1(@)
.@ar Qmmlca Analltlca 2

% UNAM - F.E.S. Cuautitlan £

I'f'-‘r'é':#' *  Serie Tipo BiE D.R.®, 2023, UNAM-CC-BY-NC
@.:!.l' X Dr. Arturo de Jesus Garcia Mendoza

APELLIDOS — Nombre propio:

Parte 1. Condicionalidad quimica en medio homogéneo. Sistemas coordinacidn — acidez colateral.

Se desea estudiar el efecto de la acidez del acido etilendiaminotetraacético (llamado en lo sucesivo como EDTA y
simbolizado como Y4 en su forma totalmente desprotonada) sobre la formacién de sus complejos con hierro(lll) y con
hierro(ll). La forma abreviada para designar al polisistema acido — base del ligantes es Y4/HY3-/H,Y2/H3Y-/H4Y, con

log/}YlH = (1)11.0; (2)17.3; (3)20.0; (4)22.0 como sus constantes de formacién globales; todasa unal = 0.0 mol L™

Se tiene la siguiente informacidn (incluyendo complejos ternarios con H*, OH-y Y4 con los cationes antes mencionados):

Fe?t + Y% 2 [FeY]*” Fe3t +Y* 2[FeY]”
2+ 3+
logple " =143 logBre " =251
Fe?* + joH™ 2 [Fe(0H);]%™” Fe3* +i0H™ 2 [Fe(OH);]¢™"
: Fe3*|OH _ . :
1ogﬁ,-”2 197 — (1)5.5;(2)10.0; (3)10.0; (4)8.5 log B; = (1)12.0; (2)21.0; (3)31

[FeY]™ + mH* 2 [FeH,, Y]V

FeY]?~ + kH* 2 [FeH, Y]*2 i

log Kf}[(FeY]Z‘|H = (1)2.7

[FeY]™ +nOH- 2 [Fe(OH),Y]C™ 1
logKfzeY]_lH = (1)6.5

Preguntas, bloque A.
1) ¢Cual es la expresion numérica para y(g)?

aY(H) =1+ 1011.0—pH + 1017.3—2pH + 1020.3—3pH + 1022.0—4pH

2) ¢Cudl es la expresién numérica para dpez+(op)?

aFez+(OH) =1+ 105.5—p0H + 1010.0—2pH + 1010.0—3p0H + 108.5—4p0H

3) ¢Cudl es la expresién numérica para d[geyj2-() considerando que corresponde a Fe(ll)?

a[Fey]z-(H) =1+ 102'7_pH

4) ¢Cudl es la expresion formal del logB’Fe T

Apez+ () Oy () Y AFey])2=(1)?

en funcién de las expresiones numéricas completas de los coeficientes

Fe?*|y Fe(ID|Y
108.3’12 " = 108:816( ) +10ga[FeY]2‘(H) _IOg“Fe“(H) _logaY(H)

Donde: logﬁff32+|Y =143 y aFeZ+(H) =1+ 10pH—8.5 + 102pH—18.0 + 103pH—32.2 + 104pH—47.5
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5) Analice el conjunto de los DUZP de los sistemas Y4 - H*; Fe3* - H* y [FeY]- - H* para establecer las zonas de predominio
a lo largo de la escala de acidez en agua. Complete la siguiente tabla.

Zona | Intervalo de pH Equilibrio quimico representativo Ecuacion de la recta

1 0.0<pH<2.0 Fe2* + HaY 2 [FeHY] + 3H* pY’ =-5.0 + 3pH

2 20<pH<27 Fe?* + H3Y- 2 [FeHY] + 2H* pY’ =-3.0 + 2pH

3 2.7<pH<6.3 Fe?* + H,Y* 2 [FeY]? + 2H* pY’ =-3.0+ 2pH

4 6.3<pH<8.5 Fe2* + HY3 2 [FeY]> + H* pY’ = 3.3 + pH

5 85<pH<9.5 [Fe(OH)]* + HY? 2 [FeY]* + H,0 pY’ =11.8

6 9.5<pH<11.0 [Fe(OH),] + HY3 + H* 2 [FeY]> + 2H,0 pY’' =21.3—pH

7 | 11.0<pH<14.0 [Fe(OH),] + Y4~ + 2H* 2 [FeY]? +2H,0 pY’ =32.3 - 2pH

2+
6) Elabore el diagrama logﬂ’fe L f(pH). Indique sobre el diagrama las especies representativas a cada zona de

predominio. Utilice la metodologfa conveniente-para-presentarlo-en-el-cuadrante-anexo de la pagina 3.

