CLASE 11. DIAGRAMA TIPO POURBAIX
PARA SISTEMAS CON PRESENCIA DE
ANFOLITOS REDOX

DIAGRAMA TIPO POURBAIX
PARA EL SISTEMA *Fe(lll)’'/*Fe(ll)’/*Fe (0)'/H,0

Para empezar la construccion del DTP se deben identificar las especies
involucradas, para el caso del elemento hierro (Fe), se tienen tres estados de
oxidacion: Fe(lll), Fe(ll) y Fe(0). Se buscan sus potenciales estandar de
reduccién y se colocan en una escala de prediccion de reaccion.

EC Fe3*/Fe?*=0.77 V EC Fe?*/Fe®=-0.44V

EO

Se puede observar que el anfolito ( ) es estable por lo que no ocurre una
reaccion de dismutacién espontanea.



DIAGRAMA TIPO POURBAIX
PARA EL SISTEMA *Fe(lll)’/*Fe(l1)’/*Fe (0)’/H,O

El siguiente paso es encontrar la dependencia de cada una de las especies con
el pH. Para eso se busca la formaciéon de complejos y de sdlidos, es decir, los
datos para construir los diagramas DZP y DEP.

Datos:
" Fe(OH),* logB1=11.0 logB,=21.7
*Fe’ (1) o
Fe(OH)s\d pKs=38.6
" Fe(OH),2" logB:=4.5
*Fe'(Il) —
Fe(OH)2d pKs=15.1
*Fe’(0) { Fe® Todos los elementos en estado fundamental son especies Unicas.
Efert/pez+ =077V Efer/pe0 =- 044V :
DIAGRAMA TIPO POURBAIX

PARA EL SISTEMA *Fe(lll)’/*Fe(l1)’/*Fe (0)’/H,O

Con los datos anteriores se construyen los DEP para cada especie y se realiza un
corte a una concentracién de hierro igual a 0.01 M.

pFe's,, DEP Fe(I1l)/H,0
140 +

13.0 + Fe(OH)Z‘

120 +

90 4 Fe3*

Fe(OH);Jd *Ee(IIly pH

1.0 2.0 3.0 40 50 6.0 7.0 80 90 10.011.012.013.014.0
pH

DEP para las especies de Fe(lll), pFe’sat = f (pH).



DIAGRAMA TIPO POURBAIX
PARA EL SISTEMA *Fe(lll)’/*Fe(l1)’/*Fe (0)’/H,O

Con los datos anteriores se construyen los DEP para cada especie y se realiza un
corte a una concentracién de hierro igual a 0.01 M.

pFe'sy DEP Fe(ll)/H,0
140 +
13.0 +

100 + Fe?*

60 *Fe(ll) pH
50 4
40 1
30 1
20 4
1.0 1
1'0 2“0 30 4?0 50 6',0 7?0 8‘.0 9.0 1(;.011012’.01;01;.0
pH
DEP para las especies de Fe(ll), pFe’sat = f (pH).
DIAGRAMA TIPO POURBAIX
PARA EL SISTEMA *Fe(lll)’/*Fe(ll)’/*Fe (0)’/H,0
Fe¥ Fe(OH -
“Fe(lly—— | Oy oy
Fe? Fe(OH).\
*Fe(ll) | PH L = 0.01M
*Fe(O)’ Fe° pH Feiz+ F}e3’ .
- - 0.44 0.77
Fe® Fe*

12 SEMIRREACCION GENERALIZADA DE REDUCCION

"Fe () + e~ S Fe(lly



DIAGRAMA TIPO POURBAIX
PARA EL SISTEMA *Fe(lll)’/*Fe(l1)’/*Fe (0)’/H,O

X Fe3* I Fe(OH)sd = L,
*Fe(llN) ‘ PH 12 SEMIRREACCION GENERALIZADA
18 DE REDUCCION
el Fe2+ | Fe(OH),J oH . .
el L - —
T Cra= 0.01M Fe (I’ + e~ S  Fe(Ily
*Fe(0) Fe? pH

Las semirreacciones de reduccion representativas son:

