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MODELO: PARES CONJUGADOS/PARTICULA INTERCAMBIADA

v

RESCEIEN donador receptor particula
Acido-base Acido: H.,A | Base: A" H*

(Bronsted-

Lowry)

Redox Reductor: Red™ |Oxidante: Ox e

Complejos

Metalicos® Complejo: ML, |Metal: M*" L

Complejos

Metalicos® Complejo: ML, |Ligante: L M




REACCION QUIMICA

INTERCAMBIO DE PARTICULA ENTRE PARES CONJUGADOS

Reacciones acido-base: ni=n,

A+ (W)

HA —
B +@ — BH

HA]_ + B, —— HBZ + A]_-
donador; + receptor, = donador, + receptor;

Reacciones redox: ni;=n,

< Ox, +

Red2
Ox4 e - Red;

Ox;+ Red, —— Red; + Oxp

donador; + receptor, = donador, + receptor;

Ni= Ny

Reacciones de complejos metalicos:
(1)

ML
FoR"

~— NL + M'

ML + N*
donador, + receptor;

donador; + receptor;



¢Hacia donde esta desplazada preferente la reaccion?:

CUANTITATIVIDAD: (%.

4 L

PARAMETRO DE FUERZA RELATIVA

4 L

REACCION DE DISOCIACION DEL DONADOR:

CONSTANTE APARENTE DE DISOCIACION DEL DONADOR:

A [H*]"
Ka="T,ar ~ "
~[ox*le]
Ka= [Red™] =K
ML)
K==Ly —%

N



Comparacion de fuerza relativa
en condiciones estandar: 25C, latm, 1=0, [i] = 1 mol/L:

[1][H]"
Kd = [1] = Ka
[1][e”]"
Kd = [1] = Kr
Y 1175 L

En forma adimensional:

H—1 K—l K
pH =—pK, = —pKq
1 1
pe = —pK, = —pK,
L—1 K 1 K
pL = —pK. =—pKq



Escalas de fuerza relativa de pH, pe, pL:

donadores fuertes (acidos fuertes)
——
H,A H,B"™

Receptores fuertes (bases fuertes)

donadores fuertes (reductores fuertes)

y

Receptores fuertes (pxodantes fuertes)

donadores fuertes (complejos inestables)
—
ML NL

| | >
N N oL
1 T 1 T
;chl ;pKCZ
—

Receptores fuertes (receptores fuertes)

— .




Escalas de REACTIVIDAD :
acido-base, reductor-oxidante, complejo-metal, donador-receptor:

REACCIONES CUANTITATIVAS: g% - 100%
Reacciones operativas:

——
donadores fuertes (acidos fuertes)

F.
NG

_pKal _pKaZ

Receptores fuertes (bases fuertes)

-

donadores fuertes (reductores fuertes)

Receptores fuertes (oxidantes fuertes)

donadores fuertes (complejos inestables)
F ML NL Q
N .

1 T 1
;chl ;pKCZ

s
£
¥
Z;_

Q

Receptores fuertes (receptores fuertes)



REACCIONES NO-CUANTITATIVAS: q% =2 0%

Reacciones operativas:

—
donadores fuertes (acidos fuertes)
H,A H,B"™
/‘ll\ ad | >
A" B pH
1 1 T
; pKal ; pKaZ
Receptores fuertes (bases fuertes)
=
e ——
donadores fuertes (reductores fuertes)
REdl
| >
I I "
Ox3y (0)'¢) pe
1 1 T
; pKrl ; pKrZ

Receptores fuertes (oxidantes fuertes)

e

e
donadores fuertes (complejos inestables)

o NEDZaANI S

1 1
;chl ;pKCZ
—

Receptores fuertes (receptores fuertes)




REACCIONES CUANTITATIVIDAD MODERADA: g% = 50%

Reacciones operativas:

———
donadores fuertes

REC;

T

1 1
~PKa1 = —pKaz

Receptores fuertes
-

X=H" e, L, etc......




CALCULO DE Kreaccion:

ACIDO-BASE:
1° Datos de co-logaritmo de sendas constantes de disociacion de
[H:
HuA = A™ + nH' Kgy = 107
HoB" = B™ +nH* Kgp = 1072
2° Semireacciones del donador de un par y el receptor del otro par:
HuA = A™ + nH* K
B+n2 + n2H+ — anB+ (Kdz)-l — KfZ
3° Efectuar un balanceo “i6n proton”:
nHmA = A™ + nH") (Kan)™
(B+n2 + n2H+ — anB+)n1 (Kdz)-nl — (Kfz)nl

4° Sumar las semireacciones = multiplicar sendas Kq :

nz(H nlA = A_nl + n1H+) (Kdl)n2

(B™ +n,H" = HpB)N, (Kga)™ = (Kep)™

] K12
nHmA +nB™ = niHepB" +n,A™ =—dl

K =
reac nil
Kaz

los donadores de

= (K&)(K}z)



REDUCTOR-OXIDANTE:

1° Datos de co-logaritmo de sendas constantes de disociacion de los donadores de

[e']:

Redl'”l

Oxy+ nqe Ka1

Redg'”z = OXy +nye Ky

2° Semireacciones del donador de un par y el receptor del otro par:

Redl'”l = Ox1+ me Ka1
Ox, = Redz_n2 + nye (Kdz)_l =Kgp
3° Efectuar un balanceo ‘“i6n electron”:
nz(Redl-nl = Ox1+ nle-) (Kd]_)nz
(Ox, = Redy™ +nxe )n, (Kgo)™ = (Kep)™

4° Sumar las semireacciones = multiplicar sendas K :

nz(Redl'”l = Ox1+ nle') (Kdl)n2
(Ox; = Redy™ +nye )n, (Ka)™ = (Kp)™
n2
anEdl_nl + n10xo= anedz'”z + n,0x; Kreac = i—gi = (K:ﬁ (K?Zl)




COMPLEJO-METAL.:

Datos de co-logaritmo de sendas constantes de disociacion de los donadores de

10
[LT:

MLy"™ = M+ niL Kai
NLp"™ = N+ noL Ko

2° Semireacciones del donador de un par y el receptor del otro par:
ML "™ = M+ nL K1

N+ nL” = NLp™ (Ke2)' = Ke
3° Efectuar un balanceo “ion-molécula”:

Na(MLn™™ = M+ niL’) (Ka)™

(N++ nZL- — NLnZZ-nZ )n]_ (Kdz)-nl — (KfZ)nl

4° Sumar las semireacciones > multiplicar sendas Ky :
No(MLy "™ = M*+ nl) (Kgo)™

(N"+ nL” = NL"™)n, (Kga)™ = (Kep)™

z-nl + _ z-n2 + Kyt 2 1
N, MLyg +niN" = niNLp "+ n, M Kyeac = K_gi = (K31)(K?2)




Cuantitatividad, g% y Kreaccion:

Kg >> Ky Kreac >> 1 q% > 100%
Kir = Ky Kreac = 1 q% > ~50%
Kdl << Kd2 Kreac <<l q% 2 0%

EJEMPLOS:

Ejemplo 1. Evolucién del pH durante la adicién de una base nivelada (es decir  totalmente
fuerte, por ejemplo el NaOH) a un éacido nivelado (es decir totalmente disociado,
por ejemplo el HCI).

a) Prediccién de la reaccion operativa con una escala de reactividad de pH:

HCI

|
e i
40 oy | 4

Na*

[
»

pH

-
N

NaOH

b) Calculo de la Keq de la reaccion operativa aplicando la Kw:

H" + OH = H,0 Keq = (Kw)™* = 10"




Ejemplo 2. Evolucidn del pH durante la adicién de una base nivelada (es decir ~ totalmente

a)

b)

fuerte, por ejemplo el NaOH) a un acido no-nivelado, es decir parcialmente
disociado, por ejemplo el i6n hidroxilamonio, NH;OH", de pKa = 6.1 que esta
débilmente disociado, (log Ka/Co) = -5.1.

prediccion de la reaccién operativa con una escala de reactividad de pH:

NH;OHCI

=

v
H* NH; OH" H,O

[
»

pH

| F \ Q
S 2

Na" ?

NaOH

Calculo de la Keq de la reaccion operativa aplicando la Ley de Hess:

NH;OH* = NH,OH + H* Keq = Ka = 10°*
H"+ OH = H,0 Keq = (Kw)™* = 10"

NH;OH" +OH" = NH,OH +H20  Keq = (Ka/Kw)=10"*

Ejemplo 3 Oxidacién de una solucion de Fe(I1) 0.1N en medio acido nitrico

a)

1 M por adicién de solucién de KMnO, 0.1 N.

prediccion de la reaccion operativa con una escala de reactividad de pe:

FE(NO3)2

@Noef
y

Fe?" Mn?* Q
l— —
Fe3+ .M nO, pe

13 25

KMnO,




Calculo de la Keq de la reaccion operativa aplicando la Ley de Hess:

5(Fe** = Fe* + 1¢) Keq = (Kd)® = (10%)° = 10°®
(MnO; + 8H" + 5¢ = Mn* +4H,0) Keq = (Kd)* = 10"
5Fe?* + MnO, +8H" = 5Fe** + Mn?" + 4H20 Keq = 10%

Ejemplo 4 Adicién de sal disddica de EDTA a soluciones de Mg(Il) en medio
amoniacal concentrado.

a) prediccion de la reaccion operativa con una escala de reactividad de pe:

o1
4Na* l

Y] \ MnY? Q
0 \ 8.7 oY
(Mg ] %

A

NOy

Mg(NOs).

b) Calculo de la Keq de la reaccion operativa aplicando la Kd:

Mg® + Y* =  MgY?* Keq = (Kd)™ = 1087




Ejemplo 5 Adicion de HCI a una disolucion de carbonato de sodio.

a) Prediccidn de las reacciones operativas con una escala de reactividad de pH:
El carbonato es una dibase que puede protonarse sucesivamente en dos
etapas:

HCI

cr

Co——
o
7
=
o _|
w

pH

HCI

H* H,CO; <\ HCO;
‘IL
H,0 HCOy :

CO4?