Preguntas, bloque B.
7)  éCudl es la expresién numérica para apqs+op)?

aF23+(0H) =1+ 1012.0—p0H + 1021.0—2p0H + 1031.0—3p0H

8) ¢Cudl es la expresién numérica para &[rey)-(u,0m) COnsiderando que corresponde a Fe(lll)?

A[Fey]=(H,0H) = Arey() T Arev(on) — 1

A[rey|~(H,0H) = 14 10%4-PH 11 4 1065-POH _ 1

L~ L. Fedt|y o . - -
9) ¢éCual es la expresion formal del log[)”le " en funcion de las expresiones numéricas completas de los coeficientes

Ape3+(on) Ay (H) Y Apey]-()?

log 7" " = 10g B """ + 10g ey )-(1r) — 108 peo+ ) — 108 Ay
Donde: log B ¥ = 25.1 y @pgst gy = 1 + 10PH20 4 102PH=70 1 {Q3PH-110y g = 1 4 1014-PH 4 10PH-TS
10) Analice el conjunto de los DUZP de los sistemas Y4 - H*; Fe3* - H* y [FeY]- - H* para establecer las zonas de predominio
a lo largo de la escala de acidez en agua. Complete la siguiente tabla.
Zona | Intervalo de pH Equilibrio quimico representativo Ecuacion de la recta
1 00<pH<1.4 Fe3* + HaY 2 [FeHY] + 3H* pY’ = 4.5+ 3pH
2 1.4 < pH<2.0 Fe3* + HqY 2 [FeY]-+ 4H* pY’' =3.1+4pH
3 2.0<pH<27 [Fe(OH)J?* + H3Y- 2 [FeY] + 2H* + H,0 pY' =7.1+2pH
4 2.7<pH<45 [Fe(OH)]?* + H,Y? 2 [FeY] + H* + H,0 pY’ =9.8 + pH
5 45<pH<63 [Fe(OH)s]2* + HaY2 + H* 2 [FeY] + 3H,0 pY’ = 18.8 — pH
6 6.3<pH<7.5 [Fe(OH)s]2* + HY3 + 2H* 2 [FeY] + 3H,0 pY’ = 25.1-2pH
7 7.5<pH<11.0 [Fe(OH)s]2* + HY3 + H* 2 [FeOHY]? + 2H,0 pY’' =17.6 —pH
8 11.0<pH<14.0 [Fe(OH)3]2* + Y4 + 2H* 2 [FeOHY]% + 2H,0 pY’ =28.6 —2pH
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3+
11) Elabore el diagrama logﬁ’fe W= f(pH). Indique sobre el diagrama las especies representativas a cada zona de

predominio. Utilice la metodologia conveniente para presentarlo en el siguiente cuadrante anexo.
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Preguntas, bloque C.

Utilice la siguiente informacidn para responder las preguntas 15, 16 y 17: Se pretende preparar 100.0 mL de una disolucién
que contenga una mezcla de sulfato de hierro(ll) a una C, = 1073 mol L™t y nitrato de hierro(lll) a una C, =
1073 mol L™1. En dicha mezcla se desea que Unicamente un estado de oxidacién del hierro permanezca coordinado con
el EDTA, adicionado a partir de NayH,Y-2H,0, en alguna de las siguientes concentraciones C, = 1.0 mol L™; C, =
107 mol L™%; €, = 1072 mol L™%; €, = 1073 mol L™1. La disolucién puede ser llevada al aforo utilizando quiera de los
cuatro siguientes sistemas amortiguadores (1) una disolucién de HNOs, C; = 1.0 mol L™1; (2) una disolucién de hidréxido
de litio, C; = 1.0 mol L™1; (3) una disolucién buffer de fosfatos, ajustada a un pH = 7.27, con una concentracién total de
buffer de C; = 1.0 mol L™ y (4) una disolucién buffer de dcido acético — acetatos, ajustada a un pH = 4.5, con una

concentracién total de buffer de C; = 1.0 mol L™1.

12) Desarrolle el polinomio de segundo grado que se utiliza para determinar la cuantitatividad de la produccién de las
especies coordinadas de hierro, usando la forma generalizada de la formacidn de [FeY]- a partir de hierro(lll) y EDTA.