SipH <
F63+ + e s Fe2+ Ege3+/FeZ+ =
E=
0.0,
E= E' =
1.8,
7
DIAGRAMA TIPO POURBAIX
PARA EL SISTEMA *Fe(lll)’/*Fe(ll)’/*Fe (0)’/H,0
*Fe(llly Fofty [FelOMhd pH | a .
I 12 SEMIRREACCION GENERALIZADA
18 DE REDUCCION
“Fe(lly Fe2+ | Fe(OH),d oH " «
as [ Cuas=0.01M Fe (I + e~ S  Fe(ll)
*Fe(0) Fe? pH

Las semirreacciones de reduccion representativas son:
Sil.8<pH <745

3H* +Fe(OH); 4 + e S Fe?* + 3H,0  Efe(omimer =




DIAGRAMA TIPO POURBAIX

PARA EL SISTEMA *Fe(lll)’/*Fe(l1)’/*Fe (0)’/H,O
Si1.8 <pH <745

3H* + Fe(OH); | + e~ S Fe?* + 3H,0 AG=
AGI(‘)ed =- nEo
E0 = — &ged E? =
n
Planteando la ecuacién de Nernst:
_ o [H*]3

E = EFe(OH)3l/Fe2++ 0.06 log FerT]

E

E =

1.8,
E' =
7.45,
9
DIAGRAMA TIPO POURBAIX
PARA EL SISTEMA *Fe(lll)’/*Fe(ll)’/*Fe (0)’/H,0
Fe3* | Fe(OH)s\d - ,
*Fe(lll)’ ] PH 12 SEMIRREACCION GENERALIZADA
18 DE REDUCCION
ey —— TR
e _ * _ * ,
as [~ Cray= 0.01M Fe (I + e~ S Fe(lD)
*Fe(0) Fe? pH
Las semirreacciones de reduccio’n)representativas son:
SipH > 7.45
H* + Fe(OH); | + e~ S Fe(OH), | + H,0 Ege(OH)3l/Fe(OH)Zl =




DIAGRAMA TIPO POURBAIX

PARA EL SISTEMA *Fe(lll)’/*Fe(l1)’/*Fe (0)’/H,O
SipH = 7.45

H* + Fe(OH); | + e~ & Fe(OH), | + H,0 AG=
AGI(‘)ed =- nEo
£ - AGLey E® =
n

Planteando la ecuacion de Nernst:
_ o
E= EFe(OH)SL/Fe(OH)2l+ 0.06 log [H*]
E=

7.45,
E =
14.0,

Se procede a graficar la trayectoria obtenida.

E'(V) DTP *Fe(ll1)'/*Fe(l1)'/*Fe(0)"

08 +
0.7 t
06 4
05 +
04 +
03 +
0.2
01 +

4+ +——4—+——4 DH
01 + 10 20 3.0 40 50 60N.0 80 90 100110120130 ld.Op
02 4+

03 +
04 4
05 4+
06 4
0.7 &




El siguiente paso es distribuir las especies generalizadas en Ia
trayectoria trazada, para eso hay que recordar que por encima van las
especies oxidantes y por debajo las especies reductoras, como en la

escala de prediccion de reaccion.

E'(V) DTP *Fe(lll)'/*Fe(ll)'/*Fe(0)'
0s - Fe(lll)

07 +*Fe(ll)’

06 +

05 +
04 +
03 +
02 +
01 +

+————t———+—+—+—+—+—+— PH
10 20 30 40 50 60°\0 80 9.0 10.011.012.013.0 14.0

01
02 4+
03 4
04 +
05 +
06 +
07 4

3
+

DIAGRAMA TIPO POURBAIX
PARA EL SISTEMA *Fe(lll)’'/*Fe(ll)’/*Fe (0)'/H,0

Fe3+ Fe(OH)s\d = L
*Fe(lly | : PH 22 SEMIRREACCION GENERALIZADA
18 DE REDUCCION
“Eellly Fe2+ | Fe(OH), oH . N
7.",5 [ Cro™ 0.01M Fe (II)' +2e” S Fe(O)’
*Fe(0) Fe? pH

Las semirreacciones de reduccidn representativas son:

SipH < 7.45

Fe?* + 2 5 Fe Epez+ peo = - 0.44 V

E =

0.0,

7.45,



DIAGRAMA TIPO POURBAIX
PARA EL SISTEMA *Fe(lll)’/*Fe(l1)’/*Fe (0)’/H,O

Fe3* I Fe(OH)sd =

*Fe(Ill)’ ‘ PH 22 SEMIRREACCION GENERALIZADA
18 DE REDUCCION
ey —— o PO * *
e L - —
s Crat= 0.01M Fe(II)) + e S Fe(0)
*Fe(0) Fe? pH

