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Problema 1

TODO DOCUMENTO DE CONSULTA AUTORIZADO
SOLO SE ACEPTAN EXAMENES REDACTADOS Y A TINTA
(incluyendo gréficos, cilculos y formulas)

1.0 Trazar el diagrama log (Ox)y=f(pH) para el siguiente sistema:
Ox +2H = H0x* log K = 100
Ox (ac) = Ox(org) logKp= 100
considerar Vorg=0.5Vac. n,=1mmol

Se considera resuelto el problema hasta la presentacion de la grafica.

2.0 Trazarel diagrama log (B)y, = fipe) parael siguienté sistema;
B + 2¢ = B* logK; = 10.0
B(ac) = B(org) log Kp=100
considerar Vorg=0.5Vac. 1n,=1 mmol

Se considera resuelto el problema hasta la presentacion de la grafica.
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Problema 2

Planteamiento del sistema de estudio

Los 4cidos minerales pueden extraerse industrialmente por
formacién de complejos estables con aminas que son muy solubles

en disolventes organicos. Los procesos de reaccién involucrados
son los mostrados a continuacién:

HA — nH' + A"

nH® + AT + nBeorgy & [GBH Akorg

I

nB ——» nHB
——
i
Preguntas:
a) Encontrar la expresisén de la funcién log Dm f(pH)>, donde
(A "1o
A" "¢

para ello deducir el valor del coeficiente de especiacién
heterogéneo a’ correspondiente.

D =

b> Calcular el pH para extraer el 50% de A "de un 4cido de
f ormalidadl’-’n A 0.1 mM para las siguientes condiciones

particulares:
Vac = 50 ml; Vorg » 10 ml; ¢ = 0.1M
B(org?
log [KE] azs ™ 15.0; pKamV.- '10.0;
/
\ *
log Kn(B) m1.0; nwm 2.0 . ne2

¢) Calcular el porcentaje extraido al pH calculado en el
inciso anterior si se adiciona M(NO‘)“ 0.1F si:

A"+ MM 4 MA log = 25.0

Considerar que o = 1.0 =i pH < 12.0
M(OH)*
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Problema 3

QUIMICA ANALITICA II. me. alejandro baeza.

c.4men: Extraccién e intercambio idnico.

1.0 Planteamiento del problema.

El compuesto HA puede protonarse por el grupo amino y por el
grupo fendélico generando sendas especies cargadas. La especie
neutra HA presenta colubilidad diferencial entre el agua vy
el CHCli. Por otro lado la especie catidnica puede ser fijada

ern resinas catidnicas fuertes:

H
NS N
—————— PSS |
O =, 0 = (A
pKa = 5.0 pKa =‘8
Qﬁ OH ‘“;9_.

0=

[———

E

r
10 -
Ky = 120
! \ H
s
N
OH r of CHC1,

Es posible valorar & HA en medio acupso y en medio metandlicc.

2.0 Estudio del problema.

a) Trazar el diagrama log K; = f (pH).

b} Trezar el diagrams log D = f (pH).
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Problema 4

Planteamiento del sistema en estudio

El aminoacido glicina puede participar en los siguientes equilbrios:

De acuerdo a los siguientes valores de constantes de equilibrio;

Hgly

|

Hgly, == Hglyt = 12(Hgly1), (org)

|

Hagly'

log ﬁ f:;- =90
log K;;‘y, =20

- logK, =17
log$, =-1
Preguntas
1.0 Se forma una disolucion sobresaturada de glycina con 5 mmol de glycina y 25 ml de agua. Se filtra

20

30

cuantitativamente para separar la fase solida. La fase liquida se pone en contacto con 25 ml de un
disolvente orgdnico muy poco miscible con el agua, disolvente en el cual se reporta la el logaritmo de la
constante de reparto de la glicina arriba.

Calcular la cantidad total de glicina en cada fase liquida.

Ahora se prepara la misma disolucion saturada y se pone en contacto con la misma cantidad de disolvente
pero sin separar la fase solida. El disolvente orgdnico usado es menos denso que el agua.

