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QUIMICA ANALITICA IL. Sem. 2010-1
Ejercicio de clase : Redox-acidez (2). Titulacion de hipoclorito.
Dr. Alejandro Baeza. Resolucion breve

Planteamiento del sistema en estudio

Tradicionalmente se han usado soluciones de hipoclorito de sodio comercial en la desinfeccion durante
tratamientos en endodoncia y en diversos materiales. Sin embargo la concentracion de hipoclorito y el pH 6ptimos
para lograr la desinfeccion dptima con minimos dafios colaterales todavia se encuentran bajo investigacion.

En este ejercicio se estudian las propiedades redox-acidez de hipoclorito(analito) y del yodo (titulante)
por medio de sendos diagramas DZP. La solucion de andlisis se trata con un exceso de yoduro de potasio sélido en
medio &cido. El yodo liberado y en forma de ion triyoduro se titula con una solucién valorada de tiosulfato de sodio:

HCIO I S,06>

Clz |2|- 82032-
El éxito de la titulacion radica en la adecuada seleccion del pH del medio de analisis tanto por las
propiedades redox del yodo como del acido hipocloroso® y de la estabilidad del tiosulfato en medios ligeramente
acidos.

Se conoce la siguiente informacién de la literatura® en condiciones estandar:

par Ox/Red E°(V/ENH)
1) Clyt +2¢° = 2CI 1.36
(2) 2HCIO + 2H" +2¢° = Cl;t + 2H,0 1.63
(3) 2CIO°  + 2H,0 +2¢° = Clt + 40H 0.40
(5) Clo0 + H)O +2¢° = Cl + 20H 0.88
(8) I +2¢° = 2I 0.54
9) I, +2¢° = 2I 0.62
(10) Iy +2¢° = 3r 0.55
(11) 2'03_ + 12H* +10e = |2l + GHzo 1.19
(13) 105 + 6H" +6e” = I + 3H,0 1.08

13)

(1) Arthur I. Vogel. “Quimica Analitica Cuantitativa. Teoria y Practica.” Vol. I. Ed. Kapelusz, 1960.

2 J.R. Casanova, J.A. Baeza, “Estudio Integral del cloro en desinfectantes hospitalarios” Rev. Cub. Quim. XV11(1)(2005)43
(Tesis de Licenciatura. Facultad de Quimica. UNAM. 2006)
3 Yuri Yuria Lurie. “Handbook of Analytical Chemistry”. MIR Publishers. Moscow. 1975.
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Diagrama del polisistema CI(I)/CI(0)/CI(-1):

Por la informacidn proporcionada arriba se propone estudiar la variacion del nivel redox por imposicion
del nivel de acidez por medio de la ecuacion de Nernst-Peters en su forma adimensional y encontrar las funciones
con sendos parametros adimensionales termodinamicos,
pe y pH con base a un analisis por zonas de predominio de especies, DUZP.

1°) Par redox CI(I)/CI(0):

El DUZP combinado para este par queda de la siguiente manera:

HCIO | i}
B >
Clx? pH
J0na: @ i @

NOTA: la numeracion es arbitraria y corresponde al orden encontrado en las tablas redox de la referencia y
mostrado en la tabla de arriba.

Se definen dos zonas de predominio del oxidante en funcion de su pKa. Se buscan dos funciones lineales,
pe= f(pH), cuya interseccién automaticamente determina este valor de pH = pKa de transicion de predominio.

Zona (2): pH < pKa
Este par esta definido por el equilibrio (2) de la tabla arriba mostrada:

2HCIO + 2H'+ 2 = ClLt + 2H.,0 °, =163 V.

* se mantiene en las ecuaciones la concentracién de Cl, gaseoso para facilitar la explicacién del manejo de éstas.

cuya ecuacion de Nernst-Peters queda de la siguiente manera:

E=EJ+

006V | ([Hao]2 [+

[HCI0]? [H"’]Z)
2 [Clz1]

0.06V
)— 1.63V + > log( ol

cuya forma adimensional es:

2 +12
(s50)7 = (sg) 78+ oo (M 1)

e ——
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la forma adimensional corresponde al equilibrio quimico de disociacion del reductor en solucién;

Cl,t + HO = 2HCIO + 2H" + 2¢

[HCLOT? [HT]? [e7]?
[Clz1]

Kdz =

cuya forma adimensional es:

[HClO]? [H+]2)

2pe = pKd, + log( T

por lo tanto la forma adimensional de la ecuacion de Nernst-Peters para el par redox HCIO/ Cl,1 queda finalmente:

2pe = (O%) EY + log (%) = (0027) (1.63V)log (%)

[HCLO)? [HT]?
2pe = 543 + log

[Cly1]

Dado que la concentracion de H* se impone con amortiguadores, se separa del término logaritmico de
concentraciones en forma adimensional:

[HClo]? )

2pe = 543 —2pH + log( T
27

El valor de pKd, se modifica en funcién del valor de pH impuesto por lo que corresponde al valor de pKd
condicional,. pKd". En condiciones estandar, [HCIO] 1 mol/L, [Cl,,] = 1 atm:

2
2pe = 54.3 — 2pH + log (%)

2pe = pKd, = 543 — 2pH

La ecuacion buscada pe = f(pH) y su correspondiente adimensional de potencial normal condicional, E°",
quedan finalmente de la siguiente manera:

1 2
pe = (E) 54.3 — (E) pH = 27.2 — pH
pe ==27.2 - pH

(0.06V)pe = (0.06V)27.2 — (0.06V)pH
EY = EY — (0.06V)pH = 1.63V — 0.06 pH

EY =1.63V —0.06 pH
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Zona (3): pH > pKa
Este par esta definido por el equilibrio (3) de la tabla arriba mostrada:

2CIO" + 2H,0 +2¢° = Cl,} + 40H °, = 0.4V.