Las semirreacciones de reduccion representativas son:
SipH > 7.45

2H* + Fe(OH), | + 2¢~ SFe®+ 2H,0 ERe(0H), /Fe? =

DIAGRAMA TIPO POURBAIX

PARA EL SISTEMA *Fe(lll)’/*Fe(ll)’/*Fe (0)’/H,0
SipH > 7.45

2H* + Fe(OH), ! + 2e~ SFe+ 2H,0 AG =
AG?,4 = - nE®
O - AGLey E® =
n

Planteando la ecuacion de Nernst:

0.06
E = Ege(omy,/rert —— log [H]?

E=

7.45,
E'

14.0,



Se procede a graficar la trayectoria obtenida, sobre el mismo diagrama que
ya se tiene.

E'(V) DTP *Fe(I11)'/*Fe(ll)'/*Fe(0)'
*Fe(ll)’

[ *Fe(ll)’

o

o
R TN Tl MR (R |
g——y

+
T

1.0 2.0 30 40 50

.

-0.1
-0.2
-0.3
0.4
0.5
-0.6
-0.7

*Fe(ll)'
- *Fe(0)'

N S TR TR W T 1
T

L9 +

No existe alguna zona donde se presente el predomino simultaneo de dos
estados de oxidacion diferentes, por lo tanto, se realiza la distribucién de
especies representativas

E' (V) DTP *Fe(Ill)'/*Fe(ll)'/*Fe(0)'

039
08
0.7
06
05
04
03
0.2
0.1

Fe3§ :

Fe(OH);\

glop-y. gy gy gy
LU S B B S S e |

—+—+—+—+—+—+— pH
-g.; 0 80 9.0 10011.012.013.014.0
03
04

T 10 20 30 40 50 6.0
05 4

™1

: Fe(OH)z Vv

-0.6
-0.7
08
-0.9

Fe°

| e zes g )

DTP para el sistema *Fe(lll)’/*Fe(ll)’/*Fe(0)’/H,0, a una C;,,=0.01M 18



ANALISIS DE LA ESTABILIDAD DEL ANFOLITO *Fe(l)
EN FUNCION DEL pH
Plantear las dos semirreacciones donde interviene *Fe(ll)’, una en sentido de la

oxidacion y otra en sentido de la reduccidn, de tal forma que el *Fe(ll)’ quede en
ambos casos como reactivo:

Reduccidn: Oxidacion:
"Fe(II) +2e~ S Fe(0) Fe(Il) 5 " Fe(lll)’ + e
Oxidante Reductor

Igualar numero de electrones intercambiados:
Reduccion: Oxidacidn:

ANALISIS DE LA ESTABILIDAD DEL ANFOLITO *Fe(ll)’
EN FUNCION DEL pH

Sumar las dos semirreacciones:

i

EQUILIBRIO GENERALIZADO DE DISMUTACION DEL ANFOLITO *Fe(ll)’



ANALISIS DE LA ESTABILIDAD DEL ANFOLITO *Fe(ll)’
EN FUNCION DEL pH

Fed*

Fe(OH);{

*Fe(lll)’ i pH
18
Fe2+ Fe(OH),J
*Fe(ll)’ } 2Y L pH
7.45
*Fe(0) Fe® pH

Los equilibrios de dismutacidn representativos son:

t— Cyrap= 0.01M

EQUILBRIO GENERALIZADO DE
DISMUTACION:

"3Fe(ll)’ s ~2Fe(lll)’ + " Fe(0)

S =18 3Fe?* 5 2Fe3* + Fe?
AG=
logKgism=
0.0,
logKgism’=
1.8, 21

ANALISIS DE LA ESTABILIDAD DEL ANFOLITO *Fe(ll)’
EN FUNCION DEL pH

*Fe(lll)’ Fe? % Fe(OH) ¥ pH |
18
N : Fe2* | Fe(OH),d
Fe(ll) i pH
7.45
*Fe(0) Fe? pH

Los equilibrios de dismutacién representativos son:

Si1.8<pH < 7.45
6H,0 + 3Fe?* 5 2Fe(OH); ! + Fe® + 6H*

— Cyap= 0.01M

EQUILBRIO GENERALIZADO DE
DISMUTACION:

"3Fe(ll)’ 5 ~2Fe(lll)’ + " Fe(0)

22



ANALISIS DE LA ESTABILIDAD DEL ANFOLITO *Fe(ll)’
EN FUNCION DEL pH

Fed* Fe(OH); 4 —

*Fe(llly ‘ PH EQUILBRIO GENERALIZADO DE
18 DISMUTACION:
. : Fe2+ | Fe(OH),{ H « " "
Fe(ll) T PP Cam0.01M 3Fe(Il) & 2Fe(lll) + ~ Fe(0)
*Fe(0) Fe? pH

Los equilibrios de dismutacién representativos son:
Sil8<pH <745

6H,0 + 3Fe?* S 2Fe(OH); | + Fe® + 6H* AG=
IOngism=
1.8,
lOngisml=
7.45,

ANALISIS DE LA ESTABILIDAD DEL ANFOLITO *Fe(ll)’
EN FUNCION DEL pH

Fe3*

Fe(OH);\, =
*Fe(llly | : pH EQUILBRIO GENERALIZADO DE
18 DISMUTACION:
N Fet  |FeOHY « . *
Fe(l 1 PH L (=001 3Fe(ll) 5 ~2Fe(lll)’ +  Fe(0)’
*Fe(0) Fe? pH

Los equilibrios de dismutacién representativos son:
SipH > 7.45
3Fe(OH), ! S 2Fe(OH);! + Fe®

24



ANALISIS DE LA ESTABILIDAD DEL ANFOLITO *Fe(ll)’

EN FUNCION DEL pH

Fe3* I Fe(OH);{ =

*Fe(llly I PH EQUILBRIO GENERALIZADO DE
18 DISMUTACION:
. ’ Fe2+ | Fe(OH),J H N . .
Fe(ll 1 PP C=001M 3Fe(Il) & ~2Fe(lll) + ~ Fe(0)
*Fe(0)' Fe? pH
Los equilibrios de dismutacién representativos son:
SipH > 7.45
3Fe(OH), | s 2Fe(OH);! + Fe AG=
|0ngism=

pH

1.8,
|0g Kaism'=
7.45,
25
IOngism'
[
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12 13 14 15
-5
-10
-15
-20
-25
-30
-35
-40

-45

26



E'(V) DTP *Fe(ll1)'/*Fe(ll)'/*Fe(0)'
s Fe(OH); L
SN+ 1 pH
g§ : 10 20 30 40 50 60 0 80 90 10.011.012013.0140
03 + H
04 + H F
08 &(OH),
o8l Fe°
-09
Igsz,...‘
" 27
DIAGRAMA TIPO POURBAIX

PARA EL SISTEMA *Cu(ll)’/*Cu(l)’/*Cu(0)’/H,0

Para empezar la construccion del DTP se deben identificar las especies
involucradas, para el caso del elemento hierro (Cu), se tienen tres estados de
oxidacion: Cu(ll), Cu(l) y Cu(0). Se buscan sus potenciales estandar de reduccién
y se colocan en una escala de prediccidn de reaccidn.

0 _ 0 -
Edu+ /gyt =0.153 V EQut jcuo= 0-521V

EO

Se puede observar que el anfolito ( ) es inestable y dismuta, sin embargo, esta
dismutacion es validad a pH=0 y el diagrama mostrara si es posible que el
anfolito predomine a un valor de pH mayor. 28



DIAGRAMA TIPO POURBAIX
PARA EL SISTEMA *Cu(ll)’/*Cu(1)’/*Cu(0)’/H,0

Encontrar la dependencia de cada una de las especies con el pH. Para eso se
busca la formacion de complejos y de sélidos, es decir, los datos para construir
los diagramas DZP y DEP.