Calcular la cantidad total de glicina en cada fase liquida.

Si la fase acuosa del inciso 2 no se desatura, calcular el nimero de extracciones y de transferencias
necesarias para conseguir una solucion justo en su punto de saturacion.
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Problema 5

Planteamiento del problema

Cuantificar muestras que contienen cloruros y sulfatos es dificil si no se efectiia una
separacion previa. El disefio de tal operaciéon quimica representa un reto interesante a
resolver.

Informacién disponible.

Se sabe que la tri-n-octilamina forma una sal muy soluble en cloroformo con los aniones:

H' + CI' + B(org) = BHCl(org) logK=6.0
2H' + SO4* + 2B(org) = (BH),SO04(org) logK=5.0 _
B+H' = BH' logK"sn=2.0 (dato en agua)

Por otro lado es posible fijar dichos aniones en resinas anionicas en forma ROH ya que:.

OH, + CI' = OH + CI, K=0.1
20H, + SO”, = 20H + SO%*, logK=-4.5

Situacion a resolver:

Te han invitado a asesorar a una pequefia industria que requiere la puesta a punto de dichas
separaciones ya sea por extraccion o por intercambio iénico. Te solicitan que disefies un
esquema de separacion por ambos métodos para el técnico encargado de realizar
rutinariamente las separaciones.

Dado que un técnico realizara los analisis es necesario indicar toda la informacion necesaria
para que el técnico pueda, paso a paso, realizar la operacion. Ello depende de lo que le .
indiques e tu propuesta.

Si tu esquema propuesto es el correcto (concursara con otros profesionales) entonces seras.
contratada o contratado como el jefe de control en dicha industria.

Pregunta:.
(Aceptas el reto y presentas los esquemas de separacion necesarios?

LECTROQUTMICA-
AL TTICAT

3¢ 30 JuL 2002 *F
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Problema 6

1/
Se ha desarrollado el siguiente sistema de extraccibn de cationes me-
tdlicos divalentes:

(16)
W v xd MX, WX, (org)
]f H (4)
m(on) ¥ X s=2 HX (org) )
(8) (14) (3)

a) Calcular el valor de pH que hay que imponer en solucién para ex-
traer el ggq en las siguientes condicines operatorias:

V org = 25 ml; V ac = 150 ml; (X)T = 0.02M; (M)T = 0. 1mM;
b) Calcular el pH de mdxima extracifn.

11/

El ani6n X™ del problema anterior puede fijarse en resinas del tipo
aniénico fuerte en forma OH segfin:

;D S N S B K. = 10
r r

Calcular el porcentaje de X3' fijado .en las siquientes condiciones o-
peratorias:

m = 5g; C; = 4.5 mwol/g; (X)T:l mM; Vo = 50 ml; pH.s 8.0
M)y = 0.1M

111/

Calcular el % fijado si al sistema del inciso II se agita y se deja e-
quilibrar en presencia de 100 ml de  fase organica .
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Problema 7

Planteamiento del sistema en estudio,

Se tienen 100 ml de una mezcla de UO," y Cr* en H,SO, '0. IM. La cantidad total de cada cation es

no = 0.1 mmol. Se agregan 5 g de una resina en forma RH (cationica fuerte) de capacidad 5 mmol/g .
Se

conoce la siguiente informacion:
U0 + 2H", = UQ, + 2H"  K; =0.73
Cr*+3H, = Cr', + 3H K =156

Los catines metalicos no forman complejos con SO, ni con HSO, .
Preguntas:

1.0 Calcular la cantidad de uranilo (II) y de cromio(III) fijados en la resina al equilibrio.

TODO DOCUMENTO DE CONSULTA AUTORIZADO
ENTREGAR LA RESOLUCION A TINTA Y REDACTADA

“Cut not the wings of your dreams
Jor they are

the heartbeat

and

the freedom

of your soul”

ab.
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Problema 8

Zn(II) y el Pb(II) puedenextraerse de una mezcla acuosa por
macidén de sendos ditizonatos muy solubles en cloroformo seqg

n+ . +
M + n(HDz)O hy (MDzn_):_O + nH
sabe qgque:
Zn (II) Pb (II) —a
199.52 7.94 Cuypg = 107 M  V_=5v_ . p=2
Kp Ka”
considera que: Kg = —Egﬁ——— donde K, es la constante de

to deiHDz, Ka su constante de acidez en agua.

