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Equilibrio forzado &cido-base:

Si se disuelve un donador de protones o &cido, H,A, de concentracion inicial formal
igual a 0.1 mol/L:

Fua = Co = 0.1 mol/L, establece un equilibrio quimico de disociacion libre:

HA = A" + nH'
in Co
eq. Co(l-a) aCo noCo

La fraccion disociada dependera del valor del Kay de Co:

K = [A][HY]" _ (aCo)(naCo)" Ko _ n™)a™t1
a™ [H,Al = Co(l-a) ' Co" = 1-a

Si externamente se adicionan H* provenientes de un 4cido nivelado o “totalmente
fuerte”, de acuerdo al principio de Le Chatelier, el equilibrio se desplaza hacia la izquierda
forzando la protonacidn hasta un nuevo estado de equilibrio:

HCI
Cr
HA <—A" + nH’
El nuevo estado de equilibrio dependera de la cantidad adicionada de HCI.
Si ahora externamente se adicionan OH™ provenientes de una base nivelada o
“totalmente fuerte”, los protones provenientes de la disociacién libre reaccionan con los

hidroxilos adicionados para dar H,O desplazando el equilibrio hacia los productos
forzando la desprotonacion hasta un nuevo estado de equilibrio:

NaOH
ﬁ +
v Na

HoA +—— A" + nH'

L JH,0



El nuevo estado de equilibrio dependera de la cantidad adicionada de NaOH.

El cambio del nivel de acidez adicionando un &cido fuerte o una base fuerte puede
expresarse en funcion de la definicion de un parametro adimensional adecuado. En este
caso la funcion log (1/x) es dtil para asociar cambios en el nivel de acidez (Sorensen):

pH=-logay para ay = 7]
1mol /L
Ya desde 1903 Creemer demostrdé que cierto tipo de vidrio borosilicato es sensible
selectivamente a la actividad de H”, por lo que es conveniente expresar las concentraciones
molares efectivas de 4cido y base (donador y receptor de H*) en funcién del pH impuesto
en la solucion al forzar al equilibrio externamente por adicion de acido o base fuertes
determinando el pH con el sensor externo:

-
HCI o NaOH J i

A T

< ~N

La concentracion molar efectiva de donador (acido) y receptor (base) dependera del
pH impuesto y puede expresarse como una fraccién del total:

Co=[H,A] +[A™];

1= (DHA+ (DA,



La tabla de variacion de especies a pH impuesto queda:

HA = A" + nH*
in Co
eq.  ®dy,Co ®,Co 10PH

Sustituyendo en la constante de disociacion del donador (constante de acidez):

[A~][10-PH]"

Ka ==

:Ka

[ ®uCol[HY]
4= T[paCo]  Na

en forma adimensional:

npH = pKa + log (DH‘:

Dy
Dy

H—1K+1l
pH = prar- 109

De la ecuaciodn anterior se pueden deducir las zonas de predominio de especies en
equilibrio forzado a pH impuesto:

pH << pKa/n :
HA < A" + nH’
Co=[H,A] +[A"] = (Co-¢) + ¢;
COz[HnA], q)HAzl, (DAzO

pH = pKa/n :
HWAA “— A" + nH"
Co =[H,A] + [A"] = (Co/2) + (Co/2) ;
CDHA = 05 = CDA

pH >> pKa/n :

HA “_, A" + nH'

Co=[H,A] + [A"] = £+ (Co-g);
Co=[A™"]; Dp~1, Py =0



El andlisis anterior se puede resumir en un Diagrama Unidimensional de
Predominio de Especies en funcion del pH impuesto, DUZP:

HhA A"

v

Equilibrio forzado reductor-oxidante:

Si se disuelve un donador de electrones o reductor, Red™ , de concentracion inicial
formal igual a 0.1 mol/L:

Fred = Co = 0.1 mol/L, establece un equilibrio quimico de disociacién libre:
Red" = Ox + ne
in Co
eq. Co(l-a) aCo naCo
La fraccion disociada dependera del valor del Kd y de Co:

_ [ox]le7]* _ (aCo)(naCo)™ Ka _ (n™)ant1
47 [Red—m] ~  Co(l-a) '’ Co®  1-a

Si externamente se adicionan e provenientes de un reductor fuerte, por ejemplo el
acido oxalico, de acuerdo al principio de Le Chatelier, el equilibrio se desplaza hacia la
izquierda forzando la reduccion hasta un nuevo estado de equilibrio:

H,C,04

2C0,?
Red" <—Ox + ne

El nuevo estado de equilibrio dependera de la cantidad adicionada de H,C,0,.
Si ahora externamente se adiciona un oxidante fuerte, por ejemplo el cerio 1V, los

electrones provenientes del donador son aceptados por el receptor fuerte desplazando el
equilibrio hacia los productos forzando la oxidacion hasta un nuevo estado de equilibrio:



CeIV

Celll
Red" —0Ox + ne

El nuevo estado de equilibrio dependera de la cantidad Ce(IV) adicionado.

