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APELLIDOS — Nombre propio:

Parte 1. Condicionalidad quimica en medio heterogéneo. Sistemas redox — acidez colateral.
Es posible realizar un estudio electroquimico sobre la electrorreduccion de cationes metdlicos en disolucidn acuosa, tales
como el plomo(ll) y el bismuto(lll) en condiciones de amortiguamiento de los niveles de acidez. Se conocen los potenciales

normales de reduccidn las siguientes especies. Considere que la temperatura es tal que el cociente RTInQ10) _ =0.06V.
Pb2?t +2e~ 2 Pb° E®=—0.126V vs. ENH
Bi®* +3e” 2 Bi° E® =0316V vs.ENH

Ademas, se reporta la siguiente informacion concerniente a la formacién de compuestos coordinados con hidréxido.

Pb** + jOH™ = [Pb(OH) ,-]Z“j log ,/3]”’ = (1)4.3; (2)7.7; (3)10.3;(4)12.0
Bi%* + OH- 2 [Bi(0H),]** log B0 = 124
Preguntas.

1) Escriba la expresion numérica para el coeficiente app2+ (-

anz"'(H) =1+ 10pH—9.7 + 102pH—20.3 + 103pH—31.7 + 104pH—44.0

2)  Escriba la expresién numérica para el coeficiente ag;s+(y)-

aBl-3+(H) =1+ 10pH_1'6

3) Escriba la expresién numérica que permite describir la variacidn del potencial de celda observado para el sistema
(Pb2*)’/Pb? en funcidn del pH y de los coeficientes de especiacién adecuados.

AE = E°(Pb** /Pb®) + 22

log[Pb“’] 0026vlog[ ! ] Donde E°(Pb?* /Pb®) = —0.126 V vs. ENH

Xpb2+ (k)

4) Escriba la expresién numérica completa que permite describir la variaciéon del pe asociado el sistema Bi%/(Bi3*)" en
funcién del pH y de los coeficientes de especiacidon adecuados.

pe = PR (BLY/BET) llog[Bi3+’] + llog ! Donde pK, (Bi®/Bi3*) = 15.8
3 3 3 g+ )

5) Elaborare juntos los diagramas pe = f(pH). Para los sistemas Pb9/(Pb2*) y Bi%/(Bi3*)’. Considere que
Co = 0.01mol L. Indique sobre el diagrama las especies representativas a cada zona de predominio. Anexar la
hoja de papel milimetrado con los diagramas solicitados. Utilice una amplitud de -10<pe<10 para el eje y.

6) ¢éEn qué valor de pH seria posible la reduccién de las dos especies metalicas con la minima brecha de potencial
esperada? Sefiale, ademas, las reacciones que ocurririan en disolucién.

Se observa la minima brecha de potencial en el intervalo de valores 9.6 < pH < 9.9. Las reacciones particulares que ahi
acontecen son: [Bi(OH)]2* + 3e- + H* 2 Bi% + H,0 y [Pb(OH)]* + 2e- + H* 2 Ph? + H,0.
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Pregunta 5. Diagrama de Pourbaix para los sistemas (Pb2*)’ — OH- y (Bi3*)’ — OH- en disolucidn acuosa. Se considera que la

concentracion inicial de cada catién en la disolucion es Co = 0.01 mol L2,
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Resolucion comentada — Seccion 1.

Paso 1. Esquema de reaccién

Pb°

o
o
N
Py
+
)
Q)
N

Paso 2. Esquema de reaccion.
(Pb%*) + 2e~ 2 Ph°
Paso 3. Definir especies generalizadas
[Pb2+]’ = [Pb2+]an2+(0H)
Paso 4. Definir coeficientes de especiacion.

an2+(0H) =1+ 104.3—p0H + 107.7—2p0H + 1010.3—3pOH + 1012.0—4-p0H

Para el coeficiente presentado, es necesario hacer un cambio de variable pOH = 14 — pH.
an2+(H) =1+ 10pH—9.7 + 102pH—20.3 + 103pH—31.7 + 104pH—44—.0
Paso 5. Presentar el polinomio que describe la condicionalidad quimica.
Pb?t +2e~ 2 Ph°

Para transformar un potencial normal de un par redox hacia una constante de formacién, se debe plantear la siguiente
expresion.