Datos:
Cu(OH),2" logB1=6.0
*Cu'(Il) —
Cu(OH), pKs=18.59
B Cu(OH),t" No existen hidroxocomplejos solubles
*Cu'(l) —
CuOH{ pKs=14.0
*Cu’(0) { Cu Todos los elementos en estado fundamental son especies Unicas.
0 _ 0 —
ECu2+/Cu+ =0.153V ECu+/Cu0_ 0.521V 2

DIAGRAMA TIPO POURBAIX
PARA EL SISTEMA *Cu(ll)’/*Cu(l)’/*Cu(0)’/H,0

Con los datos anteriores se construyen los DEP para cada especie y se realiza un
corte a una concentracién de trabajo igual a 0.1 M.

pCu'y,, DEP Cu(l1)/H,0
100 + '
%0 ' CuOH?
80 '
70 + :
604 Cu®
50
a0 CU(OH)zsl/ *Cu(II)’ pH
30 +
20 +
10 /
1.0 )‘0 3.0 dAO S‘.O 6‘0 7,0 8‘0 9.0 1(;0 11.0 1]‘0 l;.O 1;0
pH

DEP para las especies de Cu(ll), pCu’sat = f (pH).



DIAGRAMA TIPO POURBAIX
PARA EL SISTEMA *Cu(ll)’/*Cu(1)’/*Cu(0)’/H,0

Con los datos anteriores se construyen los DEP para cada especie y se realiza un
corte a una concentracién de trabajo igual a 0.1 M.

DEP Cu(l)/H,0
a0 35
30 7
20
110 e
100 Cu P
9.0 > i
80 B &
pCuy; 72 s "
50 < CuOH
“cu(ly pH
30 ,//
20 ~
s P
10 //,"
10 20 30 40 S0 60 70 80 S0 100 110 120 130 140
pH

DEP para las especies de Cu(l), pCu’sat = f (pH).

DIAGRAMA TIPO POURBAIX
PARA EL SISTEMA *Cu(ll)’/*Cu(l)’/*Cu(0)’/H,0
*Cu(lly cu I ELCL
Cu* | CuOHJ{
*Cu(ly I PH | o= 0.1M
*Cu(0y Cu® oH cu < o
_J [ [
0.153 0.521
Cut Cuo

12 SEMIRREACCION GENERALIZADA DE REDUCCION

Cu(l) 4+ e 5 Cu(ly



DIAGRAMA TIPO POURBAIX
PARA EL SISTEMA *Cu(ll)’/*Cu(l)’/*Cu(0)’/H,0

eully Cu* | CulOHLY | )
u(y I 12 SEMIRREACCION GENERALIZADA
5205 DE REDUCCION
cuy o pH
| b Ciap= 0.1M * _ *
10 ’ Cu(ID)' + e~ s Cu(l)y
*Cu(0) Cu® pH
Las semirreacciones de reduccion representativas son:
SipH < 1.0
Cu** + e~ 5 Cut Egues+ jou+ = 0-153V
E=
0.0,
E = E’ =
1.0,
DIAGRAMA TIPO POURBAIX
PARA EL SISTEMA *Cu(ll)’/*Cu(l)’/*Cu(0)’/H,0
eulty | CuloHRY )
uli I 12 SEMIRREACCION GENERALIZADA
3205 DE REDUCCION
scufy S0 OtV pH
| — Ciap= 0.1M * _ *
10 ’ Cu(I)' + e s Cu(ly
*Cu(0)’ Cu® pH

Las semirreacciones de reduccidn representativas son:
Si1.0<pH <5.205

0
H,0 + Cu?*+ e S CuOH! + H Ecwz+ jcuont =




DIAGRAMA TIPO POURBAIX
PARA EL SISTEMA *Cu(ll)’/*Cu(l)’/*Cu(0)’/H,0
Si1.0<pH <5.205

H,0 + Cu?**+ e~ S CuOH! + H?T AG =
AG?ed=-nE°
£ - AGLey E® =
n

Planteando la ecuacion de Nernst:

_ [Cu2+]
E = Egye+cuony* 006 log s
E =
1.0,
E'=
5.205,
DIAGRAMA TIPO POURBAIX
PARA EL SISTEMA *Cu(ll)’/*Cu(l)’/*Cu(0)’/H,0
scu(ily Cu?* | Cu(OH)\ pHN |
I 12 SEMIRREACCION GENERALIZADA
5.205 DE REDUCCION
*cu(ly cuw | CuoHy oL e oam . .
10 T Cu(ID’ + e~ 5 Cu(ly
*Cu(oy Cu® pH

Las semirreacciones de reduccidn representativas son:
SipH > 5.205

H* +Cu(OH),l+ e S CuOH! + H,0 EQu(om),/cuont =




DIAGRAMA TIPO POURBAIX
PARA EL SISTEMA *Cu(ll)’/*Cu(l)’/*Cu(0)’/H,0

SipH > 5.205
H* +cCu(OH),l+ e~ S CuOH! + H,0 AG=
AGI(_)ed=-nE°
E0 = — &ged EY =
n