cuya ecuacion de Nernst-Peters queda de la siguiente manera:

0.06V lo ( [clo—1? ) 0.06V lo ([ [cl01? )

— 0 —
E=Es+ = oo ) = 04V + ClorlloH 14

cuya forma adimensional es:

-2
(ﬁ) E= (ﬁ) ES+ log ([Cl[;g([)OI]-I—]4>

la forma adimensional corresponde al equilibrio quimico de disociacion del reductor en solucién:
(3) Cl,t + 40H = 2CIO° + 2H,0 +2¢

[clo1?[e7]?
[ciyr][on—]*

Kd3 =

A partir de aqui es ya posible escribir el equilibrio (3) en funcion del pH y definir el equlibrio (4):

Cl,t + 40H = 2ClIO° + 2H,0 +2¢ Kds
4H,0 = 4H" + 40H Kw*
(4) Cl,t + 2H,0 = 2CIO + 4H" +2¢ Kd, = (Kds)(Kw?)
por tanto: pKd, = pKds + 4pKw

Del equilibrio (3) puede deducirse el valor de pKd, cuya forma adimensional es:

2pe = pKd; + log (M)

[cixr][on~]*

por lo tanto la forma adimensional de la ecuacion de Nernst-Peters para el par redox HCIO/ Cl,1 queda finalmente:
_ (20 [clo~T? ) _ (L) ( [clo7]? )
2pe - (0.06) Es + log ([CZZT][OH_]‘* - (0.4V)l0g [cir][oH~]*

0.06V
[clo™]?
2pe = 133 + lOg W

por tanto: pKd, = pKds + 4pKw = 13.3 + 4(14) = 69.3, ( ..E° = (69.3)(0.06V)/2 = 2.08V)

La ecuacion de Nernst-Peters para el equilibrio (4) del par CIO/Cl,; es:
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Cl,t + 2H,0 = 2CIO + 4H' +2¢"

0, 006V [cl0~]2 [H+]4> _ 0.06V <[czo—]2 [H+]4>
E=E,+ . log( o] = 2.08V + > log T

cuya forma adimensional es:

12 1y +14
() = ()2 + tog (1000

la forma adimensional corresponde al equilibrio quimico (4) de disociacién del reductor en solucién:

__[clo72 [H*]* [e7]?
Kdy = [Clat]

cuya forma adimensional es:

[cl0~]2 [H*]*
2pe = pKd, + log (—[Clm] )

por lo tanto la forma adimensional de la ecuacién de Nernst-Peters para el par redox HCIO/ Cl,1 queda finalmente:

[clo~)? [H*]‘*) _ (

2pe = () £2 + log ( ol —) 208V)log (%)

0.06V

[Clo~]*[H*]* )
[Cly1]

2pe = 69.3 + log(

Dado que la concentracion de H* se impone con amortiguadores, se separa del término logaritmico de
concentraciones en forma adimensional:

[clo)? [H+]4>

2pe = 693 + log< [Chor]
21

El valor de pKd, se modifica en funcion del valor de pH impuesto por lo que corresponde al valor de pKd
condicional,. pKd". En condiciones estandar, [CIO7] 1 mol/L, [Cl,,] = 1 atm:

2
2pe = 69.3 — 4pH + log (%)

2pe = pKd, = 69.3 — 4pH

La ecuacion buscada pe = f(pH) y su correspondiente adimensional de potencial normal condicional, E*",
quedan finalmente de la siguiente manera:

pe = G) 69.3 — G) pH = 27.2 — 2pH
pe = =34.7 — 2pH
(0.06V)pe = (0.06V)34.7 — (0.06V)pH
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EY = EY — (0.06V)pH = 2.08V — 0.06 pH
EY = 2.08V — 0.06 pH

El valor de pH que determina la transicion de predominio entre HCIO y CIO™ puede obtenerse de la
interseccion de las rectas pe =f (pH) respectivas:

EY =27.2— pH = 34.7 - 2pH

de donde se obtiene que pH = 7.5 = pKayciorcio- -

2°) Par redox CI(0)/CI(-1):

El DUZP combinado para este par queda de la siguiente manera:

Clyt .

»
I -

0 CI 14 pH

A partir de este par se deducen las funciones pe= f(pH) directamente de las formas adimensionales de las
ecuaciones de Nernst-Peters respectivas. Para ello se calcula primero los valores de pKd o log Kf del reductor
(donador) correspondiente. Para el par (1) de cloro-cloruro:

Ox: +ne = Red
1 Clr +2 = 2CI °y=1.36V
log Ky = pKy = 7550 = 45.3
por tanto: K, = %
adimensionalmente: 2pe = 45.3 + ZOQM :

[cl-1z

en condiciones estandar: pe = (%) 45.3 =22.7, portanto E=E°=1.36V.

En la siguiente tabla se muestran los resultados obtenidos en esta primera etapa del estudio:

1) Cl,p  + 2¢ = 2cr pe = 22.7 E° =136V
(2) 2HCIO + 2H" + 2= Cly} + 2H,0 pe = 27.2 — pH E° = 1.63V - 0.06pH
(4) 2CIO° + 4H" + 2e= Clt +2H,0 pe = 34.7 — 2pH E°" =2.08V - 0.12pH

En la siguiente figura se muestra la grafica de las funciones pe = f(pH) para el polisistema del cloro:
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35 1

pe
30 | HClo

5 cl Clo

20 -
15 -

10 - CI

0 T I . I . I I I 1

0 2 4 6 8 10 12 14
pH

Se observa que a partir de un valor de pH, pHgsm, la reactividad de los pares redox se invierte
desestabilizando al anfolito CI(0). El valor de pHgism, de inicio de dismutacion cuantitativa, es:

a partir de este valor de 4.5 predomina los pares globales HCIO/CI™ y CIO/CI:

Parael intervalode 45<pH<7.5:

Equilibrio representativo:

(1) Clyt +2e = 2CI K =10%?3
(2) 2HCIO + 2H* +2e = Cl,} + 2H,0 K =10%2
(7) 2HCIO + 2H" +e = 2CI" + 2H,0 K =10%°¢

HCIO + H* +2¢ = Cl + H,0 K = 10%8

[HClO] .
[cl2

entonces: 2pe = 49.8 — pH + log

en condiciones estandar: pe = G) 49.8 — G) pH = 24.9 — G) pH, portanto E=E°=1.49V - 0.03pH.