Donde C;, = Cyg,u,v-21,0 Y Co = 0.001 mol L%,

0

1FeS*|EDTA _ [[FeY]™] \ Co—¢
! [Fe2*]'[Y*]"  e(Cy—Co+e)
3+ 3+ 3+
Se tiene, [)”fe IEDTA 2 1 (ﬁ’fe IEDTACL - B’fe IEDTACO + 1) e=Cy=0.
%q = (1—§)x100

De acuerdo con la tabla de variacion de especies adjunta, al equilibrio, [Fe3*] =¢; [L'] =C.— Co + €; [[FeY]] =Co— €

(Fe*) + (Y7 2 ([FeV])

Inicio G
Agrega C
Eq. € C-Co+e Co-€

13) Complete la siguiente tabla para la reaccion generalizada (Fe?*)’ + (Y#)' 2 ([FeY]%)'. Considere que, en todos los casos,

Co = Creso, = 1073 mol L™*. Observe el ejemplo:

Valor de
pH log ( B'fe(")'“’”) C. [mol L] € %q
0.0 -5.0 103 1.000x103 0.000001%
0.0 -5.0 102 1.000x10-3 0.000010%
0.0 -5.0 101 1.000x103 0.000100%
0.0 -5.0 1 1.000x103 0.001000%
4.5 6.0 103 3.113x10° 96.8872%
4.5 6.0 102 1.111x107 99.9889%
4.5 6.0 101 1.010x10¢ 99.9990%
4.5 6.0 1 1.001x10° 99.999899905%
7.27 10.57 103 2.692x10-11 99.999997308%
7.27 10.57 102 2.692x1012 99.999999731%
7.27 10.57 101 2.692x1013 99.999999973%
7.27 10.57 1 2.690x10:14 99.999999997%
14.0 4.2 103 2.216x10* 77.838%
14.0 4.2 102 6.956x10% 99.304%
14.0 4.2 101 6.369x107 99.936%
14.0 4.2 1 6.315x108 99.994%
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14) ¢Qué reacciones representativas ocurririan en una disolucién con una C, = 1073 mol L™! de sulfato de hierro(ll)
heptahidrato en presencia de una C, = 1073 mol L™ de Na,H,Y-H,0, a un valor de pH = 4.5? Determine, ademds, la
cuantitatividad del proceso.

Fe?* + H,Y?~ 2 [FeY]?™ + 2H* logp're™ 1" sy =60 %q = 96.8872%
15) Complete la siguiente tabla para la reaccion generalizada (Fe3*)’ + (Y4)' 2 ([FeY])'. Considere que, en todos los casos,
Co = Cre(voy), = 1073 mol L™, Observe el ejemplo:
Valor de

PH | og (Blfe(nmmm) C. [mol L] € %q

0.0 4.5 103 1.627x10* 83.728%

0.0 4.5 102 3.500x10-¢ 99.650%

0.0 4.5 101 3.193x107 99.968%

0.0 4.5 1 3.165x108 99.997%

45 14.3 103 5.012x10% 99.999999999499%

45 14.3 102 5.011x1016 99.999999999950%

45 14.3 101 4.894x10Y7 99.999999999995%

45 14.3 1 5.000x10-18 99.999999999999%

7.27 10.57 103 2.692x101 99.999997308%

7.27 10.57 102 2.692x1012 99.999999731%

7.27 10.57 10 2.692x1013 99.999999973%

7.27 10.57 1 2.690x10-14 99.999999997%

14.0 0.6 103 9.927x10* 0.73%

14.0 0.6 1072 9.587x10 4.13%

14.0 0.6 10t 7.141x104 28.59%

14.0 0.6 1 2.008x10* 79.92%

16) ¢Qué reacciones representativas ocurririan en una disolucién con una C, = 10~3 mol L™ de nitrato de hierro(lll) en
presencia de una C, = 1073 mol L de Na,H,Y-H,0, a un valor de pH = 4.5? Determine el %q del proceso.

[Fe(OH)]?* + H,Y?~ 2 [FeY]™ + H* + H,0 logp're™ " rns = 143 %q = 99.9999999992%
[Fe(OH);] + H,Y?= 4+ HY 2 [FeY]™ + 3H,0

17) éExiste algun valor de pH en el que se puede obtener la misma cuantitatividad entre las siguientes reacciones: (1) un
Co = 1073 mol L™ de nitrato de hierro(ll) yun-Cy = 10~3 mol L™ de Na;H,;Y-H,0 y (2) un C, =1073mol L™ de
nitrato de hierro(lll) y un Co = 1073 mol L™ de NayH,Y-H,0? Escriba ese valor y las reacciones representativas que
se llevarian a cabo.