Planteando la ecuacion de Nernst:

o0
E = E2y(0m),1/cuony* 0.06 log [H*]

E=

5.205,
E’

14.0,

Se procede a graficar la trayectoria obtenida.
E'(V) DTP *Cu(l1)'/*Cu(1)'/*Cu(0)
05 -
0a |
0s |
02 |

01 +

-0.2 L+

—t—t—t—t—t—+—+—+—+—+——+—1 P
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 12030 140
01 +

H

38



Distribuir las especies generalizadas en la trayectoria trazada, para eso hay
que recordar que por encima van las especies oxidantes y por debajo las
especies reductoras, como en la escala de prediccion de reaccion.

E'(V) DTP *Cu(ll)'/*Cu(1)'/*Cu(0)'

05 +

04 +

03 4 \\\ <

*O};O& *(‘
02 + .
R
01 +
—tt+—+—+—+——+——+——+~ .+ pH
10 20 30 40 50 60 70 80 9.0 10.0 11.0 12.0™3.0 14.0
_01 -+
02 4
39
DIAGRAMA TIPO POURBAIX
PARA EL SISTEMA *Cu(ll)’/*Cu(l)’/*Cu(0)’/H,0
eulty | CuloHRY .
u(in I 22 SEMIRREACCION GENERALIZADA
5.205 DE REDUCCION
*cu(ly Cu‘I Cuony oL e oam . .
10 - Cu(' + e s Cu(0y

*Cu(oy Cu® pH

Las semirreacciones de reduccidn representativas son:

SipH<1.0

Cut + e 5 Cu° E¢y+jcuo = 0521V

0.0,

1.0,

40



DIAGRAMA TIPO POURBAIX
PARA EL SISTEMA *Cu(ll)’/*Cu(l)’/*Cu(0)’/H,0

ey Cu* | CulOH)L o) i
u(iy I 12 SEMIRREACCION GENERALIZADA
3205 DE REDUCCION
cuy o pH
— Cirap= 0.1M * _ *
10 ’ Cu(ID)' + e~ s Cu(l)y
*Cu(0) Cu® pH
Las semirreacciones de reduccion representativas son:
SipH > 1.0
H* +CuOHlI+ e~ 5 Cu’+ H,0 Eduony/cue® =
41
DIAGRAMA TIPO POURBAIX
PARA EL SISTEMA *Cu(ll)’/*Cu(l)’/*Cu(0)’/H,O
SipH > 1.0
H* +CuOH!+ e~ S Cu’+ H,0 AG=
AG?,4 = - nE®
O - AGLey E® =
n

Planteando la ecuacion de Nernst:

E = E¢yomu/cuot 0-06 log [H*]

E=

1.0,

14.0,

42



Se procede a graficar los puntos obtenidos sobre el mismo diagrama que ya
se tiene y se realiza la distribucion de especies generalizadas.

E'(V) DTP *Cu(l1)'/*Cu(l)'/*Cu(0)'

05 T

04 %

03 +
1 NI N

* M)

01 4 Q//O/, g

' ' ' ! I ! I 1 I ' ' L '

t t t t t t t t t t t :pH
10 20 30 40 50 60 70 80 90100 11.0 120 0 14.0
01 + .

-02 +

-0.3 +

04 L

43

Para encontrar el pH de dismutacion, se igualan las funciones que se cruzan.

0.093 +0.06 pH =0.521 —0.06 pH

pH =

NUEVA SEMIRREACCION GENERALIZADA DE REDUCCION:

“Cu(ID’ +2e” S Cu(0)

Nota: No ovidar que esta nueva semirreaccion generalizada de reduccidn solo es
védlidaa pH <

44



Cu?+

DIAGRAMA TIPO POURBAIX
PARA EL SISTEMA *Cu(ll)’/*Cu(l)’/*Cu(0)’/H,0

~cullly | Cu(OH)\ pH |
Y I NUEVA SEMIRREACCION
5205 GENERALIZADA DE REDUCCION
cuy o pH
I — Cirap= 0.1M * _ *
10 : Cu(l) +2e~ s Cu(0)
*Cu(0) Cu® pH
Las semirreacciones de reduccion representativas son:
SipH <
0
Cu?t+ 2 s Cu° Ecuz+ o0 =
45
DIAGRAMA TIPO POURBAIX

PARA EL SISTEMA *Cu(ll)’/*Cu(l)’/*Cu(0)’/H,0
SipH < 3.5666

Cu**+ 2= s Cu° AG =
AG?,4 = - nE®
AG® E° =
E0 = —red
n

Planteando la ecuacion de Nernst:
0 0.06 24
E= ECu2+/Cu°+T lOg [Cu ]
E =

0.0,

3.5666

46



Se grafica la nueva trayectoria y se verifica la continuidad de la funcién.