Quimica Analitica Il Pagina 7



F.Q. UNAM Alejandro Baeza. 2009

Parael intervalode 7.5 < pH < 14:

Equilibrio representativo:

(5) ClO0 + H,0 +2¢ = Cl + 20H K =10%3
20H + 2H" = H,0 K =10%
(6) ClO + 2H" +2e = Cl + H,0 K =102
[HclOo] .

entonces: 2pe = 57.3 — 2pH + logm ;

en condiciones estandar: pe = (%) 57.3 — (;) pH = 28.7 — pH, portanto E=E°=1.72V - 0.06pH.

En la siguiente figura se muestra la grafica definitiva de todas las rectas obtenidas y se remarcan las zonas
de predominio de las funciones pe = f(pH) para el polisistema del cloro CI(1)/CI(0)/CI(-I) :

35 -
pe

HCIO

25 - cl,

ClIO
20 -

10 - CI

pH
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Diagrama del polisistema del yodato/yodo/yoduro, 1(V)/1(0)/1(-1):

Primero se calculan los valores de pKd de los pares redox reportados:

Eo logKf =pK; = Oﬁf:]/
(8) Iy +2¢ = 2 0.54 18.0
9) I, +2¢ = 2 0.62 20.7
(10) I3 +2¢ = 3I 0.55 18.3
(12) 210; + 12H +10e” = L, + 6H0 1.19 198.3
|
1) Para el paso de yodo (V) a yodo (0) en forma de triyoduro.

El yodo, es una molécula diatémica simétrica no polar que en agua se disuelve muy poco, [l,]sx=10°mol/L,
por lo que es necesario solubilizarlo formando un complejo con un anién yoduro:

I, + 1" => I35

El equilibrio redox representativo, de yodato a yodo-yodurado, se deduce de las semireacciones de la tabla
de datos proporcionados en el planteamiento del sistema en estudio:

(8) ' +2¢ = o K = 10189
(10) 3f 2¢ = Iy K =10783

(11) 210y + 12H +10e” = b7+ 6H,0 K = 1019837

(12) 2105 + 1" + 12H" +10e = 7 + 6H,0 Ke=10"% (E° =1.18V)

La ecuacion de Nernst-Peters adimensional queda:

+112 =12171—
10pe = 198 + log "I IL]
3

En la practica se opera con un exceso de yoduro de potasio, Kl, ya que el complejo triyoduro tiene una
constante de equilibrio relativamente baja lo cual puede deducirse de las semireacciones redox siguientes:

(9) I, +2e = 21 K =10%7
(10)  3I 2¢ = Iy K=10782
b + I = Iy Ke=10**; (pKd=2.4)

Por la razén anterior se solubiliza al yodo molecular en un exceso de KI con respecto al yodo total, por lo
que no solo se fija el nivel de acidez sino también en nivel de complejacion del yodo. Entonces el valor de pKd se
expresa de manera bicondicional:

103]%
10pe = 198 — pI — 12pH + log "2
3

en condiciones estandar: 10pe = pKd~ = 198 — pl — 12pH

pe=19.8— (55)pI — (1) pH; E* " =118V - 0.006pl -0.072pH

2) Para el paso de yodo (0) en forma de triyoduro a yodo (-I).
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El par redox no depende del pH solo del medio yodurado tamponado:
(10) Iy + 2 = 3 K =103
La ecuacidn de Nernst-Peters adimensional queda de la siguiente manera:

_ 5]
2pe = 18.3 + log TeE
2pe = 18.3 + 3pl + log[I5] = pKd’ + 3pl

pe=9.2+(3)pI; E“=055V+009pl

3) Para el paso global de yodo (V) hasta yodo (-I).

El yodo en medio alcalino es inestable como anfolito. Por ello es conveniente buscar la ecuacion de la
variacion del nivel redox en funcion del nivel de acidez para el par global:

(11) 210y + 12H* +10e = l,, + 6H,0 K =10'%3

(8) I, +2e = 21 K =10"
2105 + 12HY +12¢° = 2+ 6H,0 K = 10%¢

(13) 10y + 6H" +6e” = I + 3H,0 K =10"®

La ecuacion de Nernst-Peters adimensional queda de la siguiente manera:

+6[70=
6pe = 108 + log "t

6pe = 108 + pI — 6pH + log[105]

apHypl impuestos:
en condiciones estandar , C; = 1 mol/L, para el analito:
6pe = 108 + pl — 6pH = pKd”
pe =18+ (3)pl —pH = () pKd”; E* =108V -0.01pl - 0.06pH

La siguiente tabla resume las propiedades redox-pH del polisistema yodato/yodo-yodurado/yoduro:

par redox equilibrio representativo pe = f(pH)
105715 (12) 2105 + I’ +12H"+10e" = Iy + 6H,0 pe=19.8—()p1 - (£)pH
I/ 1 (10) Il + 2 = 3I pe=9.2+(g)pl

10571 (13) 105 + 6H" + 6 = I" + 3H,0 pe =18+ (3)pl - pH
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La siguiente figura muestra el diagrama pe = f(pH) a pl = 0 para los sistemas del yodato/yodo-yodurado/yoduro:

20
Pe 1 18
16
14
12
10

L e = =k T s

01 2 3 456 7 8 951011121314

pH

Quimica Analitica Il

Pagina 11



F.Q. UNAM Alejandro Baeza. 2009

QUIMICA ANALITICA II.
Ejercicio de Clase: Diagramas redox-acidez, pe=f(pH). Caso (3): Difenilamina.
Dr. Alejandro Baeza

(Resolucion)

Planteamiento del sistema en estudio

La disolucién de DFA reducida es incolora y oxidada es azul intensa debido a las dobles ligaduras

conjugadas:
i} NO-
|
H

— O v
SaNe

HDFA

Por ello se utiliza como indicador acido-base. En cuanto a su comportamiento en solucién acuosa
se encuentra que la HDFA es una base muy débil en agua, pKa = 2.0 y presenta un potencial
normal en medio acido molar igual a E°=0.76V®.