E°(0Ox/Red)n

pK,(Red/0x) = 006V

En donde n corresponde al nimero de electrones intercambiados por el par en cuestion.

Para el ejemplo desarrollado en cuestion,

E°(Pb**/Pb®)2  (—0.126V vs.ENH)2 _

0 24+ —
PK-(PL°/PD™) = —— 567 0.06V

Ademds, se debe recordar que pKy; = log Kf;, por lo que

log KPPle = 42

1,2

Con esta informacidn es posible presentar la constante de disociacion del par:
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Pb® 2 Pb** + 2e”

[Pb**][e”]?

K,(Pb°/Pb?*) = b

Es importante recordar que una condicién operatoria de este tipo de ensayos precisa que el metal se encuentre
previamente sumergido en la disolucion, formando la interfase concomitante entre el conductor electrénico y el
conductor electrddico. De esta forma, la actividad de la fase sdlida es unitaria.

K,.(Pb°/Pb**) = [Pb**][e™]?

Por otro lado, se retoma la especie generalizada presentada en el Paso 3 y se despeja la concentracidon molar efectiva del
metal libre, para después sustituirse sobre la expresién anterior de K, (Pb°/Pb2*)

[Pb2+]’ = [Pb2+]an2+(0H)

Pb2+ !
[Pb2t] = 7[ ]
App2+(0H)
Sustituyendo
Pb2t]
ko (Ppo /bty = N e
App2+(0H)

Despejando la concentracién molar efectiva del electrdn a la interfase, se tiene

[e™1? = K, (Pb®/pb?4) (200

Aplicando logaritmos.
2log[e~] = log K, (Pb°/Pb**) + log atpy2+ (o) — log[Ph**]’
Multiplicando por (-1).
(2)(—logle™]) = —logK,(Pb°/Pb**) — log apyz+op) + log[Pb**]’
El concepto de pe es andlogo al pH, aunque sus fines de aplicacién tienden a ser pocos. Se recuerda que pe = —log[e ]
(2)pe = pK,(Pb®/Pb**) + log[Pb**]' — log apyz+ (o)
Despejando el pe

pK,(Pb°/Pb?*) 1 1 < )
e =——"——"—"+-log[Ph**] +Slog| ——
2 2 g[ ] 2 & an“(OH)

El término [Pb2*])’ se refiere a la concentracién condicional del plomo que es igual a la suma de las concentraciones molares
efectivas de todas las formas quimicas en las que plomo pueda presentarse. Como el experimento precisa de la existencia
previa del metal en el sistema, entonces el término [Pb2+]’ se refiere integramente a todas las formas solubles del plomo
y eso es igual a la concentracion analitica, Co.
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-42 1 1
pe = —+ElogC0 +§log

2 apb2+(0H)>

Esta expresion puede ser facilmente presentada en una hoja de célculo. El parametro adimensional pe es totalmente

equivalente a la diferencia de potencial de celda cuando se multiplica por 0.06V. Asi

(0.06V) <_4'2 + Logc, +21 < ! )) (0.06V)
e(0. =|——+3lo slog| ——— .
p 2 2 8o 2 § an“(OH)

0.06V 0.06V 1
AE = —0.126V + ——logC, + log
2 2 an“(OH)

Esta ultima expresion corresponde a una ecuacion de ecuacion de Nernst.

Cualesquiera de las dos formas presentadas son susceptibles a presentarse graficamente con ayuda de la metodologia de
trazo rapido, mediante la simplificacién de los coeficientes de especiacién de acuerdo con las zonas de predominio que

resulten del andlisis del polisistema Pb2*/[Pb(OH)]*/[Pb(OH),]/[Pb(OH)3]/Pb(OH)4]%.
Se tiene que

Pb** + jOH™ = [Pb(OH) j]z‘j logﬁf"ﬁ'o’* = (1)4.3; (2)7.7; (3)10.3; (4)12.0

pKy = (1)4.3; (2)3.4; (3)2.6; (4)1.7

El DUZP sera.
=, £, =
2 S ) S
+ = ) = 2-
Pb g & | & | [Pb(OH)]
} } } t } } } } } } } } } } } |
0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0 7.0 8.0 9.0 10.0 11.0 12.0 13.0 14.0 pH

Por lo que se tendrén cinco zonas de predominio en las que se presentardn reacciones particulares que obedecen la forma

de la reaccién generalizada.