Demostrar la expresidn de KG'
Con los datos de la tarea anterior (pKa de HDPz y K. ) calcul
el valor de Kp para 2ZnDz, y PbDz,: Kp= (MDZn)O/(M?(Dz y ™.

Demostrar que el coeficiente de reparto D esta dado por:

log D = log K. + nlog C + npH

G HDZ
Dar wvalores de_gH y calcular log DPb y log DZn para CHDZ=1
Yﬁpéfg-CHDZ= 10 "M. Considerar la relacidn de volumenes vya':

Con los valores de D para cada cati&n calcular el porciento
trafdo, x%, en funcidn del pH para las dos concentraciones
ditizona cloroformica indicadas.

De la expresién del inciso ¢ demostrar gque el pH de 50% de
traccidn viene dado por:

pHO 5= — < log Ké - log C

n HDz

Comentar si es posible efectuar una separacidn dé los catio
en los medios reaccionales propuestos.

4—am$noantipirina vy la 4-dimetilaminocantipirina son bases 4
o HB /B gue pueden ser adsoribidas sobre una resina cationi
rte en forma Na. Se conoce la siguiente informacidn:

amingantipirina 4—dimetilzfﬁnoantipirina
2 + N +
_ . HB _ _ . HB _
a = 3.9; KNa =0.32 pKa = 5.0; KNa = -0.25
Trazar las graficas log D=f (pH) bajo las siguientes condic
operatorias: CI=5 meq/g; =5g; V_= 50 ml; C,,_=0.1M; Cons

a.
rese una mezcla de cada compuesto a concentracidn 0.1lmM c/

Con las expresiones de D calcular el gorcentaje adsorbido,
en funcién del pH y comentar una posible separacidn.

ATLE3
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Problema 9

Planteamiento del sistema en estudio,

C.G. Ramsay"" Ppropone una operacién quimica de enmascaramiento para resolver la cuantificacién de una
mezcla de Hg(ID) y Cd(ID) por valoracién volumétrica por retroceso, con EDTA como patrén secundario.
Es posible sustituir el enmascaramiento por separacion previa de uno de los cationes por medio de vna
extraccion en una etapa con ditizona en cloroformo a pH impuesto®, sin embargo la manipulacién no es
limpia operativamente y es poco reproducible con este extractante. La oxina es un extractante alternativo.

La oxina (I) forma complejos extraibles en cioroformo® de acuerdo a la siguiente informacién:

catién_| log Kp*
Cd* -5.29 :
Hg** -3.00

oxina: pKa;= 9.9; pKa,=5.0; log Kp=2.6;
* para el equilibrio de extraccién siguiente: M)+ tHL(yy — ML + nH'
QO
OH

)

@ C.G. Ramsay, Journal of Chemical Education 54(1977)714
2 A. Baeza, Manual de ejercicos prcticos de Quimica Analitica III,
Fac. de Quimica UNAM. 1987.
3 J. Inczédy, Analytical Applications of Complex Equilibria, Ellis Horwood Limited, 1976.

Preguntas,

1.0 Calcular la Kg para el equilibrio de extraccion con la oxina en fase acuosa, Cy.

20 Escribir la expresién de coeficiente de especiacion, owon), para los cationes y ¢l coeficiente de
especiacion heterogéneo, o°, para la oxina. Considerar p(Vo/Va)=0.4 y oxina 0.1 mol/L disuelta

en cloroformo. Utilizar los valores de log B, para los complejos hidréxido solubles de los
cationes, reportados en la referencia ).