(1) Peter Sykes. “Mecanismos de reaccion en Quimica Orgénica”. Editorial Reverté. 1982.
(2) Juri L. Lurie. “Handbook of Analytical Chemistry” MIR Publishers. Moscow. 1975.

Preguntas

1.0  Escribir el DUZP en funcién del pH combinado

2.0  Escribir el DUZP en funcion del pe.

3.0  Encontrar la funcién polinomial de Ringbom pe = f(pH) en condiciones estandar.

4.0  Efectuar la grafica pe = f(pH) por reduccion del polinomio de Ringbom para sendas
zonas de predominio de especies de acuerdo al DUZP combinado.

5.0  Seconsidera que cuando la HDFA se ha oxidado un 10% aparece el color azul que indica
el punto de equivalencia. Calcular Ej a pH =0.
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Se puede representar el mecanismo redox en funcion del pH de la siguiente manera:

2HDFA ==== (DFA); + 2¢ + 2H"
| ==

2HDFAH" 0.76V

I/ El DUZP combinado para las propiedades redox-pH para el par redox HDFA/(DFA), se
representa de la misma manera:

(DFA),
H,DFA™ | HDFA pH

v

El DUZP redox requiere del calculo del pKd del par HDFA/(DFA),:

apH=0:
(2)E°  (2)(0.76V)
PRAA=G06v = 00y - 203

12.7

H,DFA* | (DFA),
Con respecto al equilibrio principal:

2H,DFA* = (DFA), +2e¢ +4H" Kd =10%3
2HDFA + 2H" = 2H,DFA" Ka! =10
2HDFA = (DFA), +2¢ +2H" Kd = 10213

10.7
HDFA | (DFA),

> pe

La ecuacion polinomial de Ringbom, en funcion de los coeficientes de especiacion o
complejacion, ai), Se encuentra de acuerdo a los pasos acostumbrados:
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1° Equilibrio quimico principal: 2HDFA ==== (DFA), + 2e" + 2H"
Equilibrios quimico colateral: HDFA + H* ===H,DFA"
2° Definir equilibrio generalizado: 2(HDFA) ==== (DFA), +2e"+ 2H"

3° Definir especies generalizadas:
[HDFA] = [HDFA] + [H.DFA']

[(DFA).] = [(DFA).]

4° Definir coeficientes de especiacion ¢y a partir de los valores de
log Klifl-lx = logp;:

H o2 [HFDA]
K tprpa = 10% = [HFDAIH]’
[HDFA] ‘= [HDFA] + [H,DFA'] = [HDFA](1+10'[H']) = [HFDA]a troac;

_ [HFDAT
AHFDAMH) = THrDA]

[(DFA).]"= [(DFA).]

_ oy _
a(DFA)Z(H) - [(DFA)2] -

5° Relacionar la ecuacion de Henderson-Hasselbalch-like del equilibrio principal
con los coeficientes oij(H):

_[(DFA),][H*]? [(DFA),]
2pe = pKd + logi [HF;A]Z ) =21.3 - 2pH + logm
1 DFA
pe = 10.7 — pH + (E) logi?@%

(anroan)” (2)tog 25021

1
= 10.7 — pH (—)z ,
pe pri+(z)t09 2) “°9THFDA]?

O(DFA)2(H)
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En condiciones estandar, [HDFA] = [(DFA),] = 1 mol/L, entonces:

1 (aHFDA(H))Z 1 (1+102[H+])2
pe =10.7 — pH + (E)log—z 10.7 — pH + (E)log —_—

X(DFA)2(H) 1
6° Elaborar la gréfica pe = f(pH).

Para ello se propone la reduccion de la ecuacién polinomial anterior para generar sendas
ecuaciones lineales con base al predominio de especies modificando las expresiones
i) (estrategia de los polinomios reducidos de Charlot):

pKd =213

(DFA), I+
H.DFA" | HDFA v pH
2

Para el intervalo 0 < pH <2 el equilibrio redox predominante y la ecuacion pe=f(pH) es
la siguiente:
2(H.DFA") = (DFA), +4H" + 2¢

2 27+7)%
pe = 10.7—pH+(%)109Mz 10-7—PH+G)log<(1° [# ]))

A (DFA)2(H) 1
pe =12.7 - 2pH
Para el intervalo 2 < pH < 14 el equilibrio redox predominante y la ecuacion pe=f(pH) es la

siguiente:
2(HDFA) = (DFA); +2H" + 2¢

2 2
pe =10.7 — pH + G) logmz 10.7 — pH + (%) log -

A (DFA)2(H)
pe =10.7 - pH

En la siguiente tabla se resume el estudio anterior para el par redox HDFA/(DFA).:
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2
_ 1 (@nrpa)” 1 (1 + 10%[H*])?
Intervalo de Equilibrio predominante o (@rpaan) pe = f(pH)
pH representativo T Aorazan
) ) (102 [H*])?
O<pH<2 2(H,DFA") = (DFA), +4H" + 2¢° | =3 — | pe=12.7- 2pH
[1]
2<pH<14 2(HDFA) = (DFA), +2H" + 2¢ 1] pe =10.7 - pH

En la figura siguiente se presenta la grafica de las funciones lineales y de la ecuacion
polinomial formal para el par redox HDFA/(DFA),.

