especies representativas son vdlidas exclusivamente dentro de
intervalos discretos de pX, dentro de los cuales predominan en el sisterna. Cuando un
equilibrio generalizado se reescribe utilizando especies representativas debe garantizarse
que la seleccién de dichas especies representativas sea consistente, es decir, unicamente
seran validos aquellos equilibrios cuyas especies representativas puedan predominar
simultaneamente.

Para identificar los intervalos de pX que satisfacen esta condicién ello es necesario contar
con un diagrama de zonas de predominic unidimensional (pX) para cada una de las
especies generalizadas del equiiibrio Estos diagramas se derivan directamente de la
escala de prediccion de reacciones estudiada en la seccién 1 3.3
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Realizando una particularizacion del! sistema con fines didacticos, se proponen los
siguientes diagramas de zonas de predominio unidimensionales para las especies

generalizadas a primer orden M', L'y ML"

MX, I MX ] M
M i ! p pX
PKx PKy
L ] i » pX
PKL1 PK:2
mL’ MLX f ML » pX
PKu

[27]

[28]

[29]

De acuerdo con las escalas anteriores, y observando que pKir<pKyr<pKu <pK<pK..,
se pueden utilizar las especies representativas para obtener los siguientes equilibrios:

El primer Equilibrio Generalizado del conjunto [ 26 ]:

M + L o ML’

Genera los siguientes equilibrios con especies representativas:
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Q Para todo pX< pK.,:

MX. + X o ML +

g Para todo pKps< pX < pKys :

me + LX — MLX +

o Para todo pKys < pX < pKu:

MX o+ LXx - MLX +

a Para todo piu< pX < pKyx

Mx + X ML+

o Para todo pKx< pX < pKi2:

M + LX - ML +

o FPara todo pX > pK.2:

M + L - ML

3x

317

[32]

[33]

[34]

{351

[36]

Los equilibrios [ 31 ] al [ 36 ] reciben el nombre de equilibrios representativos, y son
aproximaciones del equilibric generalizado [ 30 ] en el mismo sentido en que las especies
representativas empleadas son aproximaciones de las especies generalizadas. Es

sumamente importante recordar que cada uno de estos equilibrios tiene una validez

‘limitada a un intervalo discreto y distinto de pX donde todas sus especies representativas

pueden predominar. No pueden existir dos equilibrios representatives con intervalos de

PX idénticos o traslapados Ademas de lo anterior también es fundamental notar que en
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los equilibrios representativos el componente amortiguado si se escribe, por lo que al
escribir la ley de accién de masas correspondiente queda especificada de manera
explicita la forma matematica de la dependencia que tiene la constante con respecto del
componente amortiguado. Esta es ia manera de utilizar equilibrios generalizados con el
tratamiento aproximado Se aprecia que el algoritmo es laborioso, pero los calculos son
sencillos pues involucran especiés quimicas simples. Una vez mas se observa que el
tratamiento aproximado es ideal para aplicaciones practicas de calculo manual

Si por el contrario se desea utilizar la definicion formal de las especies generalizadas,
para dar un tratamiento formal a los equilibrios representativos, el procedimiento es
mucho més simple, aunque los calculos se complican Ello se debe a que ahora es
necesario sustituir en el equilibrio generalizado [ 30 ] cada una de las especies
generalizadas por los coeficientes de complejacién respectivos Con ello se obtiene el
siguiente equilibrio:

amnn  + axy & AMLOO [37]

Como se puede anticipar dado el caracter continuo de los coeficientes de complejacién_ el
equilibrio anterior es valido en toda la escala de pX, por lo que resulta muy adecuado para

ser utilizado en el célculo automatizado. Esta es la manera en que QtAlpha utiliza los

coeficientes de complejacién para calcular las constantes condicionales de los equilibrios
generalizados.

Por altimo, es deseable repaéar en esta seccién el principio fundamental que soporta la
construccion de los diferentes diagramas de zonas de predominio, utifizando para ello ios
equilibrios generalizados Considérese nuevamente el equilibrio generalizado [ 30 ] E!
Método de Especies y Equilibrios Generalizados establece que a partir de la ley de accién
de masas del equilibric anterior es posible obtener el valor de pL*® que equilibra las
concentraciones de M'y ML’ en el sistema; dicho de otra manera, al igual que en el caso
de las especies quimicas simples, existe un valor de pL' que define una frontera de
predominio entre las especies generalizadas M'y ML' Este valor puede ser hallado
reescribiendo la expresion de K de la siguiente manera:
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o ML)

= - [38]
[M']K']

(2]
Y aplicando el negativo del logaritmo decimal a ambos miembros se obtiene:

. ML ML 1
rl'=-lo [A[J']K]',Jz_lo %]-lo{a) [39]

La ecuacién [ 39 | puede ser ahora utilizada para haliar el valor de pL’ que define la
frontera de predominio entre ML‘y M’ . Para hacerlo basta simplemente con recordar que
en la frontera de predominio, las concentraciones de ML'y M’ son iguales, por lo que el
cociente de ambas es la unidad, y dado que el Ioggritmo de la unidad es cero, el valor de

, [[Mg’:rj' 7 1 . :
L= -} —log| — | =log(K
y2 0g 73 g X g(K')) [40]

De acuerdo con la ecuacién anterior, el valor de pL' que marca la frontera de predominic
entre ML' y M es idéntico al logaritmo de la constante condicional del equilibrio
generalizado, y se ha visto en esta seccién que el valor de esta constante condicional
puede ser calculado de manera formal o aproximada, segtin convenga. Debe recordarse
que el valor de esta constante depende del valor de pX Asi, para cada valor de pX
existird un valor de K; y un valor comespondiente de pL’ frontera Se ha obtenido

pL' buscado es:

entonces una ecuacién que define una trayectoria continua en el espacio bidimensional
pL'/ pX. Si el pL' del sistema asciende por encima de esa trayectoria, fa espei:ie
predominante serd M. Si el pL’ del sistema se halla por debajo de ia trayectoria la especie
que predominara en el sistema serd ML Andlisis similares se pueden aplicar a cada uno
de los equilibrios del conjunto [ 26 ], para obtener muitiples trayectorias de fronteras de
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predominic A grandes rasgos, este es el principio que subyace la construccion de los
diagramas de zonas de predominic de cualquier tipo.

Como dato interesante cabe mencionar que la ecuacion [ 40 ] permite hallar el valor de
pL’ necesario para lograr cualquier proporcién fija entre fas concentraciones de las
especies ML'y M’ Esto significa que si por ejempic, se desea mantener una refacién 2:1
en ML'y M' respectivamente, se puede hallar el valor de el valor de pL' necesario
sustituyendo la relacidon de las concentraciones como argumento de! logaritmo en ia
ecuacion Este es también el principio de la preparacién de soluciones amortiguadoras de
pH, porque permite saber qué vaior de pH se puede obtener con cierta relacién de
concentraciones de ML'y M’ (el acido y la base)

1.4. Resumen.

A lo largo de este capitulo se han repasado varics conceptos del Méfodo de Especies y
Equifibrios Generalizados que resultan fundamentales para el estudio de las reacciones
que ocurren en sistemas quimicos multicomponentes y multireaccionantes Entre ellos
destacan los conceptos de:

Compenente.

Sistema mononuclear multicomponente y multireaccionante
Nomenclatura de los sisternas

Amortiguamiento gquimico

Especie generalizada.

Especie representativa

Coeficiente de complejacion

Constante condicional

0O 0D 0 86 00 o 0 o

Equilibrios generalizados y representativos.

La metodologia a seguir para estudiar un sistema quimico comprende al menos las
siguientes etapas:
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Correcta clasificacion del sistema de acuerdo al nimero de componentes que lo
integran y a la presencia o no de fases condensadas.

Seleccién adecuada del conjunto de equilibrios guimicos que se usaran para describir
ia formacién de las especies quimicas simples -

Establecimiento de restricciones quimicas ¢ amortiguamientos

Definicion de especies las especies generalizadas, sea de manera formal o
aproximada '

Construccion de los equilibrics generalizados

Construccion de los equilibrios representativos en el caso del tratamrento aproximado
Construccién de los coeficientes de complejacién en el caso del tratamiento formal,
Evaluacién de las fronteras de predominio entre las especies mediante la
manipulacién de la ley de accién de masas de los equilibrios generalizados o
representativos, segun el caso,
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Capitulo 2

Elaboracion de
diagramas de zonas de

predominio (DZP)
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2. Elaboracién de diagramas de zonas de predominio (DZP)

Los diagramas de zonas de predominio (DZP) son las hemramientas que utiliza el
Método de Especies y Equilibrios Generalizados para estudiar y describir cualitativa y
cuantitativamente los sistemas quimicos en solucion. Un DZP es en sentido estricto la
representacion gréfica de las fronteras de predominic entre las distintas especies
quimicas simples que integran el sistema quimico estudiado Dichas fronteras de
predominio son en realidad funcicnes matematicas que describen trayectoriés'continuas o
interconectadas, y que son trazadas en un espacio multidimensional con ¢-f dimensiones,
donde ¢ es el nimero de componentes presentes en el sistema Taly como se menciona
en la seccién 1.3.1, la introduccién de restricciones quimicas o amortiguamientos en el
sistema permite lograr una simplificacién efectiva de su descripcién. Cuando un sistema
de ¢ componentes y & amortiguamientos es estudiado para construir un DZP, este puede
ser graficado en un espacio de ¢-a dimensiones. Este hecho es un recurso tedrico comen
de simplificacion, y es a [a vez una estrategia experimental de trabajo que permite lograr
un mayor control sobre ios sistemas

Este capitulo demuestra Ja manera de lievar a la practica los conceptos repasados en el
Capitulo 1 en el contexto de la resolucion de un problema comun de la quimica analitica.
Elio se iogra mediante la elaboracién de un diagrama de zonas de predominio, que sera
construido utiizando primeramente el tratamiento aproximade y luego el tratamiento
formal. De esta manera se pretende permitir al lector la comparacién de los procesos y del
resuitado final. Se anticipa que ios diagramas obtenidos por ambos métodos seran
equivalentes a pesar de las notorias diferencias en el grado de complejidad de ambos
tratamientos, El sistema quimico elegido para el desarrollo de este capitulo es el sistema
de cuatro componentes Cobre-Acetatos-Acido Etilendiaminotetraacético (EDTA)-Agua.
Dicho sistema es ampliamente estudiado y utilizado dentro de los programas de teoria y
laboratorio de diversas materias de Quimica Analitica; su utilizacién aqui tiene un gran
valor didactico agregado pues proporciona al lector un caso familiar que le permite
concantrarse en los aspectos medulares de la presentacién. Esto resultard especiaimente
beneficioso en el caso de} tratamiento formal, el cual es poco familiar para la mayoria de
los estudiantes.
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2.1. Planteamiento del problema.

Supbngase que se desea llevar a cabo la determinacién de cobre(ll} utilizando una
técnica compiejométrica con EDTA Dicha técnica indica gue la valoracién debe flevarse a
cabo a un pH de 50, impuesto con un buffer de Acetatos, de concentracién 05 M, que
corresponde a un pAco = 0.3 El problema consiste en haliar la reaccién de valoracion.

Para resolver este problema es necesario poder determinar con toda exactitud cuéles son
las especies predominantes en el sistema de valoracion cuando las condiciones
experimentales son las especificadas en la técnica Ello se logra utilizando un diagrama
de zonas de predominio para el sistema Cobre-Acetatos-EDTA-Agua, amortiguado en
pAco =0 3, en el cual pueden ubicarse las especies que predominan a pH = 50, Este
diagrama es complejo y debe construirse a partir de un diagrama mas simple, que incluya
Unicamente a los componentes Cobre-Acetatos-Agua Utilizando este diagrarha, se define
una condicién de amortiguamiento en pAco= 0 3, fuego de lo cual puede introducirse el
componente EDTA, para finalmente obtener el DZP dei sistema completo

El resto de este capitulo aborda ia construccién del diagrama dei sistema Cobre-Acetatos-
Agua, y la construccion del diagrama completo Cobre-Acetatos-EDTA-Agua Ambos
diagramas se construiran utilizando las metodologias del tratamiento aproximado y del
tratamiento formal, para finalmente comparar los resultados y demostrar su equivalencia

2.2.Datos necesarios para la construccién del DZP.

Antes de poder comenzar la construccién del DZP del sistema Cobre-Acetatos-EDTA-
Agua es necesario tener a mano los conjuntos de equilibrios de formacion de las
diferentes especies que pueden existir dentro del mismo. En las secciones 1.2.1 y 1.2.2
se describen 10s requisitos que deben cumplir estos conjuntos de equilibrios

Para el presente estudio se utilizan los equilibrios de formacidn global; las estequiometrias
de dichos equilibrios y las constantes correspondientes se indican en la siguiente tabla:

45



Tabla 2 Equilibrios de formacién global para el sistema Cu-Acetatos-EDTA-Agua. Datos
tomados de Day*, Ringbom® v Rojas-Hermnéndez".

Cu™™ OM H* Acetatos EDTA Logp

Sub-sistema Cu-Agua
I N N
Sub-sistema Acetatos-Agua
L I i [ 1 J | 475
Sub-sistema Cu-Acetatos
1 1 170
1 2 270
1 3 310
1 4 290
Sub-sistema EDTA-Agua
1 1 1020
1 2 16 50
1 3 1920
1 4 2120
Sub-sistema Cu-EDTA
1 1 1880
1 1 1 2130
1 1 1 21.80

2.3. Tratamiento Aproximado,

Se demostraré la construccién de un diagrama de zonas de predominio bidimensionat que
describe adecuadamente al sistema de cuatro componentes Cobre-Acetatos-EDTA-Agua,
utilizando las herramientas del tratamiento aproximado. Para lograrlo es necesario
construir como paso intermedio un diagrama de zonas de predominio del sistema de tres
componentes Cobre-Acetatos-Agua , vy luego utilizar este diagrama para que por medio de
una restriccién quimica sobre la concentracién del componente acetato se pueda incluir
en el diagrama al componente EDTA. A grandes rasgos la construccion del diagrama final

requerira de los siguientes pasos: o TESIS CON
‘FALLA DE ORIGEN




Para el DZP del sistema Cobre-Acetatos-Agua:

+ Definir las especies generalizadas en el sistema gue no invelucran al EDTA, utilizando
para ello los diagramas de zonas de predominio unidimensionales construideos a partir
de los datos de la seccidn 2 2

s Plantear los equilibrios generalizados del sistema de tres componentes Cobre-
Acetatos-Agua

« Planteamiento de los equilibrios representatives con sus respectivos intervalos de pH.