3.0 Encontrarla expresion de o -1—f7:,= J(pH) para ambos cationes, donde /= (Nexe/g).

4.0 Trazar sendas graficas de la funciones anteriores con auxilio de sendos DUZPs para los
complejos hidréxido y para la oxina.

5.0 Diseflar un esquema de separacion de Cd(Il) y Hg(Il) en una etapa .
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Problema 10

EQUILIBRIOS QUIMICOS SIMULTANEOS EN MED. Het.
EXAMEN: Equilibrios de extraccién e intercambio iénico.

MC. Alejandro Raeza.

1.0 La tenoiltrifluoroacetona (R) es un quelatante usado para -
extraer La (III) de disoluciones acuosas. Se tiene una diso
lucibn cuya composicidn es la siguiente:

3+

(La =1mM; (R)

) =0.05M; V =100ml; v = 25ml.
ac org

T T

se sabe ademds que:

3+

L 43R 2 {La(R),) log K = 15.0

370

iy

Calcular el pH para extraer el 50% de La(III), considerar
log ®LaH) = 0.0.

 Calcular las ppm de;La(ili)“éfﬁigidp.en la fase orgénica.

¢) Calcular el % extraido para el valor de pH encontrado en el
inciso (a) pero en presencia de EDTA 0.05M si:

log BLaY = 15.4

d) Calcular nuevamente las ppm de La(III) extraido pero en -
presencia del EDTA.
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Problema 11

EQUILIBRIOS QUIMICOS SIMULT. FHT. III. MC Alex Bae:za.
EXAMEN FINAL. Extraccion e intercambio iénico.

1.0 El UO:f forma un complejo con la oxina extrafble en

cloroformo. Se extraen 25 ml de una disolucién acuosa de
uranio total 1 mM con 10 ml de cloroforma.

Calcular el pH que habr4 gque imponer en solucién acuosa si se
desea extraer el 0.1% y el 99.9%. Para efectuar tal
extraccién se opera en presencia de oxina total 0.0ZM.

El UD;+ no forma complejos hidréxido solubles.

++ -—a2
log KE = log{ [UDZDKZJO/[UDZ JM0x 17 } = 22.2

-

pKa = 5.0; 10.0. log K (HOX) = 3.0 .
- H_DOx/HOX/OX D

2.0 El Ca(Il) puede ser fijado en una resina catiénica fuerte en
forma de Na'. Es necesario efectuar la fijacién en presencia
deEDTA 0.08M. Si 25 ml de solucién 1 mM de Ca(II) se ponen
en contacto con 3 g de la resina indicada de capacidad
5.4 meq/g y en -presencia de la cantidad de complejante
indicada, calcular el pH gque habréd de fijarse en solucién
para fijar el 0.1%Z y el 99.0% de Ca(II) en la resina.

Ca _ . = . I R Y . T
ZNQ- 1-3, ng ﬁCQY 10-7, pKEDTA— L-1,2-~_,é.2, 10-'\-‘ -

K

Considerar para el c4lculo que se trabaja con un exceso de
sodio en solucién igual a 0.1M . »

vTDDU DOCUMENTO AUTORIZADO.
TIEMPO DE REALIZACION 2h.’
No sers revisado ningdn exidmen a lapiz.
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Problema 12

f~

EQUILIBRIOS QUIMICOS SIMULTANEOS EN MED. Het.
EXAMEN: Equilibrios de extraccidn e intercambio idnico.

MC. Alejandro Baeza.

1.0 La tenoiltrifluoroacetona (R™) es un quelatante usado para -
extraer La (III) de disoluciones acuosas. Se tiene una diso
lucibén cuya composicidn es la siguiente:

3+ — . - L. . = . = 1
(La Jp=1mM; (R Jp = 0.05 M; V, o= 100 ml; vorg 25 mi.
se sabe ademis que:

L S + 3’R- + {La(R).} 1 K. = 15.0 k%?é:\cﬁ
a o+ at®i3lg °9 fg T -
re = 5
a) Calcular el pH para extraer el 50% de La(III), considerar
log a = 0.0.