14

= e e
N Ch~] 00w O ki
|

- HFDA

0 1 2 3 4 5 6 7 8 13 14

B oM O b

e ——
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Se considera que cuando la HDFA se ha oxidado un 10% aparece el color azul que indica
el punto de equivalencia. Calcular Ej a pH =0.

A pH =0 la fraccion oxidada del indicador se muestra en la siguiente tabla de variacion
de especies:

2(H,DFAY) = (DFA), + 4H" + 2¢
in C|nd
€q Clnd(l‘f) (1/2)fC|nd 1M 10-pe
Por lo tanto:

[DFA;] (l)f Cina
Peyire = 12.7 +( )l g[HzDFA2+]2 =127 +( )log Cing (1=)]?

para f=0.1, el 10% oxidado:

peyire = 12.0 +( )log 092:,1] = 12.05 + G) pC

El potencial de vire depende de la concentracién total de indicador, E, = 0.06peyire.

e ——
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QUIMICA ANALITICAII.
Ejercicio de Clase: Diagramas redox-acidez, pe=f(pH). Caso (4) (hipotético): Ox/A/Red.
Dr. Alejandro Baeza

(Resolucion)

Planteamiento del sistema en estudio

El polioxidante Ox se reduce en dos etapas en funcidén de sus protonaciones de acuerdo al
siguiente esquema:

Ox +2e == + 1e == Red*

A2
H,Ox* ==== HA =====  HRed”

Se propone la siguiente informacion termodinamica para las reacciones del esquema cuadrado
anterior:

EOOX/AZ- =0.06V; E° A2_/Red3_ =0.24Vv
pKa H.0x*0x) = 10.0; pKa Hara?) = 10.0; pKa (HRed*/Red®) = 3.0.
Preguntas

Para la primera reduccion de Ox.

1.0  Escribir el DUZP en funcion del pH combinado

2.0  Escribir el DUZP en funcién del pe.

3.0  Encontrar la funcién polinomial de Ringbom pe = f(pH) en condiciones estandar.

4.0  Efectuar la grafica pe = f(pH) por reduccion del polinomio de Ringbom para sendas
zonas de predominio de especies de acuerdo al DUZP combinado.

5.0 Efectuar todo el estudio anterior para la reduccion del anfolito. Presentar las graficas
juntas.
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6.0  Presentar el diagrama completo indicando las especies estables.

I/ El DUZP combinado para las propiedades redox-pH para el primer par Ox/A queda de la
siguiente manera:

5
H,Ox* |  Ox

HA | A%

El DUZP redox requiere del célculo del pKd del par Ox/AZ :

_(QE° _ (2)(0.06V)

PKda = 3067 = " 0.06v

1
A% | Ox

#pe

La ecuacion polinomial de Ringbom, en funcion de los coeficientes de especiacion o
complejacion, aiq), se encuentra de acuerdo a los pasos acostumbrados:

1° Equilibrio quimico principal: A* = Ox +2¢

Equilibrios quimicos colaterales: ~ Ox + 2H" = H,0x**; A% + H' = HA’
2° Definir equilibrio generalizado: (A%) = (Ox) +2¢
3° Definir especies generalizadas:

[A"]"=[A"] +[HA]

[Ox]'= [OX] + [H.0x*']

4° Definir coeficientes de especiacion oy a partir de los valores de
log KPiII;IX = logp:

[HA™]

_ [Hp0xF]
[A2-][H*]’

H _ 10
Kta= 107 = [0x2][H+]?

K Hlow = 100 =
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[A*]'=[A*] +[HAT = [A*](1+10°[H"]) = [A” Jaa;

_ e
QA = [z

[Ox] = [OX] + [H20%x*] = [Ox](1+10™°[H*]?) = [OX] ctoxy);

_ lox)
Xox(H) = Tox]

5° Relacionar la ecuacion de Hendersson-Hasselbach-like del equilibrio principal
con los coeficientes aiHy:

[0X]
[427]

pe=1+ G) log [E;)ZX—]] =1+ G) log Zi—“;)) + G) log [ZJZX—]],'

En condiciones estandar, [A%] = [Ox] = 1 mol/L, entonces:

X]

2pe = pKd + log —— —2+log o

pe=1+ G) logﬂ =1+ (%) log [1+1010-PH]

@ox(H) [1+1010-2pH]
6° Elaborar la grafica pe = f(pH).

Para ello se propone la reduccion de la ecuacion polinomial anterior para generar
sendas ecuaciones lineales con base al predominio de especies modificando las
expresiones ;) (estrategia de los polinomios reducidos de Charlot):

5 pKd =2
H,Ox* |  Ox )
e

HA | A%
10
Para el intervalo 0 < pH <5 el equilibrio redox predominante y la ecuacion pe=f(pH) es
la siguiente:
HA +H' = H,0x*" +2¢

pe=1+ G) log—2®_ ~ 1+ (1) loglo ™1 Jaot07PH] 1+ (1/2)pH

Qox(H) 2 [1010-2pH]
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Para el intervalo 5 < pH < 10 el equilibrio redox predominante y la ecuacion pe=f(pH)
es la siguiente:
HA = Ox +2¢ +H"

« 10-pH
pe=1+(3) log 22~ 1+ () tog M= =6-(12) pH

aox(H) [1]

Para el intervalo 10 < pH < 14 el equilibrio redox predominante y la ecuacion pe=f(pH)
es la siguiente:
A* = Ox +2¢

pe=1+ G) logM ~1+ G) log%z 1

X0ox(H)

En la siguiente tabla se resume el estudio anterior para la primera etapa de reduccién de
Ox en funcion del pH:

1 Ao 1 [1 + 1010—pH]
=1+(= AW _ 4
pe=1+ ( )log + ( ) °911 1 1010-2pH]

2 QAox(H)

Intervalo de pH Equilibrio predominante o aaH) Gox(H) pe = f(pH)
representativo
[1010—pH]
0<pH<5 HA +H" = H,Ox*" +2¢ [1010-2pH] | Pe =1+ (1/2)pH
5<pH<10 HA = Ox +2¢ +H" [101°-PH] | pe =6 — (1/2)pH
[1]
[1]
10<pH<14 A% = Ox +2¢ [E8] pe=1

En la figura siguiente se presenta la grafica de las funciones lineales y de la ecuacion
polinomial formal de la primera reduccién de Ox en funcién del pH.
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pPea

D IIIIIIIIIIIIIIpH
c 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

— e Alfa eessess pelineal

Primera reduccion de Ox en funcién del pH. Se indican las especies predominantes en
cada dominio del pH.

1"/ El DUZP combinado para las propiedades redox-pH para la segunda reduccion para el
Red/A queda de la siguiente manera:

10
HA | A%

HRed?* | Red*
3

El DUZP redox requiere del calculo del pKd del par A>/Red” :

(DE®  (1)(0.24V)
0.06V  0.06V

pKdgeq =
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Red* | A*

La ecuacion polinomial de Ringbom, en funcion de los coeficientes de especiacion o
complejacion, o), Se encuentra de acuerdo a los pasos acostumbrados:

1° Equilibrio quimico principal: Red* = AZ +1e
Equilibrios quimicos colaterales: ~ A* + H* = HA"; Red® + H* = HRed”

2°  Definir equilibrio generalizado: ~ (Red®) = (A%)" + 1e’
3° Definir especies generalizadas:

[A*] "= [A"] +[HA]

[Red*] = [Red*] +[ HRed?]

4° Definir coeficientes de especiacion aiy a partir de los valores de
log KISI;IX = logpB::

[HA™]

. [Hred 2_]
[A2-][H+]’

H _ 10 —_ 1
Kta= 107 = [Red3~][H+]

K firea = 10° =

[A*]'= [A*] +[HAT = [A*](1+10°[H"]) = [A"Jaa);

_ 7
@A) = G

[Red>] = [Red>] +[ HRed”]= [Red>] (1+10°[H"]) = [Red*] oredn);

_ [Rea37]
ORed (H) = ‘Reas]

5° Relacionar la ecuacion de Hendersson-Hasselbach-like del equilibrio principal
con los coeficientes i)

[4%7]
[Red 3]

[427]
[Red 3]

pe = pKd + log =4+ log
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[2‘]_4+lgRed(H) lo [47]

pe =4+ log Red?] A 09 (Rea -1

En condiciones estandar, [A%] = [Red*] = 1 mol/L, entonces:

[1+103-PH]
[1+1010-PH]

2- Qe
pe =4+ log [IE’:ds]_] =4+ logﬁ =4+ log

6° Elaborar la grafica pe = f(pH).

Para ello se propone la reduccion de la ecuacion polinomial anterior para generar
sendas ecuaciones lineales con base al predominio de especies modificiando las
expresiones oj) (estrategia de los polinomios reducidos de Charlot):

10 pKd =4
HA | A% |T
pH
HRed? | Red” ¢r’
3

Para el intervalo 0 < pH <3 el equilibrio redox predominante y la ecuacion pe=f(pH) es

la siguiente:
HRed” = HA  +1e

Red(H) ~ 4+ log [1037PH]

aacn) o] - 73

pe =4+ log———

Para el intervalo 3 < pH < 10 el equilibrio redox predominante y la ecuacién pe=f(pH)

es la siguiente:
Red* +H" = HA + le

XRed(H) 4+ log [1]

@A) [1010 pH] =-6 +pH

pe =4+ log———

Para el intervalo 10 < pH < 14 el equilibrio redox predominante y la ecuacion pe=f(pH)

es la siguiente:
Red® = A + 1€

TRed) 4 4 log% =4

pe =4+ log———
QAH) 1
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En la siguiente tabla se resume el estudio de las funciones lineales y de la ecuacion
polinomial formal de la segunda reduccion de Ox, A>Red, en funcion del pH.

[4%7] QRed(H)

pe=4+logmz4+log

4il [1+ 103PH]
@ 4(H) 9T+ 1010-7A]

Intervalo de pH Equilibrio predominante 0 | ARedHy @a(H) pe = f(pH)
representativo

[1037PH]

0<pH<3 HRed” =HA +1¢ [1010-pH] |Ppe=-3

3<pH<10 Red® +H' = HA + l¢ [1] pe = -6 + pH
[1010—pH]
(1]
10<pH<14 Red® = A + 1l¢ ] pe =4

En la figura siguiente se presenta la grafica de las funciones lineales y de la ecuacion
polinomial formal de la segunda reduccion de Ox, A>Red, en funcién del pH en las mismas

coordenadas de la primera reduccion Ox = Red para integrar el comportamiento completo del
polisistema redox.

e ——
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PE

o

pH

11 12 13 14
AZ

......Iw..‘_l.....

Primera reduccion Ox - Red Yy segunda reduccion de Ox, A->Red, en funcion del pH.
Se indican las especies predominantes en todo el dominio del pH.

Se observa de este estudio que el anfolito A® se inestabiliza cuantitativamente a partir de
un valor de pH igual a:

6— (1/2)pHdis =-6+ pHdis,
pHdis =8.0

valor de pH a partir del cual el anfolito dismuta cuantitativamente ( y%>50%) para dar lugar al
par global estable Ox/Red*":
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Reaccién de dismutacion cuantitativa:

A = Ox + 2¢ Kday = 107
2(A* +1e = Red®) (Kdgeq)® = 10°
3A% = Ox + 2Red* Kgism = 10°

Equilibrio quimico redox del par global estable para pH >8:

Red> = AZ +1¢ Kdreg = 107
A¥ = Ox + 2¢ Kday = 107
Red3' =0Ox + 3¢ KRreg/a = 10-6
(Red®) ‘ (Ox)
2 pe

En la figura siguiente se muestra el diagrama pe = f(pH) final.