« Obtener las trayectorias de predominio entre los complejos Cobre-Acetatos

« Graficar las trayectorias de predominio y resolucién de dismutaciones

Para el sistema Cobre-Acetatos-EDTA-Agua;

« Utilizar el diagrama construido en el paso anterior, para impener un amortiguamiento
en pAco=03 y obtener el diagrama de zonas de predominio unidimensional del
sistema.

s Definir las nuevas especies generalizadas del sistema, incluyendo ahora al
componente EDTA

s Pfantear el equilibrio generalizado del sistema de cuatro componentes Cobre-
Acetatos-EDTA-Agua, amortiguado en pAco

« Obtener y graficar las trayectorias de {as fronteras de predominio,
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2.3.1. Definicion de especies generalizadas a primer orden

Abreviando ia escritura del componente Acetatos como Aco, las especies generalizadas a
primer orden para ef sistema Cobre-Acetatos-Agua son:

cy Cu* | CuOH'

»pH
| P
80 [41]
Aco' HAco ! Aco > pH ‘

475 [42]
Cu(AgoY CulAco) > pH [43]

Cu(Aco)' Cu(Aco). > oH
[44]

Cu{Aco) Cu(Aco)s’ > pH
f45]

Cu(Aca)y Cu(Aco)s” > pH
[46]

Es importante notar que en el caso de las ecuaciones [ 41 ] vy [ 42 ], la especie
generalizada correspondiente combina dos especies quimicas simples, por lo que se dice
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que la especie generalizada depende del pH. A diferencia de ello, las especies
generalizadas definidas en las ecuaciones [ 43 ] a la [ 46 ] son independientes del pH

2.3 2 Planteamiento de los equilibrios generalizados

Para lograr la descripcion de este sistema de tres componentes es posible recurrir al
conjunto de equilibrics sucesivos de formacion, lo que penmite chtener los siguientes
equilibrios generalizados:

Cu' + Aco’ o CuAco'

CuAco’ + Aco’ - Cu(Aco),’ [47]
CufAco),” + Aco’ - CufAco);’

CufAco);' + Aco’ o CufAco),’

Se vera a continuacion que cada une de los equilibrios anteriores debe ser analizado en
detalle a fin de poder aproximar el valor de su constante de equilibrio.

2.3 3 Planteamiento de los equilibrios representativos

Cada equilibrio generalizado del sistema dard origen a2 uno o varios equilibrios
representativos que son validos dentro de algun intervale de pH Estos equilibrios
representativos se construyen utilizando las definiciones de ias especies generalizadas
dadas en las ecuaciones [ 41 Ja [ 46 ] y se deben construir suficientes equilibrios para
cubrir Ia escala completa de pH La manera en que debe realizarse la seleccidn de las
especies representativas para la construccion de los equilibrios representativos se detalla
en ia seccién 1.3 6.

Para el primer equilibrio generalizado:

Cu' + Aco’ - CuAco'

Existen los siguientes equilibrios representativos:
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pH<4.75
Cu®™ + HACO — CuAco® +H log Ky =¢?

El valor de log K, se obtiene por medio de la aplicacién de la ley de Hess sobre los datos
de equilibrios definidos en la Tabla 2, de la manera siguiente:

Cu® + Aco” «  CuAco® log K=17
HAco o Aco’ + H*  logK=-4.75
Cu®™ + HACO « CuAco® +H' Jog K'y=-3.05

El primer equilibrio representativo queda entences completamente definido:

pH<4.75
Cu™ + HAco o CuAco* + H* log K’y = -3 05 [48]

De manera similar se plantean los equilibrios representativos de los siguientes intervalos
de pH:

4,75<pH<8
Cu® +Aco’ « CuAco® logK'1y=17 [49]

pH>8
H* + Cu(OH)" + Aco’ «— CuAco® +H0 logKh =97 [50]

Para el segundo equilibrio generalizado:

CuAco’ + Aco’ - Cu(Aco),’

Existen los siguientes equilibrios representativos:

pH<4.75

CuAco + HAco«s Cu(Aco); + H log K2 =-375 [51]
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4,75<pH
CuAco* + Aco’ « Cu(Aco):

Para el tercer equilibrio generalizado:
Cu{Aco),’ + Aco'

Existen los siguientes equilibrios representativos:

pH<4.75
Cu(Aco), + HAco— Cu(Aco)s + H"

4.75<pH
CufAco)z + Aco" « Cu(Aco)s

Para el cuarto equilibric generalizado:
Cu(Aco);' + Aco'
Existen los siguientes equilibrios representativos:

pH<4.75
Cu(Acoys  + HAco « Cu(Aco)®s + H*

4.75<pH
Cu(Aco)s  +Aco” — Cu(Aco)

log K2=10

“ Cu(Aco)y

log K's = -4 35

fog K'a=04

- CufAcao)s’

log K'y = -4.95

logK'a=02

234 Obtencion de las trayectorias de predominio

{5217

53]

[54]

[55]

[56]

Una vez que se cuenta con los equilibrios representativos es posible obtener las funciones
matematicas de las frayectorias de predominio de las especies generalizadas de
Cobre-Acetatos. Estas trayectorias son funciones matemdaticas escalonadas ¢ discretas,
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cuya definicién involucra segmentos de recta que se obtienen a partir de la ley de accion
de masa de cada uno de los equilibrics representativos La manera en que se obtienen
estas funciones se detalla en la seccién 13.6, por lo que en el presente caso se
ejempilificara la obtencién de la primera funcién tinicamente

La primera trayectoria de predominio se basa en el primer equilibrio generalizado, y
servira para conocer las condiciones de concentracidn de Acetatos (pAco’) que permiten
la coexistencia de iguales concentraciones de las especies generalizadas Cu'y CuAco’
La primera trayectoria estarda compuesta por las funciones que se deriven de los
equilibrios [48]al [50].

Partiendo del equilibrio [ 48 ], y despejando [ HAco ] se obtiene:

[H*fCuAco*]

UﬂCO] = [Cu2+ ][(l1 [ 57 J

Aplicando el negativo del logaritmo a ambos miembros de la ecuacién anterior, €
imponiendo la condicién de frontera entre las especies gque contienen cobre
([Cu**J={CuAco’]) se logra el primer segmento de la primera funcién de trayectoria;

pAco'= pH +logK' = pH -3 05 [58]

La funcién completa de la primera trayectoria de predominio es;

PH ~-305 Si pH £4.75
pAco'=417 Si 4.75<pH <80 [59]
9.7-pH Si 8.0 <pH
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Para la segunda trayectoria de predominic la funcién completa es:

, (pH=375 Si pH =£4.75
pAco'=
1.0 Si 8.0 <pH

Para la tercera trayectoria de predominio la funcién es:

pH -435 Si pH £4.75

Aco =
PACC=00.4 Si 8.0 <pH

Para la cuarta trayectoria de predominio ia funcién queda:

pH-495  Si pH<4.75

pAco'= .
~-0.2 Si 8.0 <pH

[60]

[61]

[62]

Habiendo obtenido la definicion explicita de las trayectorias de predominio ahora es

posible graficarlas

235 Graficar trayectorias de predominio y resolver dismutaciones

Las trayectorias de predominio se grafican sobre un espacio bidimensional, donde el eje

horizontal representa la variable independiente, que es el pH, y el eje vertical es
representa el pAco’ del sistema Esta es la variable dependiente Un espacio
bidimensional con estas caracteristicas es comuUnmente identificado como espacio

PHipAco' Por razones que serdn evidentes mas adelante, la graficacién se realiza por

partes A continuacién se grafican las dos primeras trayectorias de predominic obtenidas

{ecuaciones [59 ]y [60]):
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Grafica 2 Representacién de las dos primeras trayectorias de predominio derivadas de
los equilibrios generalizados de formacién en el sistema Cobre-Acetatos-Agua.

En la Grafica 2 se aprecia que a pH menores gque 80 se conserva el orden
estadisticamente esperado en la aparicion de los equilibrios. En otras palabras, la
trayectoria derivada del primer equilibrio generalizado aparece por encima de la
trayectoria derivada del segundo Este es el orden estadisticamente esperado debido a
que al aumentar la coordenada vertical en la gréfica, la concentracién del componente
Acetato disminuye (pAco’ aumenta), y por ello se favorece Iz formacién de especies que
tienen cero o una moléculas de acetato en su formula molecular Al descender sobre la
vertical, la concentracién de acetatos aumenta, y con elio se estabilizan las especies que
tienen dos o mas moléculas de acetato en su férmula molecular Sin embargo, para
valores de pH mayores que 8 0 unidades la trayectoria de predominio del primer equilibrio
generalizado adquiere una pronunciada pendiente Esto provoca que corte y pase por
debajo de la segunda trayectorias La interpretacién fisica de este comportamiento grafico
es que el primer complejo de cobre con acetato, CuAco® pierde estabilidad frente al
hidréxido de cobre, y ia pérdida de estabilidad es tal que dismuta y ya no puede
predominar en el sistema. Es necesario entonces tomar en cuenta la formacion de ta
siguiente especie, en este caso CufAco); no como un evento sucesivo que parte de
CuAco’, sino como un evento de formacion global, que parte de Cu'y 2Aco’ Esta
primera dismutacion se observa en la gréfica a un valor de pH mayor que 8§ ¢ y menor que

100, cuando la trayectoria del primer equilibrio corta la trayectoria del segundo. Es
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necesario definir un nueve equilibrio de formacion que describa adecuadamente el
sistema cuando ha ocurrido este proceso, asi como también es necesario identificar el
valor exacto de pH al que ocurre la dismutacién

Para determinar el valor exacto de la dismutacion, basta con igualar las ecuaciones de
recta involucradas, y despejar de ellas ef valor del pH. Utilizando las ecuaciones [ 59 ] y [
60 ], se buscan los segmentos de recta que son valides en el intervalo de pH donde
ocurre la dismutacién El sistema de ecuaciones gueda:

pAco’'=1.0=87-pH ;de donde pHoum=9.7-1.0=87 [63]

Por lo que se concluye que el pH de la primer dismutacién es 8.7 De acuerde con los
diagramas que definen las especies generalizadas del sistema, en estas condiciones de
pH, el equilibrio guimico que representa lo que ocurre en el sistema es;

pH28.7

H + CuOH' + 2Aco’ — CufAco): +H:O :conlogK=107 [64]

Utilizando ia ley de accion de masas del equiltbrio anterior, es posible obtener una nueva
funcion matematica que defina una trayectoria de predominio entre las especies CUOH' y
CufAca); Debe tenerse muy en cuenta que e! equilibric anterior describe el intercambio
de dos particulas, por 10 que este coeficiente debe tenerse en cuenta al reaiizar los
despejes La nueva funcion, derivada del equilibrio [ 64 ] es:

pH>8.7
PAco' = (10.7)/2 -(1/2)pH [65]

Esta nueva funcién sustituye, para valores de pH mayores que 8 7, a las funciones de la
primer y segunda trayectorias que se cruzan Utilizando esta nueva funcién, ia gréfica se
reconstruye:
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Grafica 3 Correccion de Ia prirmera dismutacion en el sistema Cobre-Acetatos-Agua.

En la Grafica 3 se observa gue la primera y la segunda trayectorias se unifican a partir de!
valor de pH de dismutacién Se procede ahora a graficar la trayectoria correspondiente al
tercer equilibrio generalizado, especificada en la ecuacion [ 81 ].
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Grafica 4 Segunda dismutacion en &l sisterma Cobre-Acetatos-Agua.
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En ia Grafica 4 se observa que a pesar de haber comegido 1a grafica toemando en cuenta
la primera dismutacién, nuevamente existe un cruce de trayectorias Eilo implica la
necesidad de tomar en cuenta un proceso de dismutacién adicional. La segunda
dismutacién que se observa en la grafica ocurre en un valor de pH muy cercano a 10 En
ese punto, ef complejo CufAco); se vuelve intrinsecamente inestable y ya no puede
predominar, por lo que la formacién del complejo CufAco); debe proponerse como un
equilibrio global que parte de Cu' y 3Aco’

El pH exacto de la dismutacién se calcula de manera similar al caso anterior, igualando
las funciones de fas rectas involucradas; en este caso se igualan la ecuacién [ 65 ] y la

segunda funcién de la ecuacién [67 )

DACO' =04 2(10.7)/2 - (1/2)DH : de donde PHowem= 89 [ 66 ]

De lo anterior se concluye que el equilibrio [ 65 ] sdlo es valido en el intervalo 8.7<pH<9.9
De manera similar al caso anterior, debe plantearse un nuevo equilibrio que describa al
sistema a valores de pH mayores que 9.9. El nuevo equilibric que describe al sistema en
este valor de pH, y su funcion de trayectoria son:

pH>9.9

H' + CuOH' +3Aco « CufAco); +H,0 ; conlogK =111 [67]

pAco’ = 11.1)/3 <(1/3)oH [68]

Nétese que debido a que el nuevo equilibrio intercambia tres particulas, la funcién de
trayectoria esté afectada por el factor 1/3

Utilizando los nuevos limites para la funcion de dismutacién anterior, asi como la nueva

funcién, se reconstruye ia grafica para obtener una trayectoria comin después del punto
de dismutacién
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Graéfica 5 Correccién de la segunda dismutacion en el sistema Cobre-Acetatos-Agua.

Se grafica ahora la trayectoria asociada al cuarto equilibrio generalizado, que coresponde
a la ecuacién [62 ]
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Gréfica 6 Tercera dismutacion en el sistema Cobre-Acetatos-Agua.
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Un andlisis répido de la gréfica anterior muestra que nuevamente ccurre una dismutacion,
esta vez de la especie CufAco)y” E! pH al que ocurre esta dismutacion es117, y se
calcula igualando la funcion [ 68 ] con la segunda parte de la funcidn [ 82 ] Queda
entonces claro que el equilibrio [ 67 ] es Unicamente valido en el intervalo que
corresponde a 9.9<pH<70.9; 2 mayores valores de pH, ni el anfolito Cu(Aco)y ni ningdn
otro anfolito puede predominar, por lo que el sistema debera ser descrito por el equilibrio
de formacion giobal que se muestra a continuacion:

pH>11.7
H' + CuOH' + 4Aco’ « CufAcoly + H,O : con fogK = [69]
pAco’ = (10.91/4 -(1/4)pH [70]

Utilizando la funcién asociada al nuevo equilibrio, la grafica se reconstruye:

201
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Gréfica 7 Correccion de la tercera dismutacion del sistera Cobre-Acetatos-Agua.

