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Resumen

El estudio del equilibrio termodinamico de sistemas multicomponentes vy
multirreaccionantes sigue siendo en la actualidad un modelo util para determinar la
estabilidad y el comportamiento quimico general de las diferentes especies presentes en
él mismo. Con el fin de establecer de manera rapida las condiciones de equilibrio del
sistema, asi como de predecir las reacciones que ocurren en él, se ha propuesto la
aplicacion de métodos graficos que incluyen diagramas de distribucion y logaritmicos, asi
como diagramas de zonas de predominio (DZP). Para facilitar los calculos involucrados
para los DZP es posible usar programas computacionales. El programa elegido en este
trabajo es MATLAB, ya que presenta un lenguaje y una interfaz amigable, para la
programacion de la matematica involucrada en la quimica. Ademas, MATLAB tiene la
posibilidad de crear aplicaciones sin la necesidad de programas adicionales. En este
trabajo se compilaron las ecuaciones necesarias y se desarroll6 un programa para el
calculo y la construccién de DZP en 2D con MATLAB. Con el programa creado, fue
posible construir diagramas de sistemas quimicos en donde una sola molécula de M
reacciona con una sola molécula de L, pero de manera simultdnea M reacciona con OH~
y L reacciona con H*, asi como el complejo ML pueda presentar reacciones con OH™ o
H*. El programa crea diagramas que pueden ser comparados con los reportados en la

literatura.
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Palabras clave: Diagramas de zonas de predominio, constantes condicionales,

programacion, quimica analitica, método de Ringbom.

Introduccion

El estudio de procesos que involucran especies en solucién requiere de un conocimiento
preciso de la estabilidad de las diferentes especies quimicas existentes en cada una de
las fases presentes en el sistema a considerar, asi como la coexistencia de estas
diferentes fases. El estudio del equilibrio termodinamico de sistemas multicomponentes
y multirreaccionantes sigue siendo en la actualidad un modelo util para determinar la
estabilidad y el comportamiento quimico general de las diferentes especies presentes en
el mismo (Rojas, 1992; Rojas, 1995a). Cuando el numero de las especies y/o reacciones
quimicas es grande, casi siempre es necesario utilizar métodos iterativos para determinar
la composicién de equilibrio termodinamico del sistema (Rojas, 1995b). Con el fin de
establecer de manera rapida las condiciones de equilibrio del sistema, asi como de
predecir las reacciones que ocurren en él, se ha propuesto la aplicacion de métodos
graficos que incluyen diagramas de distribucion y logaritmicos, asi como Diagramas de
Zonas de Predominio (DZP) (Rojas, 1995b,c). EI método de Ringbom muestra que es
posible realizar un estudio de mas de dos componentes mediante la generalizacién de
leyes de accion de masas (constantes de equilibro condicionales) que, si es el caso,
incorporan la presencia de agentes a concentraciones altas y constantes (amortiguados),
manteniendo ecuaciones analogas a la de sistemas de sélo dos componentes (Ringbom,
1979).

Con objeto de aclarar la naturaleza de la constante condicional, consideraremos la

reaccion de complejacion.
M+L=ML

El equilibrio de la reaccion antes indicada puede definirse mediante la expresion:
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MU _
MI[L] M

donde K, _es la constante de formacion.

Con objeto de conservar la ecuacion de equilibrio en una forma sencilla, en forma de una
constante condicional (K’) seria:
[ML]
= KmL= e w
(ML
En esta expresion [M’] indica la concentracion no sélo del ion metalico libre, sino también
de todas las especies posibles del metal en solucion que no ha reaccionado con el agente

complejante. Por su parte, [L'] representa no sélo la concentracidn del ligando libre, sino

también la de todas las especies del agente complejante no unidas al metal.

Si usamos fracciones que constituyen medidas del grado en que se producen reacciones

simultaneas, podemos definir para My L:

_m _u
] y S TH

Sustituyendo en K’, se obtiene:

KuL
amaL

Kve=

En este sentido, si ademas de la ecuacion M + L = ML, M también reacciona con A se

definiria una ecuacion como M + A = MA y se definiria la siguiente fraccion:
Ay =1+[AIB, +IAIPB, .. +HAI'B,
donde:

B es la constante de formacion global, el subindice indica el numero de moléculas de A
que reaccionaran con M, desde 1 hasta n.