2+ 3+
Cuando pH = 7.27 los dos cationes metalicos presentaran la misma cuantitatividad, porque logﬂ’fe = logﬁ’fe v

Fe?* + HY3~ 2 [FeY]™ + H* [Fe(OH)3] + HY3™ + 2H* 2 [FeY]™ + 3H,0
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18) En qué valor de pH (0.0, 4.5, 7.27 6 14.0) resultaria conveniente realizar el enmascaramiento de las especies del
hierro. Todas las condiciones del medio de reaccion y describa el porqué e indique la especiacién de las formas de
Fe(Il) y Fe(lll) que se tendrian.

Cuando el pH = 0y se utiliza una concentracién de ligante de C, = 101 mol L! se tienen que la cuantitatividad para el Fe(ll)
es de sélo el 0.0001%; mientras que para el Fe(lll) es del 99.968%. En este sentido, se alcanza un proceso apto para analisis
quimico con condiciones de amortiguamiento de facil reproduccién.

No se recomienda incrementar la concentracion del ligante a C, = 1 mol L1. Si bien, se estaria mejorando la cuantitavidiad
del Fe(ll1) al 99.997%, también se estaria coordinando mas Fe(ll) y se tendria el 0.001%. La diferencia es perjudicial ya que
se estaria gastando 10 veces mas ligante que en el caso anterior.

Preguntas, bloque D.
19) Escriba el diagrama unidimensional de predomino de estados (DUPE) para el par (Fe3*)’/(Fe2*)’ en funcion del pH que
se presentaria cuando pY’=2.

2- [Fe(OH)3]
[FeHY] [FeY] [FeOHY]
+ t t } t + } + } } } t } t } |
0.0 1.0 20 | so0 4.0 5.0 6.0 7.0 8.0 9.0 10.0 11.0 12.0 13.0 14.0 PHIpy' =2
E e2+ 3 [FeY]z'

20) Escriba el diagrama unidimensional de predomino de estados (DUPE) para el par (Fe3*)'/(Fe2*)’ en funcidn del pH que
se presentaria cuando pY’'=16.

Fe>* [Fe(OH)2* [Fe(OH),]
— e
0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 2 6.0 7.0 8.0 9.0 N 10.0 11.0 12.0 13.0 14.0 pH|pyr -16
Fe<* [Fe(OH)] [Fe(OH),]

Parte 2. Condicionalidad quimica en medio homogéneo. Sistemas coordinacion — acidez colateral. Valoracién volumétrica
en medio de amortiguado.

Es posible realizar una andlisis volumétrico para especiar quimicamente tanto al Fe(lll) como al Fe(ll) presentes en una
muestra, usando un electrodo de platino para seguir el comportamiento potenciométrico de los cationes en disolucién en
medio amortiguado.

Para el analisis se colocaron V3 = 4.0 mL de una disolucidn preparada a partir de nitrato férrico nonahidratado, con una
Fre(Nos)s-9m,0 = 0.01mol L™1 = (;. A ésta se le agregaron V = 3.0 mL de una disolucién preparada a partir de sal de
Mohr (llamada sulfato de hierro amoniacal, m = 392.13 g mol™1), con una Fre(NH,),(504),-6H,0 = 0.01mol Lt=C,y
un Vpuster = 5.0 mL. Se asegurd que al inicio el pH = 2.5 mediante la adicién de un amortiguador conveniente.
Posteriormente se realizaron adiciones de una disolucién de EDTA, con una Fyg,p,y.21,0 = 0.0095 mol Lt=c.
Durante este proceso se determind el potencial de celda usando un electrodo de platino.

Preguntas, bloque E.
21) Determine la reaccion de coordinacion que podria acontecer en esta operacién analitica, para ello, coloque los pares
de los coordinados en una escala de reactividad de p(Y)’. No olvide considerar el pH de amortiguamiento.

T W T N
i e S il [t S S S | |
:.N %.O //0 4.0 5.0 6.0 7.0 9.0 10.0 11.0 | 12.0/3.0 14.0 15.0 16.0 P(Y) |-z

FeZ«n Fe3+’

=3
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22) Determine el valor del log Kr.ac de las dos reacciones operativas que acontecen.

Para la primera reaccion operativa (Fe3*)’ + (Y+) 2 ([FeY])":

3+
log Kreqe = logﬁ'fe lylszzs =117

Para la segunda reaccion operativa (Fe2*)’ + (Y4) 2 ([FeY]%)":
(Fe?t|y -19

log Kyeqc = log 1 |pH=25

23) Considere que los pares conjugados que existen en disolucion pueden expresarse de manera generalizada y
corresponden a las formas ([FeY]%)'/(Fe?*)' y ([FeY]')’/(Fe3*)'. Escriba las expresiones numéricas desarrolladas que
describen las fracciones molares distributivas condicionales.

