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

(Resolucion)

Planteamiento del sistema en estudio
El polioxidante Ox se reduce en dos etapas en funcién de sus protonaciones de acuerdo al
siguiente esquema:

Ox +2¢ == A” + l¢ == Red”
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 funcién 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.

6.0  Presentar el diagrama completo indicando las especies estables.
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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 calculo del pKd del par Ox/AZ :

(2)E° _ (2)(0.06V)
0.06V  0.06V

pKd, =

1
A% | Ox

> pe
La ecuacion polinomial de Ringbom, en funcion de los coeficientes de especiacion o
complejacion, a;q), Se encuentra de acuerdo a los pasos acostumbrados:
1° Equilibrio quimico principal: AZ = Ox +2¢
Equilibrios quimicos colaterales: ~ Ox + 2H" = H,0x**; A* + H' = HA"
2° Definir equilibrio generalizado: (A%) = (Ox) +2¢e
3° Definir especies generalizadas:
[A*] "= [A"] +[HAT
[0x]"= [0X] + [H.0%*]

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

[H20x¢]

KgA = 1010 = [0x2][H*]?

K 3o, = 1010 =
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[A*]'= [A*] +[HAT = [A*](1+10°[H"]) = [A*Jaa);

_ [
Qa) = gz

[OX]= [OX] + [H20x*"] = [OX](1+10"[H"T?) = [OX] coxh);

_loxY
Xox(H) = Tox]

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

[0X]
[A%7]

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+ G) 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 modificiando 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

@0x(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
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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 oy 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 ecuacion 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 ——
Quimica Analitica Il Pagina 8



F.Q. UNAM Alejandro Baeza. 2009

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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