La (H)

b) Calcular las ppm de La(III) extra;dg;gﬂ_}ﬁhﬁase orgénica.
c) Calcular el % extrafdo para el valor de pH encontrado-en el .
inciso (a) pero en presencia de EDTA 0.05M si:

log 8, _, = 15.4

LaY

d} Calcular nuevamente las ppm de La(III) extraido pero en.= ::
presencia del EDTA.

2.0 La 4-aminoantipirina es un’alcaloide del tipo HB+/B que pue-
de ser fijada en resinas catidnicas en forma Nat.

a) Calcular el % fijado de antipirina si se fija el pH en 7.0
para el siguiente medio reaccional:

4,5 meq/g; m=5g; V' =50ml; C = 0.1M

¢ (o] Na.

I

<HBY
""Na

c

. . ’ +
B 0.5 mM. Considerar una resina en forma Na ;

B) Calcular los microgramos totales de alcaloide fijado en la
resina en las condiciones operatorias indicadas.

TODO DOCUMENTO AUTORIZADO. o .
TIEMPO DE REALIZACION 2.5 h.

No serd revisado ningfin eximen a ldpiz y mal redactado.
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Problema 13

1.0 La ditizona y la oxina son especies quelatantes de metales my usa-
dos en el anilisis de trazas. La ditizopa es una_base del tipo HA/A™
y la oxina es un anfolito del tipo H.0x" /HOx°/0x" por lo que es im-
portante estudiar como se distribuyefi entre fases liquidas poco mis-

cibles como estudio previo a su uso como quelatantes de cationes me-
talicos extraibles,

2.0 Para estudiar la distribucibn de la ditizona y la oxina entre el aqua

y el cloroformo se propone estudiar las curvas de porciento extraido,
x¥, con el pH si se parte de una disolucién 0.1mM de cada compuesto.

Para el calculo de x%=f(pH) considerar la siguiente informacién:
DITIZONA:

H !
@_‘N—N ‘

>~SH pKaH.‘A_/A:S .0;‘

N =N ~ 190
@h— KD= (HA) o/(HA)ac~ 10

OXINA:

| pKaH20x+/HOx/Ox-= 5.0; 9.7 .

0H
KD= (HOX)O/(HOX)ac =720

Considerar V=10ml y V_= 100 ml.
o) ac

3.0 Con base a los graficos de x% disefiar un esquema de separacibn de
oxina y ditizona en una mezcla,
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Problema 14

10 Calcular la cantidad de galio extraido a pH = 30 de acuerdo a la
siguiente informacién:

262" + 3 o (8L Torg log Ke = 40
Kaw i = 455 60

a =1 log KHzL = 30

Ja(OH) D

Vac = 0.4Vorg; C =01IM; C =01 mM
L ada

20 Se ponen en contacto 5g de resina de resina en forma H'con
capacidad de 5 mmol/g con 100 ml de nitrato de galiodIID
0.0z2M disuelto en un amortiguador de acetatos de pH =35 y
concentracién total de 0.AM.

a) Expresar la ecuacién del equilibrio global y calcula su Kegq.

b> Calcular la cantidad de galio adsobido en las condiciones de
trabajo.

Se sabe que:

3(r + G2 e« @a)x + W K= 50

I
PKa, o aco” ™ 48

TODO DOCUMENTO DE CONSULTA AUTORIZADO.
TIEMPO DE REALIZACION 2 H.

alex



Facultad de Quimica. UNAM Alejandro Baeza
16

Problema 15

1.0 El Gadlll> forma un complejo insoluble con la oxina, Ox ,
extraible en cloroformo:

9+

Ga"" + 30% GaOx_(org)d log K_ = 398

a) calcular el valor de pH para extraer el 99% de GadlIDD en
las siguientes condiciones:
Vac = 100 ml; Co = 1 mM; 25 ml de solucién cloroférmica
de HOX 0.05M.

b> calcular la cantidad de EDTA que habria que adicionar a
la fase acuosa inicial para que al pH encontrado arriba
se reextrajera el 99% del GadllDen fase organica
(stripping).