La Grafica 7 ya no muestra nuevas dismutaciones, por lo que se considera que el

diagrama es adecuado para describir al sistema; resta ahora asignar las zonas de

predominio graficadas a las distintas especies quimicas simples que se hayan presentes
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en el sistema Para lograr este objetivo se debe tener en cuenta los comentarios
realizados en la seccién 1.3.6 acerca del significado fisico de las trayectorias graficadas.
En resumen debe recordarse que la trayecteria representa el valor de pAco' al que
coexisten en concentraciones idénticas las especies relacionadas por el equilibrio que dio
origen a la trayectoria. Por encima de dicha trayectoria predominaran los reactivos del
equilibio, y por debajo los productos Asi, utilizando los equilibrios generalizados
definidos en la ecuacion [ 47 }, asi como el DZP lineal para el cobre, dado en la ecuacion [
41 ], y los equilibrios de dismutacion [ 64 ], [ 67 ] y [ 69 ], se obtiene la siguiente
asignacién de zonas de predeminio:

20-|
2+
104 Cu
004 PAco’=0.30 TN

9101 CutAcor?
<
8204
304
' "40 “
50 T T T T =

0o 20 40 60 pH 80 100 120 14.0

Gréfica 8 Diagrama de Zonas de Predominio para el sistema Cobre-Acetatos-Agua

La Gréfica 8 es un DZP debido a que incorpora no solamente las trayectorias de las
fronteras de predominio de las distintas especies, sino que contiene la informacion
pertinente a la zona de predominio que corresponde a cada especie Es posible utilizar
este diagrama para identificar las condiciones de pH y pAco que son necesarias para
estabilizar una especie dada dentro del sistema. La linea punteada no es parte dei DZP, y
se explica su utilidad en la seccidn siguiente,
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236 Imponer una condicibn de amortiguamiento en el componente
Acetatos

Se mostrard la manera de extender e procedimiente de elaboracién de ios DZP a
sistemas con un mayor numero de componentes, mediante la introduccién de
restricciones quimicas ¢ amortiguamientos En el caso particular del ejemplo seleccionado
en este capitulo, es necesario infroducir una condicion de amortiguamiento en el
componhente Acetatos, a fin de poder estudiar al sistema completo, tomando en cuenta al
componente EDTA. La introduccion de este amortiguamiento exige la definicién de una
nueva especie generalizada a segundo orden Cu", que incluird a todas las especies del
sistema, que contengan al componente Cobre, asi como a los componentes amortiguados
Acetatos, H* y OH", en cualquier estequiometria. E{ tratamiento aproximado logra esta
definicién aplicande un “algoritmo de corte” sobre el DZP en cuestidbn Supéngase gue
antes de adicionar el EDTA al sistema, se amortigua la concentracién de Acetatos
imponiendo un pAco' = 0.30 (aproximadamente 0.5 M) Gréaficamente, el amortiguamiento
se toma en cuenta trazando una “linea de corte”, paralela al eje horizontal, y cuya
coordenada vertical corresponda al valor amortiguado de pAco’. La linea punteada
trazada sobre el DZP de ia Grafica 8 es la finea de corte a pAco’' = 0.3 Esta iinea de
corte permite identificar facilmente las zonas de predominio que tienen mayor relevancia
cuando el sistema se amortigua a pAco' = 0.30. De acuerdo con el tratamiento
aproximado, se puede considerar que de todas las especies presentes en el sistema,
predominaran aquellas cuyas zonas de predominio sean atravesadas por la linea de
corfe, y son esas especies las Unicas que se tomaradn en cuenta para la definicién
aproximada de una nueva especie generalizada a segundo orden Cu” Al igual que las
especies generalizadas a primer orden definidas en la seccién 2 3.1, la nueva especie
generalizada serd definida por medio de un diagrama unidimensional de zonas de
predominio, que contenga las especies predominantes © representativas del sistema
cuando el pAco'=03 Las especies representativas son tomadas directamente de la
Grafica 8, mientras que las fronteras de predominio entre ellas deben ser calculadas
utilizando fas funciones correspondientes a los segmentos de recta que son seccionados
por la linea de corte, !a manera en que esto se hace se ilustra a continuacion
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Examinando el diagrama de la Gréfica 8 se aprecia que ias especies representativas a
PAco=0.3 son Cu**, Culico’, CufAco), CufAco)s, ¥ CuyOH' Cada una de estas
éspecies predomina dentro de un intervalo de pH que es necesario conocer de manera
exacta, por lo que aungue puede ser estimado de la grafica, es mejor determinario
llevando a cabo aigunos calculos sencilles Por otro lado, bajo estas condiciones de pAco’
la especie Cu(Aco)® no es predominante en ningln intervalo de pH La primera recta gue
es interceptada por la linea de corte es la primera funcién de la trayectoria definida en la
ecuacion [ 59 ], la ecuacion de esa recta es (pAco’ = pH-3.05 Esta ecuacién se iguala
con la ecuacién de ia linea de corte (pAco’ = 0.3), y se despeja el valor de pH de la
ecuacién resultante, que correspondera a la frontera de predominio entre las especies
involucradas en la primera trayectoria, a saber Cu** y CuAco® La siguiente ecuacion
demuestra lo anterior

pdco'=03=pH -305 ; dedonde: pH =03+305=335 [ 717

Es obvio que la ecuacion de ia recta de corte es valida para cualquier valor de pH,
mientras que la ecuacién de la primera recta de la trayectoria no lo es. Es por ello que al
realizar estos calculos se debe verificar si el valor de pH encontrado, 335 queda dentro
del intervalo de pH donde la funcidn utilizada es valida. Al referirse la ecuacién [ 58 1 el
autor encuentra gue el intervalo de pH donde la primera recta es vélida comprende desde
cero hasta 4 75, por fo que el valor frontera hallado en 3 35 es perfectamente congruente,
pues se halla dentro del intervalo mencionado La segunda recta que es interceptada por
fa linea de corte es ia primera funcién de la trayectoria definida en la ecuacién [ 61 ]
Caleulos similares al de la ecuacion [ 71 | permiten hallar que el valor de pH que sirve de
frontera a las especies CuAco” y CufAco), es 405 La siguiente interseccion es con la
primera funcién de la tercera trayectoria, definida en {a ecuacién [ 62 ], y el pH de
interseccién 4.65, que sirve de frontera entre las especies CufAco); y CufAco);
Finalmente, la dltima interseccién de la linea de corte es con la ecuaciéon [ 68 ], que es ia
trayectoria asociada al equilibrio global que describe la conversién entre las especies
CuOH y CufAco)s. lgualando las ecuaciones comespondientes se halla que el pH
frontera entre estas dos especieses 102
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Una vez que se han calculado los valores frontera entre las distintas especies
representativas es posible construir el siguiente DZP que sirve de definicidén para la
especie generalizada a segundo orden Cu”

cu® 9uAco|Cu(Am)zl Cu(Aco);lCuOH’

pH;

CU" - )
| ! i ! > e
335 405 465 102 pAco'=0.3 [72]

Nétese como el diagrama anterior es un diagrama de zonas de predominio unidimensional
muy similar a los diagramas de la seccién 2 3 1, con la salvedad de que depende de dos
condiciones: el pH y el pAco'=03 Nuevamente queda demostrado que el Méfodo de
Especies y Equilibrios Generalizados es verdaderamente una metodologia general y
autoconsistente, y que permite una reduccién real de la complejidad de los problemas que
plantean los sistemas guimicos multicomponentes y multireaccionantes

2.37 Definir las especies generalizadas que involucran al componente
EDTA

A fin de continuar con la melodologia presentada es necesario definir las especies
generalizadas a segundo orden que existiran en el sistema al imponer un pAco'=0.3 Enla
seccién anterior se ha mostrado la manera de definir la especie generalizada a segundo
orden Cu", que contiene toda la informacién de las especies representativas del sistema,
en funcion del pH, al valor impuesto de pAco’ Ademas de esta especie, deben definirs.e
las especies generalizadas a segundo orden EDTA" y CuEDTA" que incluyen
respectivamente a las especies representativas del EDTA libre y a las especies
representativas del EDTA complejado con el Cobre, ambas en funcion del pH y at valor de
pAce' impuesto Dado que el componente EDTA no forma complejos con el componente
Acetatos, se anticipa que la definicion de la especie EDTA" no se vera influenciada por el
valor de pAco' impuesto. Por otro lado, la formacién de los complejos Cobre-EDTA si esta
influenciada por el valor de pAco' impuesto, pues en ciertos intervalos de pH depende de
la disociacion de los complejos Cobre-Acetatos, segun se aprecia en el diagrama
unidimensional representado en [ 72 ]; esta dependencia se hara evidente mas adelante



E! EDTA es un acido tetraprético, tradicionalmente representado en la literatura como
H.Y, donde Y* es el anion tetravalente etilendiaminotetracetato. Se utilizara esta

representacion de aqui en adelante

Es sumamente importante notar que €l componente EDTA no forma complejos con el
componente Acetato, y por tanto no se verd influenciado por el valor de pAco' impuesto,
sin embargo, para ser congruentes con la notacién, en la ecuacion [ 73 ] que define la
especie generalizada a segundo orden Y", se anota la dependencia que el componente
EDTA tiene con respecto del pH, y se especifica la condicién de amortiguamiento en
pACO

Utilizando los datos mostrados en la Tabla 2 se pueden construir ios siguientes diagramas
unidimensionales de zonas de predominio que sirven como definicion aproximada de las
especies generalizadas a segundo orden:

2 x 4
yr HaY ! HsY" ! HaY ]| HY Il Y > oH :
20 27 63 102 PACO'=0.3 [73]
CuHY" Va HY*
CuY” l Cu | CuC o PH: .
pAco'=0. 74
30 115 [741

Ademas de los diagramas unidimensionales anteriores, debe considerarse el diagrama
representado en [ 72 ] para tener el panorama completo de las especies generalizadas a
segundo orden

2 38 Plantear el equilibrio generalizade y los equilibrics representativos del
sistema de cuatro componentes

El equilibrio generalizado a segundo orden gue describe el sistema completo de cuatro
componentes se construye facilmente combinando las especies gengralizadas a segundo

orden definidas en la seccién anterior Dicho equilibrio tiene Ja forma:
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Cun + le P CuYn

[75]

Los equilibrios representativos que corresponden a este equilibrio generalizado se

desglosan a continuacion:

pH<2.0
Cu®™ + H)Y « CuHY + 3H" logK"'=086

2.0<pH<2.7
Cu®* + HsY < CuHY + 2H" logK"=286

2.7<pH<3.0
Cu® + HY? «— CuHY + H'logK'=53

3.0<pH<3.35
Cu® + H.Y? « CuY® + 2H* log K" =

3.35<pH<4.05

23

CuAco® + H,Y' « CuY® + HAco + H' logK'=535

4.05<pH<4.65
CulAco); + HY* « CuY* + Z2HAco log K"=91
4.65<pH<4.75
HY + Cu(Aco)s + HoYT « CuY® + 3HAco log K" =13 45
4.75<pH<6.3

CufAco); + H,Y" < CuY®* + 3Aco’ + 2H'logK'=-08

[76]

[77]

[78]1

[79}

[80]

[81]

[8z]

[83]
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6.3<pH<10.2
Cu(Aco}s + HY* o CuY® + 3Aco’ + H logK"'=55 [84]

10.2<pH<11.5
H* + CuOH* + Y¥* « CuY® + HOlogK'=268 [85]

pH>»11.5
CuQH" + Y* « CuOHY* logK'=55 [86]

2 39 Obtenery graficar las trayectorias de las fronteras de predominio

De la misma manera que en el caso de los equilibrios generalizados a primer arden que
describian la formacién de los compiejos Cobre-Acetatos-Agua, el equilibrio generalizado
a segundo orden que describe la formacién de complejos Cobre-EDTA-Acetatos-Agua ha
sido descompuesto en una serie de equilibrios representativos, que tienen validez dentro
de intervalos discretos de pH Cada uno de estos equilibrios representativos tiene
asociada una constante de reaccién bicondicional, que depende del pH y del pAco’ del
sistema Utilizando la expresidn de la léy de accién de masas para cada equilibrio, es
posible hallar ia ecuacién de Lina linea recta que establece la frontera de predominio entre
las especies de Cobre que no contienen EDTA y las que si lo contienen

Con el fin de ejemplificar fa forma en que se incorpora la condicion de amortiguamiento
del componente Acetatos en la obtencién de las ecuaciones, se desarrolla el
procedimiento para el caso del primer equilibrio representativo [ 80 ], que es el primero
que involuera al componente amertiguado Acetato Escribiendo la ley de accién de masas
de este equilibrio y despejando [ H,Y ] se obtiene:

[H " [CuY* |[HAco]

-7 _
Y= [Cudco’ K" 187]
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Aplicando el negativo del logaritmo a ambos miembros de la ecuacién anterior, e
imponiendo la condiciébn de frontera entre las especies que contienen cobre
(FCuAco™I=[CuY?]) se obtiene la ecuacion de la recta buscada:

pY'"= pH +log K"+ pAco'= pH +535+03=pH +565 [88]

En la ecuacion anterior, pY™ representa el negativo del logaritmo de la concentracién de la
especie generalizada Y", definida en la seccién 2 3 6, mientras que pAco’ representa el
negativo del logaritmo de la concentracién amortiguada de la especie generalizada Aco’,

en este caso, pAco'=0.3

Es sumamente importante notar que este valor de pAco’ es el mismo gue se utilizé para
realizar el "corte" del diagrama de la Grafica 8, y que a partir de dicho corte, se obtuve la
definicién de la especie generalizada de segundo orden Cu"”. Ello implica que si se desea
modificar el valor de pAco’, entonces fa definicidn de Cu”, que se muestra en la ecuacién
[ 72 ] imemediablemente deberd ser replanteada, y junto con ella, todos los equilibrios
representativos definidos en la seccién anterior

Este es un inconvenients del uso del tratamientc aproximado para el estudic de los
sistemas quimicos Las ecuaciones obtenidas por este medio son sencillas, pero son
particulares a las condiciones de amortiguamiento propuestas al inicio det estudio, y debe
generarse un nuevo conjunto de ecuaciones cuando se varia cualquiera de los
amortiguamientos invelucrados

Mas adelante se vera que el estudio de ios sistemas utilizando el tratamiento formal no

presenta este inconveniente

De manera similar al ejemplo anterior se obtienen las ecuaciones de las trayectorias
asociadas a cada equilibric representativo, la funcién completa de la trayectoria de
predominio es;
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06+ 3pH
26+2pH
53+ pH
23+2pH
565+ pH
p¥''=497

14 35 - pH
014 2pH
64+ pH
26 8- pH
153

Si
Si
Si
Si

pH <20
20<pH <27
27<pH <30
30<pH <335
335 <pH <405
405 <pH 5465
465 <pH <475
475 <pH <63
63 <pH <102
102 <pH <115
115 <pH

[89]

Al graficar ia funcidn anterior en el espacio pY"/pH, se cbtiene una trayectoria de

predominio entre las especies generalizadas Cu" y CuY” Combinando esta trayectoria

con las definiciones de dichas especie generalizadas, dadas en la seccién 237, se

obtiene el DZP del sistema de cuatro componentes Cobre-EDTA-Acetatos-Agua, que se

muestra a continuacion.

180 - |
1604
140J
1204
1004

pYu

804

Cu(Aco)s’ ,-K' CuOH"
/

el

Cuy?