. L. Fraccion molar
Especie quimica v W x .
dicional distributiva Expresion matematica
condiciona
condicional
, 1
(Fezt)’ &'ren = d'o Po = Fe2*|y P
1 +ﬁ 1 szz.s[Y ]
’ 1 ’ 1Fe?t|y —
(FeYI?) P'rer = s o1 =(o0p " LT
, 1
(Fe3)’ &'reqny = d'o Po = Fe3*t|y P
1+8 1 pH:Z.S[Y ]
’ 1 ’ Fe3*|y —
([FeV]) B'rer = ' or=(ohp T

24) ¢Cual es el balance de masa sobre el EDTA, [Y+]r, que se establece en la disolucién una vez iniciada la operacién
analitica? Para simplificar el balance;considere las-especiesgeneralizadas:

Las reacciones generalizadas que acontecen son (Fe?*)’ + (Y4)' 2 ([FeY]%)’ asicomo (Fe3*) + (Y4) 2 ([FeY])'.
El balance sobre el ligante, una vez iniciada la operacién analitica es:

[Y*7]p = [Y*7]' + [[FeY]*"]" + [[FeY])'

25) Escriba el balance de la Pregunta 24 en términos de sus parametros operacionales, C; (concentracidn inicial del
analito Fe(ll) proveniente de Fe(NH4)2(S04)2:6H20), V, (volumen de la alicuota de este analito), C3 (concentracién
inicial del analito Fe(lll) proveniente de Fe(NOs)3;-9H,0), V3 (volumen de la alicuota de este analito), Vo (volumen del
amortiguador acido — base usado para fijar el valor del pH), v (volumen agregado de titulante) y C; (concentracion de
la disolucién de EDTA preparada a partir de Na;H,Y-2H,0, en este caso el titulante estandarizado). Utilice el sumando
[Y4] = 10?Y cuando aplique. Considere los términos necesarios de las fracciones molares distributivas de las especies
generalizadas ([FeY]%), (FeZ*)’, ([FeY])' y (Fe3*)" producidas in situ. Defina los términos ¢’i que aparezcan en el
balance.

At INC —=10-PM" 4 VaCoPirent- V3C3@lrer)-
Vo+Vo+Vs+v Vot Vot Va+v Vo+Vo+Vs+v

Donde: o’ o, _ 1019-p()’ q i , o, _ 10117-p()’
ONAe: Preyjz- = ®1lpr=25 = Tr10to-pery Y A0€MAS, Plpey)- = ®1lpr=25 = 1+10117-p(0)
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26) Escriba la ecuacion v=f(p(Y)’) que se deriva de la expresion anterior. Esta expresién es la ecuacién formal para
construir la curva tedrica de valoracion volumétrica seguin el modelo de I. M. Kolthoff.

Vo + Vo +V3)107P + Vo (@fpeypp-) + VaCa(@frery)
v= ¢, — 10~

Este polinomio serd alimentado con valores 0.0 < p(Y)’ < 18.0 para obtener valores de volumen. Sélo aquéllos que
correspondan a un intervalo de 0.0 < v [mL] < 10.0 seran presentados con sus respectivos valores de p(Y)’ en la curva
tedrica de valoracién p(Y)' =f (v).

27) Presente la curva tedrica de valoracidn potenciométrica que se obtiene con el polimonio de la Pregunta 26. Discuta
en el espacio inferior su utilidad para identificar y especiar hierro en muestras solubilizadas e indique los pares
conjugados que definen cada zona de amortiguamiento. Auxiliese de un programa de calculo para presentar las
graficas solicitadas.

p(Y)

18.0
17.5
17.0 4
16.5 4
16.0 4

[[FeY]T

[Fe3*]'

[[FeV] T NRY

[FeT

Vepra [ML]

La curva tedrica muestra un salto alrededor de los 4.0 mL de disolucién de valorante afiadido La primera zona de
amortiguamiento se debe al par conjugado generalizado ([FeY]")'/(Fe3*)’ y tras la equivalencia, se observa una meseta que
se debe al par generalizado ([FeY]?)’/(Fe2*)’; sin embargo, se confunde totalmente con la zona de amortiguamiento dada

por el exceso de valorante, (Y4)'.

A pesar de la presencia del Fe(ll) es posible identificar y cuantificar el Fe(lIll) en la disolucion. Se recuerda que el p(Y)’ es
directamente proporcional-al p(Fe(lll))" y éste ultimo.al pe y finalmente, al AE vs. ER.
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