Datos adicionales:

2+
GaOH log [3‘ = 13; pKaH20x+ =50; 9.7.

log K, HOX = 26; log BGaY = 20.3

D

2.0 Calcular la cantidad de AIUIIID y FedlIId extraidos de 50 ml de
una mezcla acuosasi se sabe que por debajo de pH = 40 es
posible separarlos cuantitativamente.

Calcular el intervalo de pH para extraer el 995 de FedlID>D y el
1% de AIIID en las siguientes condiciones operatorias:

50 ml de solucién acuosa de FedlII> 6 ppm + AIUIDD 3 ppm.
20 ml de oxina, HOx, al 0.4% en cloroformo. h

9+

Datos: Fe?’ + 30x ¢ [Fe(Ox)> lorg log K = 42
A1 + 30x ¢ [ALCOXY Yorg log Ke = 31
HOX = (HOx]org log Kp = 2.6 .
pKa . - = 5.0; 9.7
H OX HOX “Ox , N
FeCOH>? " log 3 n log 3 Alcom®™
2] n n N
11.0 1 9.01
22.3 2 18.19
30.0 3 27 .00
34.4 4 33.30
MM = 148 .16 ; MA = 56; MA = 27;

HOX Fe Al
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Problema 16

EQUILIBRIOS QUIMICOS III.
Exdmen: Intercambio iénico y extraccién. MC Alex Baeza

Extraccién:

10 Calcular el pH que habria que imponer en las condiciones
operatorias propuesto por el manual de practicas para lograr
extraer el 50X de Cd(ID) y el 100X de HgUD.

Intercambio tdnico:

10 Calcular el volumen de disolucién de NaCl de concentracién
propuesta por el manual de précticas para lograr que:

log Dca =0

20 Calcular el volumen de disolucién patrén de EDTA que se
gastaria para determinar el Ca libre en el experimento
anterior segun las condicones operatorias del manual

TR

TSR ' T3 SRR SN

TODO DOCUMENTO DE CONSULTA AUTORIZADO
TIEMPO DE REALIZACION 2 H
NO SE PERMITEN CONSULTAS
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Problema 17

EQUILIBRIOS QUIMICOS III
Examen; Equilibrios extraccion,
intercambioidnico

y medios no acuosos..

Candidato a doctor Alejandro Baeza

Planteamiento del sistema en estudio

El conocimiento de las reacciones quimicas del aminoacido cisteina, HCSH o Cys, y su forma oxidada
dimerizada, HCSSCH, es muy importante para comprender su funcionalidad en Quimica Analitica,
Quimica Sintética y Bioquimica. De igual manera es muy importante conocer sus equilibrios de reparto
y adsorcién idnica para diseflar operaciones quimicas de separacion.

Se conoce la siguiente informacion de la literatura:

Cistina HCSSCH S, (en agua) =0.112g/L; pKa,=1.0; pKa,= 2.1; pKa, =8.02; pK,=8.71;
MM=240.3.

Cisteina HCSH Smax(agua) > 12.1g/L; pKa,=1.71, pK,=8.33, pKa;=10.77, MM=121.16
HCSSCH(agua) == HCSSCH(org) logKp=2.0
(CSSC) +2¢ === 2(CSH)’ logK'=-11 (pH=7.0)

HiCys" + Na’, = H;Cys' .+ Na" logK;=5.0
Preguntas:

1.0 Trazar el diagrama de log (HSCCHS), = f(pe). Considerar Vorg=0.5Vacy nr= 1 mmol
mezclados en 100 ml de fase organica. Considerar la reaccion de autoprotonacion "que ocurre
al formar las disoluciones de aminoacidos.