I
|
i
j
i
i
i
j
i
j
i

CuOHY*

&0 80 100

120

14.0

Gréfica 9 Diagrama de Zonas de Predorninio del sistema de cuatro componentes
Cobre-EDTA~Acetatos-Agua, con pAco’=0.3.
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El DZP mostrado en la Gréafica 9 es el objetivo final planteado al inicio del estudio por
tratamiento aproximado y se puede utilizar para resolver el problema propuesto al inicio
del capitulo. Al trazar una linea de corte sobre el diagrama, paralela al eje verfical, y
localizada sobre pH=5 0, es posible identificar que las especies de cobre predominantes
en el sistema son CuY? y Cu(Aco)y’. Utilizando las ecuaciones [ 42 ] y [ 73 ] se pueden |
identificar las especies predominantes a pH =50 de los componentes Aco" y Y
respectivamente La reaccion de valoracion que se deseaba encontrar es;

CU(ACO)QM + szﬂ « CUW— +3Aco’ + 21" [90]

En retrospectiva se aprecia que la construccién del diagrama de la Grafica 9 utilizando el
tratamiento aproximade ha probade ser un ejercicio laborioso, vy esto pese a que en esta
presentacion no se han realizado de manera explicita todos los calcuios involucrados Se
han utilizade extensivamente las especies representativas para describir al sistema dentro
de los intervalos de pH correspondientes, v ha sido necesario obtener las funciones de
trayectorias con estricto apege a los limites impuestos por tales intervalos. Durante este
proceso cualquier error sutil es dificiimente detectado antes de trazar las graficas de las
funciones, de manera que si se omite algin intervaio o se cambia inadvertidamente una
especie representativa la gréfica obtenida no sera continua, y se debera replantear un
gran conjunto de equilibrios y sus funciones de trayecteria correspondientes. La intencion
del autor de automatizar la elaboracién de los DZP tiene por objeto abreviar tiempo y
evitar errores

Al considerar la complejidad conceptual del tratamiento aproximado, rapidamente fue
evidente que la programacion de esta metodologia seria sumamente compleja y
computacionalmente poco eficiente, por 16 que se analizd el tratamiento formal de los
sistemas como una posible alternativa. La metodologia impiicada en el tratamiento formal
probd ser adecuada para la programacion, y es por ello que se estudia en este trabajo de
tesis
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2.4. Tratamiento Formal.

Se demuestrara la construccién del diagrama de zonas de predominio bidimensienai del
sistema de cuatro componentes Cobre-Acetatos-EDTA-Agua, pero ahora utilizando el
tratamiento formal Este diagrama se utilizara nuevamente para hallar la reaccién de
valoracién requerida al inicio del capitulo Dhrante el desarrollo de esta seccién se vera
que el tratamiento formal es mucho més poderoso y versatil en su aplicacion que el
tratamiento aproximade Como prueba de ello basta mencionar que cuando se utiliza el
tratamiento formal no es necesario construir como paso intermedio un diagrama de
zonas de predominio del sistema de tres componentes Cobre-Acetatos-Agua, sino
gue puede atacarse de manera directa el problema del diagrama de cuatro
componentes, amortiguado en Acetatos Ademas, las funciones que se generan con el
tratamiento formal son perfectamente generales, por lo que es posible variar el
amortiguamiento en Acetatos, y volver a graficar el diagrama completo sin necesidad de
volver a construir nuevas funciones, con excepcién claro estd, de las funciones que
involucren dismutaciones Se vera también que la metodologia a seguir es mucho menos
compleja que en el caso aproximade De heche, la unica desventaja del tratamiento
formal frente &l aproximado es que los calculos involucrados son mas y son bastante mas
complejos, por lo que no es el método mas idéneo para estudiar un sistema sin ayudas de
caleulo automatizado

Con la finalidad de conservar la presentacion lo mas uniforme posible, y pemitir que el
lector compare mas plenamente los resultados de ambos tratamientos, en esta seccion se
desarrollara la construccion del DZP Cobre-Acetatos-EDTA-Agua, amortiguado a pAco’ =
0.3 construyendo primero el diagrama intermedio Cobre-Acetatos-Agua, aunque como se
ha dicho, este paso no es estrictamente necesaric En términos amplios, la metodologia
implica:

+ Definicién formal de las especies generalizadas en el sistema que no involucran al
EDTA, y planteamiento de sus coeficientes de complejacién

s Planteamiento de los equilibrios generalizados del sistema de tres componentes
Cobre-Acetatos-Agua, y obtencion de las trayectorias de predominio de Ios equilibrios

generalizados
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« Graficacion de las trayectorias de predominio y resolucion de dismutaciones

+ |mponer una restriccion quimica sobre el pAco para mantenerlo amortiguado a 03 y
recalcular el coeficiente de complejacidn de la especie Acetatos

e Definir las especies generalizadas que involucran al componente EDTA y sus

cosficientes de compiejacion

* Plantear el equilibrio generalizado del sistema de cuatro componentes Cobre-
Acetatos-EDTA-Agua, a pAco=03 ’

Obtencién y graficacion de las trayectorias de las fronteras de predominio

Para el calculo de los coeficientes de complejacién y de las trayectorias de predominio se
utilizara un programa de hoja de célculo comercial

2.4 1 Definicién de especies generalizadas

Utilizando el tratamiento formal, las especies generalizadas a primer orden para el
sistema Cobre-Acetatos-Agua son:

Cu’ = Cu” + CuOH'

Aco’ = Aco” +HAco

CuAco’ = CuAco®

Cu(Aco)’ = Cuf{Aco): [91]
CufAco);’ = Cu(Aco);

Cuf(Aco)y’ = Cu(Aco)#

Los coeficientes de complejacion de las especies generalizadas anteriores se plantean de
manera sencilla. sustituyendo las especies quimicas simples por las expresiones de ley
de accién de masas comespondiente, utilizando los datos de la Tabla 2;

G, =[Cu®]+[Cu® ]*10° *[OH }=[Cu® ](1 +10° *10““'*’”’) [92]
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0y =[ACO1+[AcO]*10°7 ¥[H) = [ Aco [1+10' ) [93]

Gy =[O P ACO107 [o4]
Aeutaeey, =[CU™ J*[Aco™ ) *10%7 [95]
Xy acoy, =[C”2+]*[AC'O_]3 *10°" [96]

Ceuincey, =1CH " ]*{4co™]* *10%

{971

2 42 Planteamiento de los equilibrios generalizados

Los equilibrios generalizados son los mismos que en el caso aproximado, que han sido
definidos en la ecuacion [ 47 ] La constante de cada uno de estos equilibrics se calcula
utilizando os coeficientes de complejacion de las especies involucradas, tal y como si
fuesen las concentraciones de las especies respectivas

Para el primer equilibrio se cumple que:

K'= 101 7 - [CHAC‘O'] - auAco' =' 101 ’ [ a8 J
[Cu'l[Aco'] ~ @y (14107070 f1 41047 )

Por otro lado, dado que en la frontera de predominio, la concentracién de las especies
CuAco' y Cu' debe ser idéntica, es posible obtener la ecuacion de esta trayectoria de
predominio:

. [Cudco'] 1
T [Cu'l[Aco']l [Aco']

[99]
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De la ecuacién anterior se puede despejar [ Aco' } y aplicarle el operador p. para hallar el
valor de la concentracion de Acetatos que define la frontera de predominio

[Aco'] = — =~ e ; PAco'=log[M—) [100]

ey aAco‘

La ecuacion anterior define la trayectoria de la frontera de predominio entre las especies
generalizadas Cu' y CuAco'; de acuerdo con la definicion de los coeficientes de’
complejacion involucrados, la ecuacidén anterior es una funcién del pH del sistema, v
define una finea continua en el espacio bidimensional pAco/pH De manera similar se
pueden obtener las trayectorias asociadas a 1os equilibrios generalizados restantes

Para el segundo equilibrio:

a 0,
pAc-o‘:log(_M_J [101]
aCMco‘a.Aco
Para el tercer equilibrio:
1 aCu(Aco)!
pAco'=logl ——"1— 102}
it aco), Faco

Para el cuarto equilibrio:

pAc-o'=log{———gci"’-—°°)‘—J [103]

Cou(acoy, X aco

Utilizando un programa de hoja de calculo comercial se pueden calcular los valores de
pAco' para cada una de las trayectorias, a intervalos de pH tan pequefios como se desee.
El diagrama generado estara constituido ya no por rectas, sino por un conjunto de puntos,
tan cercancs o separados como se requiera
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A continuacidn se muestra un fragmento de una hoja de calculo a la que se han

alimentadc estas ecuaciones, vy se han realizado los calculos comespondientes a

intervalos de 0 02 unidades de pH:

Tabla 3 Fragmento de hoja de cdlculo que muestra los valores de los coeficientes de
complejacion de cada especie generalizada del sistema Cobre-Acetatos-Agua, en
funcién del pH.

H (o oOuPeo), [eOulfay  [oCuAm) | Gd, 1 |Eg G 2 [Bq (. 3 [Bg G 4
s I Il I A == B0 a0 43 A%
[ I A R = ) 3060 ar 40 Ak
004 1000 5187038 S0Hd  Solier  TSees  7HTH  -a00 asi0 430 49
OCF 1000 4007BeRd 60119 G016 128G 794 20 -aen 4200 48k
008 1000 457745 50110 GOL18h  Toadh 7943 2910 a6t 470 487
0101000 M3 0119 S0L167 1289 7943 260 4 425 48L
071000 ohae  s01d  Sofar  iZRes  7oled oo 363 420 48X
014 1ol A0r0m8 80110 EOL16N TEaaN  Toha | 2910 3ol 4210 481
016 1000 30065W 50119 501 RS ToLo8 280 3590 4180 47K
01100 Fisasd s 50t ReS ToH | 280 3 2170 477
020 1000 BRIV Mg SoUE]  1emaN 794,308 280 3 -4.150) 4750

243 Graficar las trayectorias y resolver las dismutaciones

Los valores de los equilibrios generalizados 1 v 2 mostrados en el ejemplo de la Tabla 3
se utilizan para generar la primera grafica del sistema Esta se muestra a continuacién;

50 -

00

20

40

GopH

80

100 120 14 0

Gréfica 10 Trayectorias de predominio de los dos primeros equilibrios generalizados del
sistema Cobre-Acetatos-Agua, segun el tratariento formal,
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Lo primerc que salta a la vista es el gran parecido de esta figura con la Gréfica 2, que fue
creada utilizando el tratamiento aproximade En efecto ambas figuras describen el mismo
sistema, y por ello son casi idénticas Las diferencias mas notorias ocurren en las zonas
donde ias trayectorias cambian de direccidn: En el caso del tratamiento aproximado un
cambio de direccién en la trayectoria de predominio es sindnimo de un cambio en al
menos una de las especies representativas del sistema. Dado que las especies
representativas predominan dentro de intervalos discretos de pH, el cambic es puntual,
creando un dngulo entre dos rectas Por otro lado, el tratamiento formal considera en todo
momento a todas las especies presentes en el sistema, y por ello los cambios de
direccidén de las trayectorias son graduales, indicando gue aigunas de las especies
paulatinamente dejan de tener importancia mientras que otras comienzan a predominar

Como es natural, en la Gréfica 10 también se aprecia las misma dismutacién que en la
Crafica 2, la cual seré necesario resolver Dado gque no se han definido equilibrios
representativos, debe recurrirse a alguna ofra estrategia para poder representar
adecuadamente el fenémeno de dismutacion que se presenta en el sistema Existen al
menos dos maneras de hacerlo, y son: definir equilibrios generalizados de dismutacién, o
utilizar el método de seleccion de trayectorias Ambos procedimientos son equivalentes en
resultade, aunque algo distintos en su aplicacion

Para definir equilibrios generalizados de dismutacién basta con observar las trayectorias
de la Gréfica 10 Se aprecia que a un pH en ios alrededores de 8 6 el anfolito CuAco' se
vuelve intrinsecamente inestable, y dismuta, para dar Cu' y Cu(Aco);. El equilibric
generalizado de dismutacion debera relacionar estas especies de manera congruente, tal

y como se muestra a continuacion:

2CuAco' « Cu' CufAco):’ [104 ]

E! valor de la constante de dismutacidon del equilibric anterior se calcula utilizando los

coeficientes de complejacion de las especies involucradas;
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Ky = [a“““’” o J [105]

& i Acoy

En el momento en que la expresién anterior sea igual © mayor que la unidad el anfolito
CuAco' se tornard inestable, y el equilibrio de dismutacion sera refevante en el sistema
Dada la compigjidad de las ecuaciones involucradas resuita que en la mayoria de los
casos no es posible determinar con toda exactitud el pH de dismutacién. Ello impiicaria
poder despejar de manera analitica el pH de una ecuacién logaritmica Generalmente lo
gue se hace es igualar la ecuacién a la unidad y resolveria mediante aigin método
iterativo para obtener un estimado del pH de dismutacidn. A partir de ese momento, el
sistema debera ser descrito por un equilibrio generalizado de formacién que relacione los
productos de la dismutacidn:

Cu'+2 Aco’ — CufAco)y’ [106]

En este caso, el equilibrio que relaciona los productos de la dismutacién es un equilibrio
de formacién giobal La trayectoria de predominio asociada a este equilibrio se obtiene y
calcula de la misma forma que las trayectorias de los equilibrios generalizados definidos
en el conjunto [ 47 ] Dicha trayectoria tiene la forma:

o (e,
pAco —log(——~—J [107]

a(.'u (aAm )2

La ecuacién anterior sustituye a las trayectorias del primer y segundo equilibrios a partir
del valor de pH de dismutacion estimado. Este método de resoiver la dismutacion es
conceptualmente simple, pero requiere bastante trabajo, por lo que seria poco eficiente de
automatizar o programar
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Si por el contrario se desea utilizar el Método de Seleccién de Trayectorias se logra un
algoritmo mucho mas simple, y se aprovechan los calculos ya realizados. Este método
consiste en obtener la suma de los valores calculados de las trayectorias que dismutan y
dividirla por el nimero de particulas intercambiadas desde la especie receptora de menor
estequiometria hasta la especie donadora de mayor estequiometria que intervienen en la
dismutacion En el presente caso, es necesaric sumar los valores calculados de la
primera y segunda trayectorias, a partic del pM donde se detecta la dismutacién, y dividir
la suma por dos, puesto que son dos particulas las que se intercambian desde |a especie
receptora de menor estequiometria, Cu’, hasta la especie donadora de mayor
estequiometria CufAco),’, que participan en los equilibrios que dismutan EI valor
obtenido sustituye el valor de la primera y segunda trayectorias para ese valor de pH. Al
caleular el valor de la primera y segunda trayectorias para el siguiente valor de pH, si la
dismutacién continua, se aplica nuevamente el método de seleccidn de trayectorias Este
método es equivalente al anterior, pero es mucho mas sencillo, y por ello proporciona la
mejor opcidn cuande se trata de realizar los calculos de manera automatizada mediante
un programa de codmpute. Todo lo que tiene que hacer el programa para detectar las
dismutaciones es identificar aquellos puntos donde se viole el orden estadisticamente
esperado de las trayectorias, es decir, que la trayectoria asociada al primer equilibio
generalizado tenga un valor de pAco' menor que la trayectoria asociada al segundo
equilibrio generalizado Una vez detectados estos puntos, la dismutacion se resuelve
promediande i0s valores, utilizando el nimero de particulas intercambiadas como divisor
El siguiente fragmento de hoja de cdlculo demuestra en detalle la forma en que se aplica
el método de seleccidn de trayectorias para las trayectorias asociadas a los equilibrios
generalizados 1y 2:

Tabla 4 Resolucién de Ia primera dismutacién del diagrama de zonas de predorninic del
sistemna Cobre-Acetatos-Agua, utilizando el método de seleccién de trayectorias

pH Eq.Gral. 1 |Eq.Gral.2 |Eq. Gral. 1T Corr. |Eq. Gral. 2 Corr,
8.54 1.048878 0.998930 .
8.56 1.034279 0.999933
8.58 1.018523 0.960938
8.60 1.002616 0.998039

8.62]  0.986561 0.998941 0.993251 0.893251
8.64] 0970362 0.999944 0.985153 0.985153
8.66 0.954023 0.999947 0.976985 0.976985
868] 0.937548 0.909348 0.968748 0968748
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En la Tabla 4 se tabulan valores de pH a intervalos de 0 02 unidades En las primeras
cuatro columnas a la derecha del pH se tabulan los valores de pAcetatos o pAco’
calculados para cada una de las trayectorias asociadas a los cuatro equilibrios
generalizados del sistema Se aprecia gue a valores de pH menores que 862 el valor de
pAco' calculado para la trayectoria asociada al equilibric generalizado 1 es siempre mayor
que los valores calculados para las demds trayectorias, lo cual cumple con el orden
estadisticamente esperado de los equilibrios generalizados, indicando que a menores
concentraciones de particula, o mayor pAco', predominan las especies asociadas con el
primer equilibrio

En la Tabla 4 se observa también que cuando pH = 8 62 el valor de pAco’ calculado para
la primer trayectoria es menor que el de la segunda:; 0.986567<0.999947. Se concluye
que en algun valor de pH entre 8 60 y 8.62 ha ocurrido una dismutacién A diferencia del
tratamiento aproximado, aqui no es estrictamente necesario determinar el valor
exacto del pH de dismutacién siempre y cuando el intervalo de cdlculo sea
suficientemente pequefio, tanto para fines experimentales como para la escala de la
representacion gréfica En este caso, el intervalo es de 0 02 unidades de pH, que para
fines practicos es bastante p'equeﬁo, y es experimentalmente muy dificil de controlar Al
observar nuevamente la tabla se aprecia que en ila extrema derecha existen dos
columnas, Eq. Gral 1 Corr. y Eq. Gral 2 Corr., que comienzan a tener valores a partir de
pH=862 Es en estas columnas donde se realizan los célcuios para corregir la
dismutacion Asi, el primer valor de la columna Eq. Gral. 1 Corr. es (0.986567 +
0.999941) / 2 = 0.993251, donde como ya se explicod, el denominador toma en cuenta el
intercambio de dos particulas Dado que se aplica la misma férmula para el Eq. Gral. 2
Corr., los valores de ambas trayectorias son idénticos

=sta manera de estudiar las dismutaciones y comregirias tiene una enorme ventaja sobre
el tratamiento aproximado Cada valor puntual de pH es examinado y en su caso
corregido antes de realizar cualquier otro caiculo, por lo que la dismutacion es exacta
dentro de los limites del intervalo de célculo Cuando se fienen sistemas donde fos
anfolitos se vuelven intestables y dismutan en valores intermedios de pH, pero se
reestabilizan en valores extremos, el tratamiento aproximado exige proponer a priori un
intervalo de pH donde el equilibrio representativo de la dismutacién serd valido, ic que
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muy facilmente deriva en que la reestabilizacion de los anfolitos pueda ser omitida de

manera imprudencial

La Grafica 11 muestra como queda el diagrama después de la correccion de la primera
dismutacién, y muestra también las trayectorias del tercer y cuarto equilibrios
generalizados Estos equilibrios presentan nuevas dismutaciones que se corrigen de la

manera que ya se ha demostrado
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Grafica 11 Correccion de la primera dismutacion del sistermna Cobre-Acetatos-Agua,
utilizando la seleccién de trayectorias

Tal como se habia anticipado, la Grafica 11 es completamente equivalente a la Grafica 3,
salvo porque en la Gréfica 11 también se han incluido las trayectorias del tercer y cuarto
equilibrios generalizados

Se detecta ahora que existe una nueva dismutacion, entre la trayectoria combinada de
Eg Gral 1y Eq. Gral. 2 y la trayectoria simple de Eq. Gral. 3 Para resolverla y
corregirla, nuevamente se suman los valores de pAco' calculados para Eq. Gral 1, Eq.
Gral. 2y Eq. Gral. 3, y el resultado se divide por tres, debido a que se intercambian tres
particulas desde la especie generalizada Cu' hasta la especie generalizada CufAco);' Al
realizar esta correccién la nueva trayectoria combinada de Eq. Gral 1, Eq. Gral 2 y Eq.
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Gral 3 presenta un proceso de dismutacién con [a trayectoria del Eq. Gral 4 a valores de

pH mayores que 11 70

Esta es la Ultima dismutacion en el sistema y se resuelve de manera andioga a las
anteriores Se deja al lector la realizacién de estos calculos comeo un sencillo ejercicio
Finalmente el diagrama de zonas de predominio completamente corregido del sistema
Cobre-Acetatos-Agua se presenta a continuacion :

CuOH*

CulAco).

:. _Eu(Aco)a' \
\

Cu{Aco)™

00 20 4.0 60 Hy 80 100 120 140

p

Gréfica 12 Diagrama de Zonas de Predominio para el sistema Cobre-Acetatos-Agua
generado por tratamiento formal. :

Para demostrar que el diagrama de la Gréfica 12 es equivalente al de la Gréfica 8, que se
ha obtenide por tratamiento aproximado, se presenta ahora la superposicion de las
trayectorias de ambos diagramas:
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Gréfica 13 Comparacién de los disgramas obtenidos por tratamiento formal y
aproximado para el sistema Cobre-Acetatos-Agua.

Al observar la Gréfica 13 queda clare que la informacién contenida en ambos diagramas
es equivalente, para fines practicos, lo que no implica que sea idéntica Tal y como se
habia anticipado, los resultados del tratamiento aproximado son éptimos para los valores
de pH que corresponden a los segmentos medios de los intervalos de predominio de las
especies representativas. Al acercarse a los extremos del intervalo, las trayeétorias
aproximadas difieren cada vez mas de las trayectorias formales En el caso particular del
sistema estudiado en este capitulo, el ¢jemplo mas noteric de este comporamiento es
. que la trayectoria del primer equilibric representativo, en el intervalo que va de 475 a 80
unidades de pH. coincide perfectamente con la trayectoria del primer equilibrio
generalizado Unicamente en la parte central de dicho intervalo El tratamiento aproximado
considera que cuanto el pH se halla entre 475 y 80, la especie representativa es
CuAco’, como se define en el equilibrio [ 49 ] El tratamiento aproximado no considera sin
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embargo, que ia participacién de las especies HAco y CuOH" se vuelve cada vez mas
importante a medida que el pH se aproxima a 4 75 y 8 0 unidades respectivamente El
tratamiento formal si considera este efecto Las diferencias entre las trayectorias formales
y aproximadas son pequefias en magnitud, y no resultan relevantes salvo cuando se trata

de aplicaciones criticas

2.4 4 Definir las especies generalizadas que involucran al EDTA

Las especies generalizadas a segundo orden para el sistema Cobre-Acetatos-Agua-
EDTA amortiguado en pAco’ = 0.3 se definen faciimente, aplicando de forma recursiva
‘la metodologia seguida en la definicidn de las especies a primer orden Esto se logra
definiendo ias especies generalizadas con respecto al componente que se ha
amortiguado. considerandolo de manera implicita, como se muestra a continuacion:

Cu” =Cu'+ CuAco'+ CufAco),’ + CufAco)s' + CufAco),’
CuY" =CuHY + CUYe + CUOHW- [ 108 ]
y" =H,Y + HsY + HoYo + HY? + y*

Algunas de las especies generalizadas a segundo orden contienen especies
generalizadas a primer orden A fin de resolver de manera explicita la dependencia de
cada especie con respecto del pH y del pAco, es necesario desarrollar la definicion
anterior, utilizando dnicamente especies quimicas simples:

Cu” =Cu™ + CuOH +Culco’ + CufAco); + Cu(Aco)s + CufAco)
CuY" =CuHY +CuY” + CuOHY* [109]
Y'  SH Y+ H,Y +H YR+ HY + Y

Debe notarse que la especie Y' no forma complejos con el Acetato, y que no existen
complejos ternarios entre Cobre, EDTA y Acetato

Los coeficientes de complejacion de las especies generalizadas anteriores se plantean de
la misma forma que en el caso de las especies a primer orden, sustituyendo las especies
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quimicas simples por las expresiones de ley de accién de masas correspondiente,
utilizando tos datos de la Tabla 2 Sin embargo, debe recordarse gue ef componente
acetato ahora debe incluir una condicion de amortiguamiento La manera de incluir este
amortiguamiento es simple: Partiendo de la expresién del coeficiente de complejacién a
primer orden de Aco’ dado en la ecuacién [ 93 ], se introduce la restriccion de
concentracion méaxima del componente: [ Aco J = 10%7 (pAco'= 0.3), después de realizar
el algebra correspondiente, el coeficiente de complejacién queda:

L l4coYi0®) (1107
A T [Cl 1+107577)

Incorporando el coeficiente de complejacidon a segundo orden del Acetato en los ¢asos de
las especies que asi 1o requieran, se puede llegar a las expresiones para los coeficientes
de complejacién de las demas especies generalizadas:

— * * 2
Gy = oy F Cppper * Fper * Ccuineay, * Qe )+ [111]

a("u(ftc‘o); * (aAm' )3 + au(»fco)‘ * (a/tm“ )4
&y = (¥ Y +10002P0) 41 U325 1130 4 12124 ) [112]

gy = [Cut™ ][Y‘F](IOIN 41003060 1021 x-pﬂ)) [113]

Las ecuaciones anteriores son las funciones necesarias para poder construir €l DZP del
sistema Cobre-Acetatos-Agua-EDTA Notese que la naturaleza de los calculos se
complica fuertemente, sobre todo en el caso de ila especie generalizada Cu”, dado que
incluye una dependencia no trivial con respecto al pH, y al pAco; También debe notarse
que las ecuaciones [ 111 ] a [ 114 ] pudieron haber sido planteadas directamente a partir
de los datos de Ja Tabla 2, y que én ningdn momento hubo que realizar un "corte" en el
DZP del sistema Cobre-Acetatos-Agua En efecto, cuando se utiliza el tratamiento formai
para estudiar los sistemas es posible atacar directamente el sistema completo, teniendo
cuidado de definir adecuadamente las especies generalizadas a primero y segundo orden

La condicién de amortiguamiento o "corte” a pAco’ =0 3 se introduce matematicamente,
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en la ecuacion [ 110 ], y basta modificar esta ecuacion para poder trazar un nuevo DZP
con un amortiguamiento en pAco’ distinto de 0 3. Esto representa una gran ventaja con
respecto al tratamiento aproximado, donde es necesario construir tantos diagramas
intermedios como amortiguamientos tiene el sistema. y donde las funciones de segundo
orden obtenidas al ejecutar los "cortes” son validas exclusivamente para el valor de pAco’
al gue se ha cortado

2 4 5 Planteamiento del equilibrio generaiizado y generacién del DZP

El equilibrio generalizado para el nuevo sistema es el mismo de la ecuacion [ 75 ], definida
en el caso aproximado: La constante de este equilibric se calcula utilizando los
cogficientes de complejacion a segundo orden de las especies involucradas, tal y como si
fuesen las concentraciones de las especies respectivas:

[CuY "] = Koy - f114]

K-u=]017= —
[Cu™JY"] ac,ay

Nuevamente, dado que se busca una expresion para la frontera de predominio entre CuY™
y Cu", la concentracién de estas especies se iguala, y con ello se consigue la ecuacion de
la trayectoria de predominio:

("] ! {115]

Gl [yl

De la ecuacién anterior se puede despejar [ Y" ] y aplicarle el operador p = -log, para
haliar el vaior de pY” que define la frontera de predominio

1 Ly ' .
)= = Zalr pY"=log(ac—"Y] [116]

K a. QO
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Sustituyendo en [ 116 ] las ecuaciones [ 110 J a [ 114 } se obtiene una funcién matemética
continua que define la trayectoria de predominio, y que depende dnicamente del pH del
sistema Esta funcién se grafica sobre el espacio bidimensional pY'/pH, para obtener el
DZP del sistema Cobre-Acetatos-Agua-EDTA

i
18 -
CU(A-QE)-?{.__i} ; Cu{Aco)y” i CuOH’

16 -

CuAco”

CuOHY*

0.0 20 40 6.0 80 100 120 140
PH ;

Grafica 14 Diagrama de zonas de predominio del sisterna Cobre-EDTA-Agua-Acetatos,
obtenido mediante tratamiento formal.

Utilizando el DZP de la Grafica 14 es posible establecer la reaccion de valoracion del
cobre cuando el pH =50 (linea punteada) y pAco’ = 0.3. Se aprecia que para estas
condiciones, las especies generalizadas a segundo orden Cu”™y CuY” comesponden a
CufAco)y y CuY® respectivamente, ademds, por simple inspeccién de los pKa
involucrados, se deduce que a pH=5.0 la especie predominante del componente acetatos
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es Aco-, mientras que para el componente EDTA, |a especie predominante es H:Y2 La
reaccién completa de valoracién queda:

Cu(Aco)s + H.Y* « CuY* + 3Aco + 2H" [1177

Resulta que este equilibric es idéntico al equiiibrio [ 90 ], que fue obtenido mediante
fratamiento aproximade. Nuevamente se demuestra que a pesar de sus diferencias
metodolbgicas, las conciusiones derivadas del estudio de los problemas de la guimica
analitica, utilizando tratamiente aproximade o el tratamiento formal son equivalentes

Se compara ahora la Grafica 14 con la Grafica 9, obtenida por tratamiento aproximado:

18
16
14
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10

pY"
o o o o0 0o o o o o o
1

o N e D

0.0 2.0 40 6.0 §0 100 12 0 14.0
pH

Gréfica 15 Comparacién de los diagramas obtenidos por tratamiento formal y
aproximado, para el sistema Cobre-Acetatos-EDTA-Agua

La Grafica 15 nuevamente muestra que a pesar de algunas pequefas diferencias entre
los dos tratamientos. los diagramas son equivalentes. Las divergencias mas notorias
ocurren principalmente en las zonas donde existen cambios de direccion de las
trayectorias Es precisamente dentro de estas zonas que el comportamiento del sisterna
aumenta en complejidad debide a que la concentracion de la especie representativa liega
a ser muy similar a la de las otras especies, lo que en primera instancia sugeriria la
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necesidad de mejorar la aproximacion utilizada, adoptando un modelo de dos © méas
equilibrios representativos en vez de solo uno Sin embargo, generalmente no vale la
pena complicar el modelo considerando nuevos equilibrios, debido a que cuando se
analizan con cuidado la Gréfica 15 resuita que la magnitud real de la maxima diferencia
entre el tratamiento aproximado y el formal es bastante pequefia, del orden de 1 0x10" y
por lo tanto, se considera que el modelo de un solo equilibrio es suficientemente bueno
para todo fin practico La equivalencia de ambos tratamientos se hace aun mas evidente
al analizar ias diferencias encontradas desde el punto de vista de su significado fisico:
Segun la Grafica 15, el tratamiento formal predice que para formar un complejo cobre-
EDTA se requiere en el sistema una concentracion de EDTA igual a 107%% M, mientras
que el tratamiento aproximado predice que el primer complejo cobre-EDTA se formara
cuando la concentracion de EDTA alcance el valor de 1078 M