Zona 1. Para valores de 0.0 < pH < 9.7 predomina el PbZ* en disolucién, por lo que el polinomio puede simplificarse.

2 1 1
pe=—— %—ElogC0 +Elog

2 anz*'(H))

21 1 1
pe = 2 + ElOg Co + ElOg (1 + 10PH-9.7 4 102pH—203 4 {(3pH-317 } 104p1~1—44.0)

_—4.2+11 C+11 (1)
pe = 2 20go 20g1

Para una concentracion de prueba Co = 0.01 mol L se tiene.
=222 1 Dog001) 21 (1)
pe = 2 108l 2108\1

2
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pe = —3.1
Este pe corresponde a un potencial de -0.186 V vs. E.N.H.
Zona 2. Para valores de 9.7 < pH < 10.6 predomina el [Pb(OH)]* en disolucién, por lo que el polinomio puede simplificarse.

=222 toge, + 21
pe=— 2108 Lo T 5108

“Pb“(H))

-42 1 1 1
pe = 2 + EIOg Co + ElOg (1 + 10PH-97 4 102pH-203 4 {()3PH-317 } 104pH—44.0)

_2 11 1
Pe=Tg T3 °+E°g<1ow-9-7>

Para una concentracién de prueba Cy = 0.01 mol L? se tiene.

= A L 0a0.01) — 2 pH + 2
Y 2 29" 2P

1
pe =1.75 —EpH

Zona 3. Para valores de 10.6 < pH < 11.4 predomina el [Pb(OH).] en disolucidn, por lo que el polinomio puede simplificarse.

=22, Dioge, +21
pe =75 2 108%o T 5108

“Pb“(H))

-42 1 1 1
pe = 2 + EIOg Co + ElOg (1 + 10PH-97 4 1(02pH—203 4 1()3PH-317 } 104pH—44.0)

-42 1 1 1
pe = T + ElOgCO + 510g<w)

Para una concentracién de prueba Co = 0.01 mol L! se tiene.

42 100y - 2op 4 203
pe = T8l 2P 2
pe =7.05—pH

Zona 4. Paravalores de 11.4 < pH <12.3 predomina el [Pb(OH)s]- en disolucién, por lo que el polinomio puede simplificarse.

Naéiomal-Al
pe =7 2 108Lo 15108

“Pb2+(H)>

-42 1 1 1
pe = 2 + EIOg Co + ElOg (1 + 10PH-97 4 1(02pH-203 4 {()3PH-317 } 104pH—44.0)

2 1 1 1
pe = T+EIOgC0 +510g<w)

Para una concentracion de prueba Co = 0.01 mol L! se tiene.
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_ 42 1 oony < 2o 4 3L
pe = T8l 2P 2

3
pe =12.75 _EPH
Zona 5. Para valores de 12.3 < pH < 14.0 predomina el [Pb(OH)4]> en disolucién, por lo que el polinomio puede
simplificarse.

42 1L 1
pe = 2 2 08 fo 2 o8 anz*'(H)

-42 1 1 1
pe = 2 + El(’g Co + ElOg (1 + 10PH-97 4 1(02pH-203 4 {()3PH-317 } 104pH—44.0)

-42 1 1 1
pe = T + ElOgCO + 510g<w)

Para una concentracién de prueba Cp = 0.01 mol L? se tiene.

L2 T ony — dpn 4 40
pe = T ot 2P 2

pe = 18.9 — 2pH

El conjunto de estas cuatro rectas permite crear el diagrama por trazo rapido.
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Objetivo diddctico.
Proporcionar un cuestionario sobre tematicas propias de la Quimica Analitica para estimar la capacidad de asimilacién de
los conceptos revisados en clase mediante un proceso de autoevaluacién ulterior apoyado en las TIC.
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