E' (V)

05 T

04 +

03 T

02 +

01 +

DTP *Cu(11)'/*Cu(1)/*Cu(0)’

*Cu(ll)'

0.1 +

02 +

03 +

04 L

10 20 30 40 50 60 70 80 90\100 11.0 120 0 140

pH

47

E' (V)

05 T

04 +

03 F

02 T

01 +

DTP *Cu(l1)'/*Cu(1)/*Cu(0)'

Cu Cu(OH)Y

0.1 +

02 +

-03 +

04 L1

10 20 30 40 50 60 70 80 90\100 11.0 120 0 14.0

pH

DTP para el sistema *Cu(ll)’/*Cu(1)’/*Cu(0)/H20, a una Cirap= 0.1M

48




ANALISIS DE LA ESTABILIDAD DEL ANFOLITO *Cu(ly
EN FUNCION DEL pH
Plantear las dos semirreacciones donde interviene *Cu(l)’, una en sentido de la

oxidacion y otra en sentido de la reduccidn, de tal forma que el *Fe(ll)’ quede en
ambos casos como reactivo:

Reduccidn: Oxidacion:
“Cu() +e” s Cu(0y cu(ly s Cu(ll) +e
Oxidante Reductor

Igualar numero de electrones intercambiados:
Reduccion: Oxidacidn:

‘cu() +e” 5 Cu(0y “cu(ly s Cu(ll) +e

ANALISIS DE LA ESTABILIDAD DEL ANFOLITO *Cu(l)’
EN FUNCION DEL pH

Sumar las dos semirreacciones:

e

EQUILIBRIO GENERALIZADO DE DISMUTACION DEL ANFOLITO *Cu(l)’



ANALISIS DE LA ESTABILIDAD DEL ANFOLITO *Cu(l)’
EN FUNCION DEL pH

*cu(lly o | CuloHR o\
u | EQUILBRIO GENERALIZADO DE
5~2°i DISMUTACION:
Cu* CuOH
cully — : PH oL Cm0am » y e ’ ¢ )
10 2Cu(ly s Cu(l) + Cu(0)
*Cu(oy Cu® oH

Los equilibrios de dismutacidn representativos son:

SipH > 1.0
P 2Cut 5 Cu?t + Cul
IOngism=
0.0,
Ic’ngism’=
1.0, !

ANALISIS DE LA ESTABILIDAD DEL ANFOLITO *Cu(l)’
EN FUNCION DEL pH

cu CulOHRY -

*cu(ly | PH EQUILBRIO GENERALIZADO DE
5.205 DISMUTACION:
Cu*l CuOHY
*cu(ly | PH L ¢ =01M * , * ’ * ’
10 2Cu(l)’ s Cu(ll)’ + Cu(0)
*cu(oy Cu pH

Los equilibrios de dismutacidn representativos son:
Si1.0< pH <5.205
2Ht*+ 2CuOH! s Cu?* + Cu® + 2H,0
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ANALISIS DE LA ESTABILIDAD DEL ANFOLITO *Cu(l)’
EN FUNCION DEL pH

*cu(lly o | CuloHR o\
u | EQUILBRIO GENERALIZADO DE
5~2°i DISMUTACION:
Cu* CuOH
cully — : PH oL Cm0am » y e ’ ¢ )
10 2Cu(ly s Cu(l) + Cu(0)
*Cu(oy Cu® oH