Asimismo, ademas de la ecuacion M + L = ML, L reacciona al mismo tiempo con B con

su ecuacion L + B = LB se definiria una nueva fraccion.
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as)=1+[BIB,+[BI’B,+...+[B]"B,,
donde:

B es la constante de formacién global, el subindice indica el numero de moléculas de B

que reaccionaran con M, desde 1 hasta m.

Estos calculos pueden realizarse a mano, pero suelen ser dificiles de manejar por su
extension, con posibilidad de cometer errores humanos. Por lo que es necesario usar un
método en el que se pueda generalizar y facilitar el calculo. Para que sélo sea necesario
cambiar pocas variables como las constantes de complejacién KuL o las [3, segun sea el
caso. Estos calculos pueden facilitarse con la ayuda de programas de computadora
(Rojas, 1995a).

Se conocen muchos programas de computadora que pueden ayudar a facilitar el
procesamiento de datos. En este trabajo, se hace uso del programa MATLAB (MATrix
LABoratory), que como lo dice su nombre, trabaja principalmente con matrices de datos,
usando el lenguaje M, el cual es propio del programa (Eugeniy, 2018; Eshkabilov, 2019).
El lenguaje no es dificil de utilizar y es muy amigable para poder visualizar funciones y
graficos en 2D. Ademas, en afos recientes, las prestaciones de este programa, han
llegado a tal punto de poder crear aplicaciones o programas para tareas particulares
(Eugeniy, 2018). Existen muchas aplicaciones de MATLAB enfocadas a la quimica
(Maeder, 2007). Sin embargo, hasta el momento no existe un programa en este lenguaje
en el que se puedan construir graficos en 2D del valor de K’ en funcién de una especie
amortiguada M, L, A, B, etc.

Objetivo

Compilar las ecuaciones necesarias para el calculo y la construccién de DZP en 2D con

MATLAB para posteriormente desarrollar un programa.

Materiales y métodos
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Computadora con el programa MATLAB version R2023a. Con herramienta de disefio de
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aplicaciones de MATLAB, con los siguientes componentes

Sistema operativo:

Windows: Windows 11.

Mac: macOS Big Sur, version 11.7.6

Procesador: Intel o AMD x86-64 con soporte de instrucciones AVX2

Disco: 2 GB solo para MATLAB, 4-6 GB para una instalacion tipica.

RAM: 1GB minimo, 4 GB recomendado.

Tarjeta grafica: Soporte para OpenGL 3.3 recomendado con 1 GB en GPU.

El método de construccién de los diagramas es el descrito por Ringbom utilizando los
datos de constantes por este mismo autor (Ringbom, 1979).

Resultados

A continuacién, se muestran los resultados del programa obtenido en la Figura 1 a 3,
mostrando las ventanas mas relevantes que se describiran mas a fondo en la seccion

siguiente.
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[ ] MATLAB App
log 1 0 pKa 1 0
log B2 0 pKa 2 0
, pzP
pKa3 0
log B3 0 09}
08} - .
log B4 0 0.7}
5 06/ s ,
log 85 0 X 05/
04
log p6 0 0.3 pKa 6 0
02}
pKe 0 0.1
0 Graficar
) 0.1 0.2 03 04 05 06 0.7 08 09 1
pKa (MLH) 0 pH
pKb (MLOH) 0

Figura 1. Ventana principal del programa, se muestran las 3 columnas que lo conforman.

o Q MATLAB App
log B1 6 pKa 1 2
log B2 0 pKa2 2.7
e ~
bzP A =Y
g pKa3 62
log B3 0 16 X9
14 Ll pKa 4 103
log p4 o 12
3 10 pKa s 0
log BS o S g
6 pKa 6 0
log p6 0
4
pKe 188 &
0 Graficar
0 2 4 6 8 10 12 14
pKa (MLH) 3 pH
PKD (MLOH) 25
R R R R R R R R