2.5. Resumen.

En el presente capitulo se ha demostrado mediante un ejemplo concreto la manera de
construir un diagrama de zonas de predominio de un sistema de cuatre componentes con
un amortiguamiento quimice. La presentacidén es faciimente generalizable a sistemas de
mayor numero de componentes y amertiguamientos Se ha contrastado la metodoiogia a
seguir para generar dicho diagrama mediante el tratamiento aproximado y el tratamiento
formal

Se ha visto que el tratamiento aproximado es jaborioso, y aungue los calculos necesarios
son simples, requiere la definicidn exhaustiva de equilibrios generalizados vy
representativos, tanto para describir la formacién de las especies, como para resolver las
dismutaciones También se ha vistc que para crear diagramas parz sistemas
amortiguados es necesario crear diagramas intermedios Todo lo anterior lleva implicita ia
necesidad de aplicar constantemente el criterio quimico a lo large de la metodologia, vy
ello lleva a la conclusion de que el tratamiento aproximado no es adecuado para la
programacion de computadoras, sino mas bien es ideal para los calculos y desarrolios
manuales. Por otro lado, el tratamiento formal es conceptuaimente mas simple, y aunque
sus calculos son mucho mas complejos, la definicion de especies generalizadas es
recursiva, y NG es necesario construir diagramas intermedios para sistemas amortiguados.
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Ademas la resolucion de dismutaciones puede llevarse a cabo definiendo equilibrios de
dismutacion, o utilizando métodos matematicos equivalentes Estas caracteristicas hacen
del tratamiento formal la herramienta ideal para la creacidén de un software dedicado a la
generacién de diagramas de zonas de predominio Ni fa complejidad ni el nimero de
calculos involucrados en el tratamiento formal son limitantes cuando se cuenta con una
computadora debidamente programada. De hecho, utilizando el programa aAlpha en una
computadora c¢on velocidad de procesador de 166 MHz, se puede faciimente calcular,
cofregir dismutaciones y graficar un diagrama de zonas de predominio de cinco
componentes a tres amorfiguamientos, con 100 puntos por unidad de pH, en menos de

siete segundos L.a manera de utilizar cAlpha es materia de estudio del siguiente capitulo.
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Capitulo 3

Utilizar aAlpha para
~construir los diagramas
del Méetodo de Especies y

Equilibrios
Generalizados
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3. Utilizar atAlpha para construir los diagramas del Método de

Especies y Equilibrios Generalizados.

aAlpha es una herramienta computacional completamente inédita y original que ha sido
creada por el autor de esta tesis para agilizar la construccion de los DZP; DDE, DFC y
DEP Este programa es tnico en el mundo porque utiliza los algoritmos del Tratamiento
Formal dei Mélodo de Especies y Equilibrios Generalizados para construir estos
diagramas, de manera que es iotalmente compatible con la Quimica Analitica que se
ensefia en la Facultad aAlpha recibe su nombre de las "alfas" ¢ coeficientes de

compilejacién del Profesor Ringbom.

aAlpha fue escrito y compilado completamente en Microsoft Visual Basic® 5 0 utilizando
el paradigma de disefio orientado a objetos y es compatible con sistemas operativos
WindowsS5® y superiores Se trata de un programa altamente optimizado, lo que
garantiza que realmente se acorte el tiempo de construccion de los diagramas

Antes de demostrar la manera de utilizar gAlpha para construir los diagramas se desea

realizar algunos comentarios generales acerca del proceso de creacién de aAlpha.

3.1. Comentarios acerca de la creacién de aAlpha.

La creaciéon de aAlpha se Hevd a cabo en diversas fases, a saber:

« Fase Introductoria;

» Recopilacion y estudio de la bibliografia adecuada para apovar el proyecto, tanto
en los aspectos tedricos del método, como en [os aspectos técnicos de su
implementacién y en materias puramente computacionales '

» Recopilacién de datos de constantes de estabilidad de complejos quimicos y de
diagramas (DZP,DDE,DFC y DEP)ya elaborados para que sirvieran como

referencia
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Se estudiaron algunos archivos de hojas de calculo preparados por Rojas-
Hemandez para la construccion de DZP particulares

Fase de Algoritmacion:

Se utilizé el programa Microsoft Excel® para modelar y reconstruir los diagramas
recopilados, a fin de tener una referencia electrénica, que pudiera utilizarse de
manera interactiva para realizar comparaciones y calcular desviaciones

Se realizé ta primera traduccién de la metodologia de! Tratamiento Formal para la
construccién de los coeficientes de complejacién en forma de pseudocddige

Se generaron y optimizaron los diagramas de flujo asociados al pseudocddigo
mencionade

Se codificé un algoritmo para generar coeficientes de complejacidon para lograr el
calculo de un DDE particuiar en Visual Basic®

Evaluando tiempos de ejecucién, demandas de espacio en disco y demandas en
memoria RAM, se propusieron diversas implementaciones del algoritmo. Se opté
por un algoritmo recursivo, ¢apaz de reducir el nimero de célculos necesarios
mediante técnicas de programacion dinamica

Fase de implementacion:

Se programé en Visual Basic® el algoritmo selecionado.

Habiendo iogrado un algoritme de célculo, fue necesario disefiar y programar una

interfase de usuario atractiva, intuitiva y simple gue respetara las convenciones

esténdares del Windows95® La interfase debia reaiizar al menos las siguientes

funciones:

« Ofrecer un método ordenado de introducir datos al algoritmoe de célculo

s Liamar al aigoritmo de célculo

« Recibir la salida de los calculos y presentarla en un formato gréfico apropiado

+» Permitir las operacicnes estandar de impresién, almacenamiento vy
recuperacion de archivos. ‘

Cuando el algoritmo de céiculo y la interfase estuvieren listos e integrados, se

pudo hablar de la existencia de la primera versién de aAlpha

Utlizando la interfase grafica programada se introdujeron los datos

correspondientes y se obtuvieron las primeras copias impresas de un DDE
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producido por c.Alpha También se obtuvieron listados de los datos calculados v
se compararon con la referencia electrénica construida con Microscft Excel®

Se analizaron [as divergencias existentes y se aplicaron criterios quimicos para
mejorar el algoritmo y eliminar los errores existentes. Este proceso permitié logar
concordancia entre los calculos de ¢Alpha y los de la referencia hasta la 72 cifra

decimal

Fase de Generalizacidn:

Habiendo logrado un 0 000% de error en los sistemas DDE simples (ML/M/L) se
realizé la extensién del algoritmo de caiculo y de la interfase para lograr calcular
sistemas mas complejos (ML/ML,..  /ML/MIL)

Se Construyeron nuevos diagramas y se contrastaron con las referencias
electrénicas pertinentes, hasta que nuevamente se obtuvo concordancia hasta la
72 cifra decimal

Se generalizaron los algoritmos de calculo para los DDE, a fin de poder crear
cogficientes de complejacion multicondicionales, que se pudieran utilizar para
calcular DZP,DFC, vy DEP

Se construyeron numerosos diagramas tipo DZP, DFC y DEP, seleccionados de
manera que cubrieran los diferentes casos posibles de sistemas quimicos
relevantes a nivel licencigtura, y se contrastaron con las referencias electrénicas
hasta que se obtuvo el mismo grado de concordancia que con los DDE Esta fue la
fase mas compleja de todo el desarrolio del programa.

Fase de Optimizacién:

Se optimizaron nuevamente los algoritmos de calculo y de la interfase para
minimizar el consumo de recursos computacionales por parte del programa.

Se incorporaron al programa capacidades auténomas de impresién, guardado,
exportacion, etc. y se amplié la interfase incorporando menls de comandos,
menus contextuales, barras de herramientas, barras de estado, etc

Se cred una utileria de instalacién automatica para faciiitar la instalacién de

aAlpha, en cualguier PC.

93



» Fase de Documentacién:
+ Se escribié y compild una herramienta de ayuda en linea que cubre los aspectos
mas relevantes del trabajo con aAlpha y se integré al programa bajo el menu de

ayuda.
» Se escribi® un manual del usuario que puede consultarse en las secciones

siguientes de este capitulo

3.2, Diagramas de zonas de predominio.

El primer caso que se presenta es la construccién de un diagrama de zonas de

predominio, utilizando aAlpha

Con fines comparativos. se desea trabajar nuevamente sobre el sistema Cobre-Acetatos-
EDTA-Agua que se estudid en el capitulo anterior. Para construir este DZP utilizando
cAlpha es necesario crear un nuevo archivo de tipo DZP. Esto se realiza facilmente

utilizando el comando Nuevo del mena Archive

Figura 1 Comando Nuevo del ment: Archivo

Cuando se utiliza este comando, aparece la ventana Nuevo, que permite seleccionar el
tipo de archivo que se desea crear
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Lk Nuevo

Disg. de Diag. de  Diag. deFases Diag de
Zonasd Distribuckin -~ Condensadas  Existenci,

Figura 2 Ventana Nuevo, permite seleccionar el tipo de archivo que se va a crear.

Los tipos disponibles son: Diagrama de zonas de predominio, diagrama de distribucién de
especies, diagrama de fases condensadas y diagrama de existencia predominio.
Utilizando el ratdn o las tectas de direccidén se selecciona el icono correspondiente a
diagramas de zonas de predominio y se presicna la tecla Enter. Una nueva ventana de
DZP aparecerd en la pantalla

X Alpha

Figura 3 Ventana de un nuevo archivo tipo DZP
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Todas las ventanas de archive cAlpha contienen tres secciones principales,
representadas por ias fichas Constantes, Diagrama y Personalizar Utilizando la ficha
Constantes es posible introducir los datos necesarios para la construccion del DZP . La
Figura 3 muestra Ja estructura de la ficha Consfantes Se aprecia que se trata de una
pantalla similar a una hoja de calculo, donde existen diferentes filas, ¢columnas y celdas
Las columnas se utilizan para representar componentes y las filas para representar
equilibrios. Las columnas M, L, Y, Z, H' y OH representan componentes, donde M es un
metal, L, Yy Z son ligandos. y H', OH representan al ion hidronio e hidroxido
respectivamente La ditima columna de la derecha estd reservada para almacenar valores
logarimicos base 10 de las constantes globales de formacién de los equilibrios que se
definan en cada fila

La primera fila esta reservada a los amortiguamientos y se utilizara mas adelante Las
filas restantes estan agrupadas en sistemas, como el sistema M - OH, que comienza en
la segunda fila, con su titulo en letras blancas sobre fondo azul Las seis filas siguientes
hacia abajo pertenecen a este sistema y sirven para poder definir hasta seis equilibrios de
formacién hidroxocomplejos del metal M Dichos equilibrios deben ser equiiibrios globales
de formacion. La manera de definir los equilibrios es simple: basta con escribir el
coeficiente estequiométrico de cada componente en la columna correspondiente, v luego
escribir el valor logaritmico de la constante de formacién del eguilibrio. Debe notarse que
en ¢l sistema M - OH, y en general, en todos los sistemas que involucran al componente
M, los coeficientes estequiométricos ya se encuentran escrites, y son iguales a 1.000
Esta es una restriccién necesaria para garantizar que el diagrama que se va a construir
sera mononuclear

Por debajo del sistema M - OH se encuentra el sistema A" - L, que contiene nuevamente
seis filas, y que se utiliza para definir los equilibrios de acidez del componente L
Nuevamente, el coeficiente estequiométrico de L esta predefinido y es igual a 1 000, por
las mismas razones que en el caso de M Cabe mencionar que dado que el sistema H' - L
no involucra a M, las celdas correspondientes de la columna M se encuentran
blogqueadas,

El dltimo sistema que se alcanza a ver en la pantalla es el sistema M - L, que contiene en

realidad coche filas para definir equilibrios de formacién de complejos entre los
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componentes M, L y agua (H' y OH) Utilizando la barra de desplazamiento del extremo
derecho de la ventana es posibie ver las filas inferiores

Observe ahora la Tabla 2 (pagina 47) que contiene los datos que se utilizaran para la
construccién del DZP Cobre-Acetatos-Agua Se debe notar que la tabla se halla dividida
en columnas dispuestas en el mismo orden que la ficha Constantes. El procedimiento
real de construccion del DZP comienza con el vaciado de esta tabla de datos en [a ficha
Constantes Esto debe ser un procedimiento sencillo. Como por el momento sélo se
pretende construir el diagrama Cobre-Acetatos-Agua, los datos relacionados con el
compenente EDTA no se incorporan todavia a la ficha Cuando ya se han vaciado los
datos, la ventana tiene el siguiente aspecto:

I \iovo DZP
e

Figura 4 Ventana de DZP mostrando los datos necesarios para la construccién del DZP
Cobre-Acetatos-Agua.