Los equilibrios de dismutacidn representativos son:
Si1.0< pH <5.205

2Ht+ 2CuOH! s Cu?t + Cu® + 2H,0 AG =
IOngism=

1.0,
logKgism'=
5.205,

ANALISIS DE LA ESTABILIDAD DEL ANFOLITO *Cu(l)’
EN FUNCION DEL pH

cu CulOHRY -

*cu(ly | PH EQUILBRIO GENERALIZADO DE
5.205 DISMUTACION:
. , Cu* I CuOHY H
cu(l) | PH L ¢ =01M * e ¥ ’ * ’
10 2Cu(l)’ s Cu(ll)’ + Cu(0)
*cu(oy Cu pH

Los equilibrios de dismutacidn representativos son:
SipH = 5.205
2CuOH! s Cu(OH),! + Cu°
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ANALISIS DE LA ESTABILIDAD DEL ANFOLITO *Cu(l)’

EN FUNCION DEL pH

“cullly Cu? | Cu(OH) W
cuth) | P EQUILBRIO GENERALIZADO DE
5.205 DISMUTACION:
Cut | CuOHV
ety —— PH oL Cm0am » b byt ,
10 2Cu(ly s Cu(l) + Cu(0)

*Cu(oy Cu® oH

Los equilibrios de dismutacidn representativos son:

SipH > 5.205

2CuOH! s Cu(OH),! + Cu AG=
|0ngism=
5.205,
Ic)ngism’=
14.0,
LOg Kdism'

6

5

4

3

2

1

0 pH

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

1

2

-3
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DTP *Cu(ll)'/*Cu(1)/*Cu(0)'

05 7

04 1

03 1

02 1

01 N
E'(V) )
10 20 30 40 50 60 70 80 9.‘0*100 11.0 120 0 140
-0.1 1 .
0.2 1
-03 +
-04 -
pH
Log Keism’
6
s
.
3
2
1
3
1 2 3 \4 s 6 7 8 9 1 u 12 B
EY
2
-3
-

ATAQUE DE MUESTRAS EN MEDIOS OXIDANTES

Se pone en contacto Cu’ en una solucién de HCI 0.1M. Establecer la reaccién redox
que ocurre y calcular la Keq’, concluyendo si el ataque al Cu® por el medio acido sera
espontaneo.

DTP *Cu(l)'/*Cu(l)/*Cu(0)'

04 + Cu2+

Cu(OH),

03
02 +

01 +

+ t t t + + t —— + + k t i
0 20 30 40 50 60 70 80 9.0-10.0 11.0 12.0 0 14.0
-0.1 +

E' (V)

0.2 T H*

03 4 H, N

04 L
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ATAQUE DE MUESTRAS EN MEDIOS OXIDANTES

Se pone en contacto Cu® en una solucién de
HCl 1.0M. Establecer la reaccidon redox que

m
< ocurre y calcular la Keq’, concluyendo si el
‘ . 0 R .
$ & 6 2 s g g 2 ataque al Cu® por el medio acido sera
t + 7 F———— espontaneo.
/
/5
/ 81 | E
/ w)
x /8 = -0.06 0.307
2/ 81 3
l/:E ) £
VAN & =
/ ~ _ _
/ 81 3 Cu’ S Cu?t+2e” AG=
o/ . £
* ° S| 2H'+ 275 Hpt AG =
3 g
© S
S, ~
5 |
(=]
- Log Keg=
° 0,
s Log Keq'=
° 14.0,
%
(=]

ATAQUE DE MUESTRAS EN MEDIOS OXIDANTES

Se pone en contacto Cu®, en una solucién de HNOs 1.0M. Establecer la reaccién redox
que ocurre y calcular la Keq’, concluyendo si el ataque al Cu® por el medio acido sera

espontaneo.

ERo; /N0, = 0.94 V

2H*+ NO3 + e~

E=

—
=

NO, T+ H,0

E=EQo; /No,1* 0.06 log [NO3][H*]?

14.0,
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NOs”

DYP *Cu(Il)'/*Cu(1)/*Cu(0)'
1 Cu(OH),

01 +

n y s y n ; ' " ' ; L } |
10 20 30 40 50 60 70 8.0\ 90100 110 120 0 14.0
-01 +

02 +

E' (V)

03 +

04 1

pH
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ATAQUE DE MUESTRAS EN MEDIOS OXIDANTES

Se pone en contacto Cu®, en una solucién de HNOs 1.0M. Establecer la reaccién redox
que ocurre y calcular la Keq’, concluyendo si el ataque al Cu® por el medio acido sera
espontaneo.

0.307 0.94

Log Keq=

Log Keq'=
14.0,

62