4 _
pe
H,Ox* = Ox
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QUIMICA ANALITICA II Sem 2007-11
Complejos-pH.
Dr. Alejandro Baeza

Planteamiento del sistema en estudio:

Se conoce la siguiente
informacion:
Par: log K¢ RQY/RQ?*:
Cu*/Cu(CN)* 30.3 ‘|3 ©
CN/HCN 9.2
cu®/cu’ 2.6 ‘ ‘ —
cu'/cu’ 8.7 R
RQZ/RQH" 4.0 R &
RQH/RQH, 6.0 0
RQ*/RQ* 10.0
Preguntas:
1.0 Trazar sendos diagramas pe = f(0CN)pu-4 Yy pe = f (pH).
2.0 Si se mezclan ny de Cu(0) y RQ°, completar la siguiente tabla:
pH pCN Equilibrio representativo Log Keq™”
0 0
4 0
Respuestas:

Para el diagrama pe = f(pCN) a pH = 4.0, primero es necesario calcular el valor de log Kf del Cu(l) con el
CN" a este pH impuesto:

Cu* + 4CN° = Cu(CN), K = 10%°
4HCN = 4H" + ACN K = (10°%*= 10768
Cu*+ 4HCN = Cu(CN), + 4H* K=10%°
ApH = 4.0:
K lcueny,]  10°° .

[H] cufen-]f @
Por lo tanto el DUZP correspondiente a pH = 4.0 queda de la siguiente manera:

Cu(CN), | Cu®

»

2.4 [PCN]yvi
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El trazo del diagrama en condiciones estandar puede efectuarse con tres estrategias:

a) trazo rapido por relacion de pe/pCN

b) por polinomios reducidos con base al predominio de especies.
c) por el tratamiento formal con la ecuacién pe = f(a).

a) trazo rapido por relacion de pe/pCN:

Para el Cu(Il)/Cu(l):
pCN"> 2.4 Cu+ = Cu* + 1e; Ky =102°=[eT]; pe=2.6, (m=0).
pCN'< 2.4 Cu(CN); = Cu** + le + 4(CN)"; Kg=[e][CN]* pe=pK -4pCN; (m =-4).

Para el Cu(l)/Cu(0):
pCN'> 2.4 CW’ = Cu' + le Kd'=10%'=[e]; pe=87; (m=0).
pCN'< 2.4 Cu’+ 4(CN)" = Cu(CN), + 1€ Kd'=[e]/[[CNT* pe=pK +4pCN; (m = 4).

Con sendas relaciones de pendientes puede trazarse rapidamente el diagrama DBZP:

Cu®

cu’

Cu2+

Cu’

> (PCN)pr=ao

Automaticamente se obtienen los valores de pKd'de los pares redox Cu?*/Cu(CN),/Cu’. El diagrama
muestra claramente que el Cu” es un anfolito inestable en forma libre y en forma complejada en el intervalo 1.5 <
pCN’< 2.4. También se obtiene de manera automética el valor del pKd” del par global Cu**/Cu® pKd'=5.6 a
partir del cual puede deducirse el valor de E° = (5.6)(0.06V) = 0.336V. El diagrama definitivo queda de la siguiente
manera:
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pe
cu®*

Cu(CNYy

cu°

N
\4

(PCN)pH=4.0

b) por polinomios reducidos con base al predominio de especies.

Este método consiste en sumar los equilibrios quimicos que ocurren simultaneamente. Se ejemplificara con
el par Cu(1)/Cu(l):

ApH=4.0
cu’ +1& = cu K =10%°
Cu"+4CN" = Cu(CN), K = 10%3
4HCN = 4CN + 4H* K =102
Cu®* + 1e” + 4HCN = Cu(CN), + 4H* K=103%°

Se define constante bicondicional y se expresa en forma adimensional en condiciones estandar:

« _ lcueny Jn- T
Cu® [HCNJ'|e”
[HCNT .. [cueN);]
« [H*]4 =K= Cuz*le’
[e-]:[H*]“[CU(CN);]: 10} am)
Klen-][cu]  10%¢[en-Tam)
[e]=10"cN T

pe=12.1-4pCN

La ecuacion pe = f(pCN) es la misma que se encontré con el trazo rapido del diagrama. De igual manera
pueden deducirse el resto del diagrama.

c) por el tratamiento formal con la ecuacion pe = f(a).

Este método consiste en: i) definir los equilibrios generalizados; ii) las especies generalizadas; iii) los
coeficientes de especiacion a,; iv) insertarlos en las funciones de pe.

i) equilibrios generalizados:

(Cu*) + 1e" = (Cu") y (Cu®) +1e = Cu°
ii) especies generalizadas:

(Cu™)" = (Cu*™); (Cu")'= (Cu") + (Cu(CN)s)

e ——
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iii) coeficientes de especiacion:

Cu2+ B B 1
cuz |~ Feuvreny T
=u 1= “cureny T 1+10%° [CN ]4
Cu [1_'_109.2pr]4
(C:U = Zcureny [1+109'574 pCN']

u

iv) insertarlos en las funciones de pe:

para Cu(1)/Cu(l):

para Cu(l)/Cu(0):

pe = 2.6+ |Og %(éuTZ:% —264+ |Og [Cu 2+ ][1[(_:|_u1+0]9.54pcr\1 ]

pe=2.6+ |og[]_+109.5_4ch,]

[cu* ]

pe=8.7 +log [Cu*] =87+ IOQW]

1
pe =8.7 —log[L+10°% "V |

La siguiente figura muestra las funciones pe = f(pCN)":

12

P -

10 4

©
!

o]
!