Figura 2. Sistema Cu-EDTA a diferentes valores de pH. Los valores de constantes de

equilibrio utilizadas se muestran en su casilla correspondiente. El cursor muestra que a
pH =9 pK’ = 16.4381.
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(] @ MATLAB App
log B1 4.4 pKa 1 2
log B2 0 pKa2 27
pzpP LAED A
16 . pKa3 62
log B3 14.4 14 X9
Y 15.0013
12 pKa 4 103
log p4 155 10
-, O pKas 0
log B5 0 %
6
4 pKa 6 0
log p6 0
2
pKc 165 ©
2 Graficar
0 2 4 6 8 10 12 14
pKa (MLH) 3 pH
pKb (MLOH) 0

Figura 3. Sistema Zn-EDTA a diferentes valores de pH. Los valores de constantes de
equilibrio utilizadas se muestran en su casilla correspondiente. El cursor muestra que a
pH=9 pK’ =15.0013.

El programa funciona sélo para sistemas en donde esta involucrado una sola molécula
de M que reacciona con una sola molécula de L, pero de manera simultanea M reacciona
con OH~y L reacciona con H*, asi como el complejo ML pueda presentar reacciones con
OH- o H".

Discusién

Las ecuaciones presentadas en la secciéon de introduccién fueron compiladas dentro del
programa, con el lenguaje apropiado, por simplifacion no se muestran. Estas ecuaciones
fueron posteriormente compiladas dentro de la herramienta de disefio de aplicaciones de
MATLAB, usando plantillas preestablecidas. La ventana de inicio del programa se
muestra en la Figura 1. Se divide en tres columnas, en la primera, se colocan los valores
de las constantes de complejacion (B) de M con el ion hidroxido (OH™), mas abajo se
puede escribir la constante de complejacion (pKc) de M con L, mas abajo se encuentra
un espacio para escribir las constantes de formacion, del complejo ML que forma

complejos con ion hidrénio (H*) (pKa (MLH)), en el ultimo espacio debe escribirse la
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constante de formacion de ML con OH- (pKo (MLOH)). En la columna siguiente, se
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muestra el grafico del —logK’ = pK’ contra el —log[H*] = pH, por ultimo, en la 3er columna
deben escribirse las constantes de formacion sucesivas de L con H* que suelen llamarse
pKa. Por ultimo, se tiene el boton de graficar. Debe sefalarse que si no se tiene algun
valor de constante debe escribirse 0. Una vez que se han colocado los valores debe
presionarse el boton de graficar. En la columna de en medio se mostrara el grafico
deseado. En la Figura 2 se muestra el grafico del sistema M = cobre (Cu) y L = acido
etilendiaminotetraacético (EDTA). Con el cursor es posible conocer el valor de pK’ en

algun valor de pH, al posicionarse sobre el grafico.

En la Figura 3 es posible ver un ejemplo mas para el sistema de zinc (Zn) con EDTA, en
este ejemplo se tienen las constantes globales de formacién con OH-, de las cuales, solo
se tiene el valor de logB1, la logBs y la logB4. El no tener la constante logB2 (que indica
que no hay valores reportados para este complejo Zn(OH)2) no produce errores en el
programa y puede, de igual manera, realizar el grafico correspondiente. En este ejemplo,
tampoco se tiene el valor de pKo (MLOH) y de igual manera el programa funciona de
manera adecuada, ademas de que los graficos realizados coinciden con los reportados
por Ringbom. Aunque, hasta el momento, se pueden realizar s6lo diagramas para
sistemas en donde esta involucrado una sola molécula de M que reacciona con una sola
molécula de L, se sigue realizando la compilacion de las ecuaciones necesarias para

poder involucrar reacciones en donde puedan reaccionar mas de una moléculade My L.

El programa puede ser descargado accediendo a la carpeta que contiene el programa de
instalacion usando el codigo QR de la Figura 4, se debe contar con el programa MATLAB
2023a instalado.
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Figura 4. Cédigo QR para el acceso a la carpeta contenedora.
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Conclusiones

Fue posible realizar la compilacion de las ecuaciones responsables para la construccion
de los DZP, segun la metodologia de Ringbom, en el programa MATLAB. Se logro
desarrollar un programa para la construccién del DZP usando la plataforma de MATLAB
y puede ser utilizado por cualquier usuario familiarizado con la metodologia de Ringbom
y con el uso de MATLAB.
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