El cambio del nivel redox adicionando un oxidante fuerte o un reductor fuerte,
puede expresarse en funcion de la definicién de un parametro adimensional adecuado. En
este caso la funcion log (1/x) es util para asociar cambios en el nivel redox (Jorgersen):

_ le7]
" 1mol/L

pe=-loga. para a,

Es posible establecer una relacion entre el pe y mediciones experimentales de
potenciales eléctricos con respecto a un par redox de referencia, el par 2H*/H, E° = 0V, en
condiciones estandar:

o= _E K, = TE
be = Goev Y  PRa= Goev

De esta manera puede expresarse el estado de equilibrio redox en funcion del pe
impuesto en la solucion al forzar al equilibrio externamente por adicion de un oxidante o
un reductor fuertes determinando el pe con un sensor externo debidamente calibrado:

i
oxidante 4—/ o

o reductor fuertes

e e




La concentracion molar efectiva de donador (reductor) y receptor (oxidante)
dependeré del pe impuesto y puede expresarse como una fraccion del total:

Co = [Red™] + [Ox];

1= Dgeq + Doy ;

La tabla de variacion de especies a pe impuesto queda:

Red" = Ox + ne
in Co
edq. D4 Co ®,,Co 107°

Sustituyendo en la constante de disociacién del donador (constante redox):

[0x][1077° "
4= "Rea] T

[ ©ox Col[e7]"

= =K
d [q)Red CO] "
en forma adimensional:
D
npe = pK, + log (D[:));
e
1 1 Doy
=—pK,.+-—1
pe nP rt o og Dreq

De la ecuacién anterior se pueden deducir las zonas de predominio de especies en
equilibrio forzado a pe impuesto:

pe << pKr/n :
Red™ +——~ Ox + ne’

Co=[Red™ +[Ox] = (Co-¢) + ¢;

Co~[Red™]; Dgeq #1, Doy =0



pe = pKr/n:

Red" 5 Ox + ne

Co = [Red™ + [Ox] = (Co/2) + (Col2) ;

cDRed = 05 = (DOX

pe >> pKr/n :
Red” *_, Ox + ne
Co =[Red™ + [Ox] = ¢ + (Co-¢);

Co~ [OX] ) (DOX ~ 1’ q)ORedx ~0

El andlisis anterior se puede resumir en un Diagrama Unidimensional de
Predominio de Especies en funcién del pe impuesto, DUZP:

Red™ Ox

v

Equilibrio forzado donador-receptor:

En general para cualquier otra particula intercambiada diferentea H y e:

[M™+][L7]"

—_ n+ —
ML, = M + nL, con K, = L]

Dy

DML

Se cumple de igual manera: pL = %pKC + %log



El DUZP correspondiente queda:

ML, M R
pK, L
En general: i P
donador receptor R
0 28

para X =H" e, L,...Y,Z
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EJERCICIOS PROPUESTOS:

Elaborar sendos DUZP para los pares donador/receptor abajo mostrados.

par conjugado donador/receptor pKd
acido-base:
CH3COOH/CH3COO" 5.0
HF/F 3.0
NH4*/NH; 9.0
Cr,0/%ICrO4* 14.0
H3Pir/Pir® 6.0
fen-OH/fenO” 10.0
HsBO3/B(OH)s 9.0
NaOH nivelada
HCIO,4 nivelado
reductor-oxidante:
par conjugado donador/receptor E°(ENH) pkd= Of:)": V
Fe(111)/Fe(I1) 0.77v 13.0
Ce(1V)/Ce(11) 1.44 24.0
As(V)/As(111) 0.56 19.0
I3 /I’ 0.54 18.0
S406°15,05° 0.09 3.0
MnO,/Mn?* 1.51 126.0
Cr,0/4/Cr* 1.33 133.0
H,C,04/CO,1 -0.49 -16.0
CH3;COOH/CH5CH,0OH 0.04 3.0
complejo-metal:
par conjugado donador/receptor pKd
CaY?/Ca? 10.6
Mng'/M%2+ 8.7
Cu(NHs),>*/cu®* 12.0
NH,/H* o 9.0
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