3.5 4

2.5 3 .
pPCN~

| —a— pe[Cu(i)/Cu(l)] —m— pe[Cu(l)/Tu(0)]

Para el sistema de la quinona propuesta, se traza el diagrama por medio del trazo réapido:

14.0 >pH >6.0
6.0 >pH>4.0
4.0>pH>0.0

Q" +2¢ =QF m=0
Q° + 2 +H" = HQ m = -1/2
Q% + 2¢°+2H" = H,Q m=-1
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pe A
QO
H.Q
5
HQ
Q*
| |-
4 6 pH
2.0 Si se mezclan ng de Cu(0) y RQ®, las reacciones que ocurren son:

A pH =0.0y pCN=0, el equilibrio representativo y senda Keccion S€ calcula de acuerdo a la
siguiente secuencia de reacciones:

2(Cu® = Cu" + 1) K=(10%")?=10""
2Cu" + 8CN = 2Cu(CN), K = (10%%)? = 10%0¢
8HCN = 8CN + 8H' K = (10928 = 10736
Q+ 26 = Q7 K =10"
Q¥+ 2H' = H,0 K =10"

2Cu’® + 8HCN+Q° = H,Q +6H" + 2Cu(CN), K =10"*

A pH =4.0y pCN=0, el equilibrio representativo es el mismo:

2Cu® + 8HCN+Q° = H,Q +6H" +2Cu(CN),

El valor de la K™ \eaccion Se calcula de la siguiente manera:
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a0 _ [HQIHPlcueny;
K =10 = [HCN]B[QOJ

- KIHONT _107@) _ [0 Jlcucen) |
[Hf @) [eNlR°)

K reaccion = 10"

reaccion
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QUIMICA ANALITICAII 2010-1
Examen: Redox-complejos, DZP. Solubilizacion de Au(0).
Dr. Alejandro Baeza

Planteamiento del sistema en estudio

El Au® puede recuperarse de circuitos electronicos para su posterior reciclado si se oxida con el oxigeno presente en
el aire en medio KCN a pH controlado. Una vez oxidado puede separarse con alta pureza por electrodepdsito.

En el proceso de solubilizacién estan involucrados los siguientes pares conjugados™®:

E°(V/ENH)
Au*IAUY 1.41
Au*/Au 1.68
0,/H,0 1.29 (pH = O)
AU**/AU(CN), log B = 56
Au*/Au(CN)y log . = 39
HCN/CN pKa=9.2

(1) Juri L. Lurie. “Handbook of Analytical Chemistry” MIR Publishers. Moscow. 1975.

Preguntas

1.0 Calcular los valores de log B; de los complejos cianurados del Au(l) y Au(lll) a pH =5.0.
2.0 Escribir el DUZP combinado en funcion de (pCN)-ph =50 para Au(lH1)/Au(l).

3.0 Trazar la grafica pe = f(pCN), -5 para el par redox Au(l11)/Au(l) para C;=1 mol/L.

4.0 Escribir el DUZP combinado en funcion de (pCN)-pi =50 para Au(l11)/Au(0).

5.0 Trazar la grafica pe = f(pCN),y - 5 para el par redox Au(l)/Au(0) para C;=1 mol/L en los mismos ejes
del inciso 4.

6.0 Encontrar el valor de pCNgism Y 1a recta correspondiente al par global.

7.0 Encontrar la funcion pe = f(pCN)pu=s,0 para el par O,/H,O e incorporarla a la grafica de los sistemas del

Au(I1)/Au(1)/Au(0).
8.0 Escribir la ecuacion generalizada de reaccion redox entre el Cu(0) y el oxigeno en funcion del (0CN)-py =5,
9.0 Efecutar la grafica log K™ eaccion= F(PCN)ph=s.

10.0  Calcular el pCN de méxima cuantitatividad de la reaccion de solubilizacion del Au(0).

QUIMICA ANALITICA I 2010-1
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Ejercicio de clase: Redox-complejos, DZP. Fe(l1)-fenantrolina.
Dr. Alejandro Baeza

Planteamiento del sistema en estudio.

La cuantificacion de Fe(ll) es de gran importancia en bioquimica clinica, quimica ambiental, quimica de
alimentos, quimica farmacéutica y quimica de coordinacién. La determinacion se basa en la formacién de un
complejo colorido con el ligante 1,10-orto-fenantrolina, [1], controlando el nivel de acidez y el nivel redox del
medio. El pH se fija con un amortiguador de acético-acetato de sodio pH= 5.0 y el nivel reductor por adicién de
hidroxilamina al 10%.

Se conoce la siguiente informacién de la literatura®?:

1) Fe(ll) o-fenantrolinal! logB(n):(1)6;(2)11;(3)20
pKayg:(1)5.
2) Fe(111) o-fenantrolina logB(n):(1)7:(2)12;(3)14
3) Fe**/Fe®t E°=0.771V
4) Fe®*/Fe’ E° =-0.440V
5) N,1/2(NH,OH)H" E° =-1.870V
1) G. Trejo, A.Rojas, M.T. Ramirez,

“Diagramas de Zonas de Predominio Aplicados al Analisis Quimico”
Universidad Auténoma Metropolitana, Unidad Iztapalapa. 1993.

) Juri L. Lurie. “Handbook of Analytical Chemistry” MIR Publishers. Moscow. 1975.

Preguntas

1.0 Elaborar el diagrama pe = f(pL),u-5 para el polisistema Fe(I11)/Fe(11)/Fe(0) para C; =1 mol/L.
2.0 Calcular el nivel reductor del medio de analisis. El pKa de NH,OH," es 6.1.

3.0 Calcular la fraccion molar relativa del Fe(Il), ®geqy-= Co(1-f), en el medio de analisis.
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