v

b) Calculo de las Keq de las reacciones operativas aplicando los valores de

primera reaccién:
COsZ + H* = HCOy Keq = (Ka;)™ = 10'%3

segunda reaccién:
HCO; + H* =  H,CO, Keq = (Kay)™ = 10%*



Ejemplo 6. Oxidacidn de una mezcla de hidroquinona, H,Q, y Sn(ll) con
Ce(IV).

a) Prediccidn de las reacciones operativas con una escala de reactividad de pe:

El Ce(IV) es un oxidante fuerte. Cuando se adiciona a una solucién que contiene dos reductores

ocurren dos reacciones operativas sucesivas, a pH = 0:
NO;),

NO;’

5n2* H,Q ce*

<@

e |
24 b oo o

>

Sn* Q° Cet*

2504Zj

Ce(S0,),

Sn?* /—HZQ ce Q
pe
S Q° Ge™

Para:

= I 2H" + 2¢

OH 0]

HQ = Q° + 2H" + 2¢



b) Calculo de las Keq de las reacciones operativas aplicando los valores de

primera reaccién:

Sn* = Sn* o+ 2¢
2(Ce™ + 1 = Ce*)
sn?t + 2ce* = sn* + 2ce*

segunda reaccién:

H.Q = Q° + 2H" + 2¢
2(Ce™ + 1 = Ce*)
H,Q + 2Ce* = Q° + 2Ce* +2H"

Keq=Kd=10°

Keq = (Kd)? = 10%

Keq = 10

Keq=Kd=10%

Keq = (Kd)? = 10*

Keq = 10%

Bibliografia de apoyo:

1) Lars Gunnar Sillén
“Redox Diagrams”

Journal of Chemical Education, December (1952)600-608

2) David Davidson and Kenneth Geller
“The Algebra of Simultaneous Equilibria”

Journal of Chemical Education, (1953)238-242

3) Werner Stumm and James J. Morgan

Kd:

“Aquatic Chemistry. An Introduction Emphasizing Chemical Equilibria in Natural Waters”

“2nd Edition
John Wiley & Sons. 1981.

4) Manuel Aguilar Sanjuan
“Introduccidn a los equilibrios i6nicos”
Segunda Edicién.
Editorial Reverté.

1999.

5) Vernon L. Snoeyink, David Jenkins
“Quimica del Agua”
Limusa. 2000.

6) Alejandro Baeza

“Quimica Analitica. Expresion Grafica de las Reacciones Quimicas”

S.y G. Editores. 2006.



EJERCICIOS PROPUESTOS:

Se mezclan los reactivos indicados.

a) en una escala de reactividad predecir la reaccion operativa.

b) expresar la reaccién operativa balanceada
c) calcular la K reaccion de sendas reacciones
d) calcular la cuantitativad de la reaccién

en condiciones de equivalencia para Co = 0.1 mol/L..

ACIDO-BASE, (monosistemas en medio acuoso simple):

1)
2)
3)
4)
5)
6)
7)

acido acético + amoniaco OH
floruro de sodio y nitrato de amonio

dicromato de potasio y NaOH

acido pirogaldlico + fenolato de sodio

fenolato de sodio + &cido perclérico

borato de sodio + amonio

amoniaco + acido bérico

REDUCTOR-OXIDANTE (monosistemas en medio acido molar):

1)
2)
3)
4)
5)

sulfato de Fe(ll) + sulfato Ce(IV)
yoduro de potasio + arseniato de sodio
permanganato de potasio + acido oxalico
dicromato de potasio + etanol

tiosulfato de sodio + yodo-yodurado

COMPLEJO-METAL (monosistemas en medio amortiguado):

1) nitrato de calcio y sal s6dica de EDTA

2) solucién 1 + MgY

3) nitrato de Cu + 4NHjs

4) solucién 3 + HNO;

DATOS:

par conjugado donador/receptor pKd

acido-base:
CH3COOH/CH3COO" 5.0
HF/F 3.0
NH,"/NH; 9.0
Cr,0,4/CrO4* 14.0
HsPir/Pir* 6.0
fen-OH/fenO" 10.0
H3BO3s/B(OH),4 9.0
NaOH nivelada
HCIO4 nivelado



reductor-oxidante:

par conjugado donador/receptor E°(ENH) pkd= 0’_:)’“: V
Fe(I11)/Fe(l1) 0.77v 13.0
Ce(IV)/Ce(111) 1.44 24.0
As(V)/As(111) 0.56 19.0
I3 /I 0.54 18.0
S40671S,05” 0.09 3.0
MnO,/Mn?* 1.51 126.0
Cr,0/7/Cr® 1.33 133.0
H,C,04/CO,1 -0.49 -16.0
CH3COOH/CH3CH,0H 0.04 3.0
complejo-metal:
par conjugado donador/receptor pKd
CaY?/Ca®* 10.6
MgYZ'/M%}Z+ 8.7
Cu(NHs),>*/cu®* 12.0
NH, H* 9.0
0]
o
(0] 0] E fio
£ /‘\ _/(H-\ /-E O-
R CE?\" CH,—CH ,;\j/(”: i N. e
o ch, o L\cu 0 M