En la Figura 4 es queda claro por ejemplo, que la primer fila del sistema M - OH esta
representando el equilibric M + OH 2 MOH, con log # = 6.0 De la misma forma las
demas filas representan el conjunto completo de equilibrios de formacidn para el sistema
Una vez que se han introducido los datos, lo Unico que resta por hacer para completar la
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construccién del DZP es hacer click sobre la ficha Diagrama; después de unos breves

instantes de caiculo, ctAlpha mostrara la siguiente ventana:

Figura 5 Trayectorias del diagrama de zonas de predominio del sistema Cobre-
Acetatos-Agua

En la Figura 5 se muestra |a ficha Diagrama que es la ficha activa de la ventana Esta

ficha contiene el DZP que aAlpha ha construido

La presentacion del DZF se ha realizado de acuerdo con los valores predeterminados de
escalas del gje vertical (0-7 unidades), los cuales obviamente no resultaron adecuados en
este caso particular

Para modificar la presentacion del diagrama se dispone de la ficha Personalizar En ella
es posible indicar &l titulo del diagrama, asi como los titulos del eje horizontal y vertical
También se puede especificar si se desea que aparezca una leyenda o clave de colores
que ayude a identificar a cada trayectoria de predominio Ef contenido de esta ficha se

muestra a continuacion: | TESIS CON
FALLA DE QRIGEN
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! Cobre-Acetatos, DZP

Figura 6 Ficha Personalizar del Archivo DZFP

La Figura 6 muestra las tres secciones que integran la ficha Personalizar. Titulos. Eje
Vertical y Eje Horizontal

En la seccién Titulos se han definido titulos para el diagrama y para ambos ejes
También se ha marcado la casilla de verificacién Mostrar Leyenda, con lo que se logra
que aparezca en el diagrama la clave de colores de cada trayectoria En la seccion Efe
Vertical se ha marcado también la casilla de verificacion Automaético, con lo que se logra
que aAlpha ajuste la escala vertical del diagrama para permitir que se muestren
completas todas las trayectorias de predominio La seccion Eje Horizontal contiene los
extremos de [a escala horizontal, normalmente 0 y 14, asi como el paso o intervalo de
calculo deseado

Para ver el efecto producido por estos cambios nuevamente se hace click sobre la ficha
Diagrama E| DZP queda como sigue;
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Figura 7 Diagrama de zonas de predominio del sisterma Cobre-Acetatos-Agua

La Figura 7 sélo necesita gue se le asignen los nombres de las zonas de predominio de
las especies quimicas correspondientes para que se pueda considerar un DZP completo
aAlpha no asigna zonas de predominio, esta es una tarea que se reserva ai usuario del

programa

Se desea ahora introducir al componente EDTA E! primer paso para lograr este objetivo
es indicar el amortiguamiento del componente acetato. Se ha reservado la primera fila de
la plantilla de datos para especificar los valores de amortiguamiento de los componentes.
Dade que el componenta acetato es ef primer ligante, y se que ha coioccado en ia columna
L, su amortiguamiento se colocard en la primera fila, en la columna L Después de indicar
el amortiguamiento es ahora indispensable introducir los datos de nuevo componente
(EDTA) Este nuevo componente seré el segundo ligando, por lo que sus datos ocuparan
la columna Y. Dado gque el EDTA tiene propiedades acido-base, se utilizara la seccion
titulada Sistema H' -Y para especificar los equilibrios correspondientes Los datos de los
complejos que forma el EDTA con el Cobre se especificarén en la seccidon titulada
Sistema M-Y . Estas secciones estdn contenidas en la plantila de datos, aunque
nomaimente no se mostraran debido a que se encueniran.- debajo de las demas
secciones. Se puede acceder a ellas utilizando la barra de desplazamiento que se localiza
en el extremo derecho de la ventana de DZP, ¢ comprimiendo las secciones que si se
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muestran. El utilizar la barra de desplazamiento para recorrer grandes documentos es una
técnica estandar de Windows®, muy ocupada en Word ® y Excel ®, por lo que se asume
que el lector estd familiarizado con ella Por otro lado, la técnica de compresién de las
secciones es particular de aAlpha. Comprimir una seccidn significa que al hacer doble
click sobre el titulo de la seccidn, todas las filas la seccion se comprimen, permitiendo
que se visualicen filas y secciones inferiores Para descomprimir una seccidn unicamente
es necesario volver a hacer doble click sobre su titulo. En la figura siguiente, se han
comprimido las secciones Sistema M-OH y Sisterna H' -L., haciendo doble click sobre los
titulos correspondientes, y con ello se ha logrado mostrar en pantalla las secciones
Sistema H' -Y y Sisterna M-Y En ellas se alimentan los datos correspondientes a los
equilibrios de formacién global de los diversos complejos con EDTA

W Cobre-Acetstos-EDTA.DZP

Figura 8 Ventana de diagrama de zonas de predominio que muestra dos secciones
comprirmidas, y que incluye los datos de los complejos EDTA-Protén y EDTA-Cobre.
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En la Figura 8 se aprecia de manera muy clara la forma de representar los equilibrios de
- complejos ternarios Por ejemplo, las tres primeras filas de [a seccion titulada Sistema M-
Y representan respectivamente a os equilibrios:

Cu +Y" > CuY” conlog =188
COH + Cu” +Y* 5> CuOHY* conlogp=213
H' + CiA* +Y* 5 CuHY con log =218

Habiendo especificadc el amortiguamiento en acetatos, y los nuevos datos de los
complejos con el EDTA, todo lo que resta hacer para obtener el DZP final del sistema
Cobre-Acetatos-EDTA-Agua, es hacer click sobre la ficha Personalizar, para modificar los

titulos, y luego sobre la ficha Diagrama. aAlpha mostrara la Siguiente ventana:

. vttt

M Cobro-Acotylos-EDTA.DZP o _____EEE
~
f 16 — T e -
:-‘ 14 4 T -""""’_
12 - 2
10 — ol
3 L — S
% ] — a
i . R
13 s
2 i
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Figura 9 Trayectoria del diagrama de zonas de predominio del sistema Cobre-
Acetatos-EDTA-Agua.

La asignacién de las zonas de predominic de las especies quimicas simples es una tarea
sencilla que debe ser llevada a cabo por el usuario final para obtener el DZP completo
Notese que la forma de este diagrama es idéntica a la del diagrama correspondiente,
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obtenido por tratamiento formal en el capitulo anterior De hecho, los calculos de g Alpha
concuerdan hasta el limjte de precisién de la computadora con los célcules realizados en
hojas de calculo comerciales Ello significa que con un minimo de préactica vy
entrenamiento, un estudiante de gquimica analitica puede obtener la forma general del
DZP del sistema Cobre-Acetatos-EDTA-Agua utilizando aAlpha en menos de 5 minutos,
sin pérdida de precisién alguna, y puede dedicarse de lleno a interpretar el diagrama,
comenzando por la asighacidn de las zonas de predominio de las especies gquimicas
simples. De hecho, el grado de conocimiento y comprension del método gque son
necesarios para poder llevar a cabo esta asignacién es equivalente a los que se requieren
para construir el DZP completo, solo que se ha acortado el tiempo de construccion de
manera casi exponencial El estudiante todavia debe aprender y estudiar el Método de
Especies y Equilibrios Generalizados, pero ya no es necesario que pase todo su tiempo
haciendo calculos

Habiendo demostrado la forma de construir un DZP, es conveniente ahora indicar la
manera de guardar el trabajo Ello se legra utilizando el comande Guardar, del menu

Archivo

Figura 10 Comando Guardar del ment Archive.

Este comando guarda el contenido de la ventana activa en un archivo con extensién
*DZP. Cuando un archivo se guarda por primera vez es necesario indicar un nombre y

una ubicacién. Para introducir esta informaciéon aAlpha presenta la ventana Guardar

como:
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e Predorninio { *.d

Figura 11 Ventana Guardar Como.

En esta ventana se ha indicado que el archivo recibird el nombre de Cobre-Acetatos-
EDTA.DZP La extension .DZP es asignada automaticamente Una vez que se ha dado
un nombre al archivo, las llamadas subsecuentes al comando Guardar no presentaran la
ventana Guardar Como Si desea guardar el archivo con un nombre ¢ ubicacién
diferente debera utilizar para ello el comando Guardar Como... del menG Archivo.

uyardar comao..
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Figura 12 Comando Guardar Como..  del meni Archivo
Si se desea imprimir el diagrama construide se utiliza el comando Imprimir, del ment
Archivo. Este comando imprime el diagrama tal y como se muestra en la ventana activa,
y causa que aparezca la ventana imprimir, que es una ventana estandar de Windows®,

donde se puede especificar la impresora que se va a utilizar, asi como sus propiedades.
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Todos los diagramas imprescs con  ¢Alpha estan configurados para que ocupen la
totalidad del papel que se va a imprimir Al modificar el tamafio de papel predeterminado
en la impresora también se estd modificando el tamafic de los diagramas que se
imprimiran

 litprimir

Figura 13 Ventana Imprirnir.

Ademas de imprimir el DZP waAlpha también permite tener acceso a los resultados

numericos de sus calculos Estos resultados pueden ser utilizados para ser graficados o
analizados con otros programas

Si se desea imprimir los calculos del DZP tode lo que hay que hacer es utilizar el
comando Imprimir Datos del menu Archivo:

-
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Figura 14 Comando Imprimir Datos del ment Archivo.

RS

R
Imprim

: ir datos
bttt R R

Si se desea generar un archivo con los datos, se debe thiliéar el comando Exportar
Datos, tambien del mend Archivo. La ubicacién de este comando se aprecia en la Figura
14. Al ejecutar este comando, la ventana Guardar Como aparecerd en pantaila para
solicitar el nombre y ubicacién del archivo donde se exportaran los datos. Este archivo
tendré la exiension .&xt, y sera un archivo de texto separado por tabuladores. Este
formato permite que sea faciimente reconocido y convertido por los programas
comerciales de hoja de calculo o de procesador de textos Se muestra un fragmento del

archivo de datos exportados del DZP Cobre-Acetatos-EDTA-Agua:

Alpha(x)

: Diagramacién analjitica mononuclear,

Exportande datos de Diagramas de Zonas de Predominio ( * dzp )1* DZp

Titulo del diagrama: Sistema Cobre-Acetatos-EDTA-Agua.

Sucesive No.l

62
04
06

= e e e -k
PN

Figura 15 Fragmento de un archivo de datos exportados.
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El archivo mostrado en la Figura 15 contiene los datos de identificacion de! programa, del
tipo de diagrama vy del titule del diagrama A continuacion aparecen dos columnas que
estan asociadas al equilibrio Sucesivo 1 Los valores de la primera columna son valores
de pH, mientras que los valores de la segunda son los valores de pY" De existir
trayectorias adicionales, cada una apareceria como un par de columnas, la primera
correspondiente al pH y la segunda al pY" Cada pareja adicional de columnas se
identificaria con los nombres Sucesivo 2 Sucesivo 3 etc Al graficar estos datos debe
tenerse en cuenta que el pH es siempre la variable independiente

Cuando se ha terminado de trabajar scbre el diagrama actual es posible cerrar su ventana
para continuar trabajando sobre otros diagramas Para ello se utiliza el comando Cerrar

def menl Archivo, © el botdn cerrar de la propia ventana

Por dltimo. si se desea trabajar con un DZF previamente guardado, se encuentra
disponibie el comando Abrir del menu Archivo:

O Alpha

Figura 16 Comando Abrir del ment Archivo

Este comando muestra la ventana Abrir, donde se puede localizar el archivo que se
desea utilizar La ventana Abrir es una ventana estandar de Windows® y su ufilizacién es
bien conocida. En esta ventana apareceran todos los archivos disponibles para abrir con
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Figura 17 Ventana Abrir

Al seleccionar el archivo y presionar el boton abrir cAlpha cargara el archivo vy lo
presentard en pantalla En la figura también se aprecia que algunos archivos tienen
extensiones distintas de .DZP, lo que indica que no son diagramas de zonas de
predominio. Estos tipos de archivos se estudian en el resto de este capitulo

3.3. Diagramas de distribucién de especies.

De manera adicional a los diagramas de zonas de predominio oAlpha puede calcular
otros tres tipos de diagramas importantes El primero de ellos es el diagrama de
distribucién de especies o DDE Este tipo de diagrama es util para estudiar como varian
las fracciones molares de las diferentes especies quimicas presenies en un sistema de
dos componentes Se plantea a continuacién un problema sencillo que puede ser resuelto
utilizando un DDE

Como va se ha mencionado el EDTA (HsY) es un acido tetraprético, que en solucion
podra dar origen a diversas especies en funcién del pH Se desea determinar la fraccion
molar de la especie predominante cuandoe el pH de una disolucién acuosa de EDTA se fija
en 7 0 unidades Se procedera a demostrar la manera de utilizar aAlpha para construir un

DDE que permita resolver el problema.
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En primer lugar, se debe crear un nuevo archivo tipo DDE, esto se logra utilizando el
comando Nuevo del menu Archivo, para que aparezca la ventana Nuevo (Figura 2),
donde se debera seleccionar el tipo "Diag de Distribucién de Especies” Haciendo click
sobre el boton Aceptar, una nueva ventana de archivo tipo DDE aparecera en pantalla
En segundo lugar, se debe reconocer gue el sistema estudiado es el sistema de dos
componentes EDTA-Agua. Los equilibrios de formacion que describen el comportamiento
de este sistema corresponden a los del Sub-sistema EDTA-Agua de la Tabla 2 Estos
datos se vacian en la nueva ventana de DDE de la siguiente manera:

Figura 18 Nueva ventana de tipo DDE con los datos del sisterna EDTA-Agua.

La ventana tipo DDE (Figura 18)es muy similar a la ventana DZP. Ambas contienen las
fichas Constantes, Diagrama y Personalizar, y en ambos casos las fichas operan de la
misma forma Como es natural, algunas diferencias aplican En el caso de los DDE, la
ficha Constantes sélo contiene espacio para definir seis equilibrios de formacion para el
sistema de dos compeonentes M-L. En esta ficha la columna M representa al polireceptor
del sistema y L a la particula intercambiada De acuerdo con los datos de la Tabla 2, el
polireceptor es la especie Y* y la particula es ¢l protén Sabiendo esto es fécil ver que el
primer equilibrio representado en ia Figura 18 corresponde a Y* + H* « HY* con Log g
= 10.200, mientras que el segundo corresponde a Y* + 2H" «— HY* con Log £ = 16.500.
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Es muy importante recordar que los equilibrios representados deben ser equilibrios
globales de formacién

Para obtener la gréfica del DDE sélo es necesaric hacer click sobre la ficha Diagrama
También es posible personalizar los titulos y mostrar u ocultar la leyenda de la clave de

colores utilizando la ficha Personalizar El diagrama mostrado per ¢Alpha, serd:

Figura 19 Trayectorias del diagrama de distribucién de especies del sistema EDTA-
Agua.

La Figura 19 contiene el DDE buscado, donde se grafica la fraccién mol (x) de cada
especie en el sistema en funcién del pH La primera trayectoria de izquierda a derecha
corresponde al compiejo con maximo nimero de ligantes (H,Y), la segunda al HyY vy asi
sucesivamente Para resciver el problema planteado se debe recordar gue naturaimente
la especie predominante en el sistema para un valor de pH dado serg aquella que tenga la
mayor fraccién mol Utilizando este diagrama es facil ver que a pH = 70, la especie
predominante es H:Y*, con una fraccidn mol de aproximadamente 0.8 Ef problema queda
resuelto

Al igual que los DZP, los DDE se pueden guardar, imprimir. o se pueden imprimir o
exportar los datos calculados
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3.4, Diagramas de fases condensadas.