20 Calcular el pH que deben tener 100 ml de una disolucién 1 mM de Cys para que al hacerlos
pasar por una columna que contiene 5g de una resina catinica en forma RNa de capacidad
Smmol/g, se fije por lo menos ¢l 90% del aminoacido en la resina.



Facultad de Quimica. UNAM Alejandro Baeza
19

Informacién adicional al problema 17

NOTA INFORMATIVA DE CLASE: 1
QUIMICA ANALITICA III. Extraccion-redox sistema de la cisteina. Dr. Alex Baeza 98/2
La cisteina esta representada por HCSH, cuya formula estructura es:
s COOH
/\E;
La cistina esta representada por HCSSCH, cuya formula desarrollada es:

HOOCY\S_S/\rcooH
N, NH;
De acuerdo a los valores de pKa de las funciones icido-base de sendos compuestos redox,

puedeproponerse un DUZP combinado en el cual se representa la especiacién acido/base del oxidante
HCSSCH (arriba) y del reductor HCSH (abajo):

1.0 2.1 8.02 8.71
I
[\‘-l o™ (':‘:-Il .:. »
5|8 HCsscu? 2" i3 cssc?”
8N 8:\1 Q
A = o AYY
¥ d
PH
+
+ - - -
= HCSH CSH cs?
UN
jos]
1.71 8.33 10.77
Las espceciews quimicas correspondeintes son:
: - C00H o
. OOH HOOC /\(\’_/\l = H,CSSCH,
H.,CSH = HS + + N
2 NH NH
+ 3 3
RE ©o~ = H.CsscultiT
- + CoO0 Hooc/\r\o——/\l/ )
HCSH =  HS /\r it e
+ 3 3
NH} _
- o~ - . o0 242~
CsH = HS ooc . = HCSSCH
+ +
NH2 NH3 NH -
. _ X ~woc = cssalt?®
cs = s /ﬁ +
NH 3 NH 2

rota: _g-g- = Se—e "NHp B
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APH=7.0 la especie oxidada se encuentra en su forma de cuateién, HCSSCH™ , ncutra y extraible:
HCSSCH* /> (HCSSCH®)oy log Ke=2

Por cierto, a este pH la forma reducida también se encuentra en forma de cuateién, HCSH*,

Dado que el pHes fijo en 7.0, ya no es necesario introducir los terminos de ooy Y Oegan. El esquema

de reaccion condicional puede entonces representarse de la siguiente manera:

1
(CSSCy’ —>E CSSC)org
2e
2(CSy’ para CS'=HCSH* y CSSC’=HCSSCH*

Por lo tanto el problema es facil de abordar si se manejan los equilibrios globales indicados en las rutas
Iy II. En efecto cuando el pe disminuye, pe. , en ¢l agua, predomina la forma reducida de la cisteina,
CS’ y entonces el equilibrio global de extraccién predominante es el II. Cuantitativamente:

2CS 2 CSSC+2¢  K=10"

CSSC > (CSSC)my K= 10?

2CS" —> (CSSC)oy K=10" (constante global) .

Por otro lado el balance de masa heterogéneo es el siguiente:
n, = 1/2ncs + Nessc + Nessciorg

En un medio tan reductor, pe;, predomina la forma reducida del balance anterior. Expresando ésta en
funcién del volumen orgénico:

(Co)org = 12 [CS'W(Va/VO0)
Si de esta expresion se despeja [CS’] y se sustituye en la constante global para este proceso 11, se puede
llegar a la expresion logaritmica siguiente:

log (CSSC)og = log K + log (2CoVo/Va) +2pe

log (CSSC)org = 7.55 + 2pe
Ahora bien en un medio muy oxidante, peT, el proceso I determina la concentracién de la forma
oxidada de la cisteina en la fase organica, por tanto:

Log (CSSC)or =log (Co)ory = -2.
Gréficamente se llega a:

4 log(i)
4 7.55
, -
l"‘
141
+ >
_Log(CO)org
log(e)

log (CssC™) org
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