El siguiente tipo de diagrama que se estudia es el Diagrama de fases condensadas
(DFC), que también es llamado diagrama de interconversion de precipitados Este tipo de
diagramas es distinto de los DZP y los DDE porque estudia exclusivamente equilibrios
entre sustancias insclubles Utilizando los DFC es posible resciver problemas donde es
indispensable determinar cual o cuales de todas las fases condensadas que se pueden
formar en un sistema serd mas estable bajo un conjunto dado de condiciocnes
experimentales Un problema de este tipo podria ser el siguiente;

Se desea encontrar el valor minimo de pH necesario para llevar a cabo la precipitacion def
Zn{OH);] de una solucién acunsa de Zinc que ademas contiene una concentraciéon de
oxalatos aproximadamente 0.01 M

Para atacar el problema, debe reunirse toda la informacién disponible acerca de las fases
condensadas que pueden formarse en el sistema Zinc-Oxalatos-Agua. La informacion
correspondiente s reune en la Tabla

Tabla 5 Eguilibrios de formacidn global de fases condensadas para el sistema Zn-
Oxalatos-Agua Datos tomados de Rojas-Herndnde2®,

Log f3
1 | 2 15 68
7 1 889

De acuerdo con la Tabla 5, en este sistema pueden formarse dos fases condensadas que
contienen al Zinc. La primera es Zn(OH),| con log K = 1568y la segunda es ZnOx| con
log K = 8.8% EI DFC gue se va a construir permite identificar bajo qué condiciones es
posible tener en el sistema Gnicamente al Zn{OH).| Dado que existe una fase condensada
en la que participa el componente Oxalato, también seré necesario reunir los equilibrios
que indican ia dependencia del Oxatato con respecto del pH Esta informacién se recopila

a continuacion:

i



Tabla 6 Equilibrios de formacion global sub-sisterma Oxalatos-Agua Datos tomados de
Rojas-Herndndez"

H™ Ox* Log f
1 1 400
2 1 510

Ahora se debe crear una nueva ventana de tipo DFC, ello se logra utilizando el comando
Nuevo del menu Archivo, y seleccionando "Diag. de Fases Condensadas” en la ventana
Nuevo (Figura 2) que aparecera en pantalla. Al presionar el botén Aceptar, la ventana
Nuevo desaparece, y una nueva ventana de tipo DFC se mostrara en la pantalla Sobre
esta ventana se vierten los datos de los equilibrics recopilados

Figura 20 Datos del diagrama de fases condensadas del sisterna Zinc-Oxalatos-Agua

En la Figura 20 se muestra |a ficha Constantes de la ventana del DFC Esta ficha es
nuevamente distinta de la correspondiente en los DZP y en los DDE En ella hay espacio
para indicar ia dependencia con respecio del pH de hasta tres ligantes, llamados L, Y,y 2
En este caso, el ligante L se identificara con el Oxalato, por ello la seccidn titulada
Sistema H'-L tiene dos equilibrios definidos Los ligantes Y y Z no se utilizan en este
ejemplo Se ha comprimido la seccion titulada Sistema H'-Z para poder mostrar la
geccibn inferfor que lleva como titulo Fases Condensadas En esta seccion se

representan los equilibrios de formacién de los distintos precipitados Debido a que en la
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literatura normalmente se reportan las constantes de disociacion o solubilidad de los
precipitados. es sumamente importante tener el cuidade de escribir fa constante de
formacién con el signo comrecto

Cada fila de la seccidn de fases condensadas representa un equilibric. E1 primer equilibrio
representade es: Zn®* + 20H « Zn{OH),| con fog K = 15.68. El segundo equilibrio
representado es: Zn** + Ox* « ZnOx} con Jog K = 8.89 Es importante observar que
todas las fases condensadas consideradas en el DFC deben contener al componente
Zn**, representado en la plantilla de datos por M

El DFC gue corresponde a estos datos se obtiene haciendo click sobre ia ficha Diagrama

B bk baw s o oo

Figura 21 Trayectorias del diagrama de fases condensadas del sistema Zinc-Oxalatos-
Agua.

La Figura 21 presenta la trayectoria de interconversién entre las fases condensadas

correspondientes, donde ambas fases condensadas coexisten La asignacion de zonas de

predominio es trivial, dado que se espera que a menores valores de pOx' se estabilizara la

fase condensada ZnOx|. Por ello, por debajo de la linea el precipitado formado en el
113
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sistema serd ZnOx| mientras que por encima de ella se tendré Zn(OH).| La leyenda
ubicada en la parte superior derecha del diagrama establece este hecho pues indica que
la linea corresponde a la interconversién entre las fases con estequiometria O y 1

respectivamente con respecto al componente Cxalato

Ahora es posible resolver e} problema planteado por simple inspeccién det diagrama Una
concentracién molar de Oxalatos igual a 0 01 commesponde a un pOx’ de 2.0 Cortando el
diagrama de la Figura 21 en pOx’ = 2.0 se encuentra el punto de interconversion fases a
un pH aproximado de 95 unfdades Esto significa que si se desea precipitar la especie
Zn(OH)z), en presencia de un pOx' = 20, el pH debe ser mayor que 95 El problema

queda resuelto

Todos los comandos de impresion, exportacién. guardado, etc que son aplicables a los
DZP son también apiicables a los DFC

3.5. Diagramas de existencia-predominio.

Los diagramas de existencia-predeminio o DEP son el ultimo y mas completo tipo de
diagrama que puede ser construido utilizando aAlpha Los DEP combinan en un solo
diagrama todas las capacidades de los DZP y los DFC, y por ello permiten caracterizar un
sistema de manera completa, tanto en su parte soluble como en la insoluble. Por medic
de un DEP pueden resolverse problemas analiticos complejos, como determinar cudl la
especie sofuble predominante dentro de un sistema quimico amortiguado donde pueden
existir una ¢ mas fases condensadas

Para ilustrar Iz utilidad de los DEP se plantea el siguiente problema: Dade el sistema Zn-
Oxalatos-Agua, amortiguado en pOx' =2 0, indicar {a especie soluble predominante a pH =

7, asi como su concentracion

Nuevamente el primer paso en la resclucién de este problema sera la recopilacion de los
datos necesarios Estos se presentan en la siguiente tabla
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Tabla 7 Equilibrios de forrnacién global de especies solubles y fases condensadas para
el sistema 2Zn-Oxalatos-Agua. Datos tormados de Rojas-Hernéndez’

Zn* OH H Ox* Logp

Sub-sistema Zn-Agua
1 1 4 40
1 3 14 40
1 4 15 50
Sub-sistema Oxalatos-Agua
1 1 400
2 1 5.10
Sub-sistema Zn-Oxalatos
1 1 370
1 2 600
1 1 1 560
1 2 2 10 80
Fases condensadas
1 2 1568
1 1 888

Los datos anteriores se deben capturar en la ficha Constantes de un archivo tipo DEP
Este archivo puede ser creado utilizando el comando Nuevo del meni Abrir, y
seleccionando el icono titulado "Diag. Existencia-Predominio" en la ventana Nuevo (Figura

2)

Los datos de la Tabla 7 se han vertide en la nueva ventana del DEP, cada equilibrio en la
seccidn correspondiente Se puede notar que la ventana de la Figura 22 presenta varias
secciones comprimidas Estas secciones quedan disponibles para construir DEP mucho
mas complejos
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Figura 22 Ventana de archivo tipo DEP mostrando los datos del sistema Zinc-Oxalatos-
Agua

Al hacer click sobre la ficha Diagrama el programa calcula y muestra el DEP

- correspondiente La trayectoria mostrada en un diagrama de existencia-predominio se
llama trayectoria de solubilidad Por encima de ella existiran especies sclubles de Zinc,
mientras que por debajo se tiene una zona de fases condensadas que se redisuelven
hasta alcanzar el equilibrio con la solucidon El valor de pZn" graficado sobre el eje
horizontal es una medida de la concentracion de Zinc en solucion
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Figura 23 Trayectoria del diagrama de existencia-predominio del sistema Zinc-
Oxalatos-Agua.

La asignacién de zonas de predominic en el diagrama de la Figura 23 no es frivial y a
menudo es un trabajo laborioso. Ei usuario debe emplear diagramas de zonas de
predominic unidimensionales para cada componente soluble, diagramas de zonas de
predominio bidimensionales para los componentes solubles considerando los
amortiguamientos impuestos en el sistema y ademas frecuentemente se requiere un
diagrama de fases condensadas para las fases condensadas presentes en el sistema.

Dado que cAlpha no asigna zonas de predominio, este trabajo debe ser realizado por el
usuaric A manera de ejemplo se muestra ahora &l diagrama de existencia-predominio
completo, con las zonas de predominio asignacidn de zonas realizada como se ha
descrito y superpuestas sobre la trayectoria que caicula el programa

RO CON
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Grdfica 16 Trayectoria del diagrama de existencia-predominio del sistema Zinc-
Oxalatos-Agua.

Una vez concluida la asignacion de zonas de predominio la solucidn del problema
planteade es simple: Cuando el sistema se encuentra a pH=7 0, la especie soluble
predominante es Zn(Ox);> y $u concentracion es aproximadamente 107 molar
(equivalentes a un pZn' = 4 7)

3.6. Tutorial de aAlpha.

A lo largo de este capitulo se ha presentado de manera general y sin complicaciones la
forma de utilizar g Alpha para construir cada uno de los tipos de diagramas disponibles.
Con la finalidad de hacer el programa mas amigable, aAlpha cuenta ademas con un

sencillo tuterial en linea que repasa los conceptos aqui presentados. Para ejecutar el
tutorial basta presionar fa tecla F1  El tutorial esta dividido en tres secciones:

+« Conceptos Béasicos; Explica los tipos de diagramas que se pueden crear asi como la
forma en que se deben abrir, guardar y renombrar los archivos
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» Introducir Datos: Se detalla la forma de introducir datos de los equilibrios quimicos en
la ficha Constantes También se explican ja funcionalidad de la ficha Diagrama vy la
manera de Personalizar los diagramas.

+ Exportar e Imprimir. Demuestra la manera de exportar e imprimir los diagramas asi
comoe los datos correspendientes

3.7.Resumen.

El presente capituio comenta el proceso de creacidon del programa aAlpha, con sus
diferentes etapas y evaluaciones de los calculos obtenidos. Ademas demuestra como se
puede utilizar aAlpha para construir diagramas de zonas de predominio, de distribucién
de especies, de fases condensadas y de existencie-predominic También se han
presentado algunos problemas de la quimica analitica que pueden ser resueltos utilizando
estos tipos de diagramas Dado que aAlpha genera diagramas intencionalmente
incompletos, sin asignacién de zonas de predominic, se ha repasado la manera en que
dicha asignacion se puede hacer en cada caso. Se ha explicado la manera en que
aAlpha permite imprimir los diagramas asi como los calculos, y cdmo se pueden exportar

esos cdlculos en archivos compatibles con las hojas de calculo comerciales

Cabe hacer notar que los diagramas utilizados como gjemplc en el presente capituio son
reales y fotalmente aplicativos, y que sin embargo se ha visto que cAlpha tiene
capacidad para realizar diagramas mucho mdas complejos (Figura 22) que tomen en
cuenta muchos mas equilibrios y algunos otros componentes

Por Gitimo, $& ha presentado una breve introduccion al tutorial en linea gue se encuentra

disponible dentro de gAlpha
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Conclusiones

Al analizar lo expuesto en este trabajo, y contrastarlo con los objetivos planteados se liega
a las siguientes conclusiones particulares:

» Se ha justificado la utilidad de contar con una herramienta automatizada para la
creacién de los los DZP, DDE, DFC y DEP

» Se ha presentado un método claro y poderoso (Método de Especies y Equilibrios
Generalizados) para la clasificacion y estudio de los sistemas quimicos de acuerdo
con el numerc de componentes que contienen y el estado fisico de fas especies
quimicas involucradas

» Se han revisado apropiadamente los concepios mas importantes del Método de
Especies y Equilibrios Generalizados que permiten la construccién de los DZP, DDE,
DFC y DEP

» Se ha presentado de manera clara y suficiente las diferencias y las similitudes entre el
Tratamiento Aproximade y el Tratamiento Formal de los sisternas, asi como las
caracteristicas intrinsecas de cada una de estas metodologias

» Se han discutido las ventajas y desventajas que cada una de estas metodologias
ofrece con respecto a la otra, resultando que el Tratamiento Aproximado es el mas
adecuado para la construccion de los diagramas por medios no automatizados, vy el
Tratamiento Formal es el ideal cuando se dispone de dispositivos automatizados de
céloulo, justificando asi la eteccidén del Tratamiento Formai como metodologia de

trabajo para la creacion del programa aAlpha.

» Se ha demostrado la equivalencia entre los diagramas obtenidos mediante el
Tratamiento Formal (programa oAlpha) y los obtenidos por el Tratamiento

Aproximado.

120




> Se ha creado una heramienta computacional llamada aAlpha que es capaz de
elapborar en pocos segundos complejos diagramas mu!tibomponentes de varios tipos:
de distribucion de especies, de zonas de predominio, de fases condensadas y de
existencia predominio Este programa ha sido escrito y compifado en Visual Basic®
utilizando los estindares actuales de programacion, con la finalidad de garantizar su

compatibilidad a largo plazo

> caAlpha calcula, visualiza, imprime, comparte, almacena y recupera datos e imagenes

de los diferentes tipos de diagramas gue aborda

> oAlpha es un programa auténomo, ejecutable en cualguier computadora personal
compatible con IBM, de manera que resulta altamente portable, y tiene un instalador
automatico que lo configura

» oAlpha es una herramienta didactica interactiva que libera al estudiante de fa pesada
tarea de construir fos diagramas, y le permite enfocar su atencidn en interpretar el

contenido de los mismos
» caAlpha es una herramienta amigable, sencilla de utilizar

> oAlpha ayuda a los estudiantes a incrementar su comprension del método, su
creatividad y su disposicién de utilizar el método para analizar, optimizar, v proponer
tecnicas analiticas.

» «oAlpha ayuda a calcular valores de constantes de reaccion, termodinamicas y

condicionaies.

> aAlpha permite realizar experimentos de simulacién de reacciones en los sistemas

quimicos multicomponentes y multireaccionantes.
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» aAlpha estd dotado de un programa de ayuda en linea para la autoensefianza, de
manera que el usuario pueda aprender a construir sus diagramas directamente en la

computadora, sin la necesidad de recurir 2 manuales.

» Se ha demostrado en esta tesis ia manera de utilizar ccAlpha para construir los
diagramas mencionados, asi como para manipular los archivos, exportar 105 datos e
imprimir los resultados

» Se ha realizado la instalacién del programa aflpha en eguipos seleccionados

localizados en fa seccidn de quimica analitica de ia FES-Cuautitlan, con o que el
programa queda a disposicién de la comunidad estudiantil y académica interesada

De acuerdo con todo lo anterior no queda mas que concluir que se ha cumplide con el
objetivo general de este trabajo, porque se ha creado el programa proyectado, que
satisface las necesidades planteadas, y dicho programa se ha soporiade rigurosamente
sobre el Método de Especies y Equilibrios Generalizados v adicionalmente se ha dotade
de la documentacién y demas caracteristicas auxiliares suficientes para su utilizacién, de
manera que es comparable en calidad a otros paquetes comerciales ya existentes
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Epilogo

Al estudiar |a tesis doctoral del Dr. Rojas el autor encontrd el siguiente parrafo casi al final
de la seccion de conclusiones ;

.. en esta época dominada por los desarrollos informaticos y computacionales, es muy
necesario pensar en desarrollar herramientas de este tipo que puedan aplicarse en
docencia en investigacién. Aungue os algonitmos basicos han sido propuestos en este
trabajo de tesis (totalmente originales en cuanto a su planteamiento), y aungue ya se han
realizado algunos desarrolios (fundamentalmente a través de hojas de calculo); es
necesario avanzar hacia paquetes computacionales portables que puedan compararse
con otros ya existentes Yo pienso gue los algoritmos desarrollados son mas eficientes
que ofros reportados en la literatura, 1o que podria llevar a paquetes mas eficientes e

inteligentes .

(Rojas-Herndndez®)

El autor espera que aAlpha, aungue limitado vy rudimentario pueda ser el inicio de una

larga serie de desarrolios llevados a cabo por estudiantes de la FESC, para promover la
docencia, la investigacion y la excelencia de nuestra guerida facultad
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