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APELLIDOS — Nombre propio:

Parte 1. Operaciones analiticas. Valoracién volumétrica de sistemas redox. Uso de indicadores visuales del V..

El Fe?* presente en muestras farmacéuticas puede cuantificarse usando Ce** en medio acido a pH = 0 como titulante
(patrén primario) directamente. El punto final de valoracién se detecta por medio del potencial de equilibrio a la
equivalencia empleando un electrodo inerte de platino. Se sabe que:

pK.(Fe?* /Fe3*) = 13.0 pK,.(Ce3t/Ce*™) = 22.0
Para el estudio tedrico, se propone analizar una alicuota de FeS0, con una C, = 0.01 mol L™, en un volumen suficiente

para generar un medio dispersivo (a pH = 0) que cubra los electrodos. Posteriormente, se realizaran adiciones
controladas de una disolucién de Ce(NO;), de concentracion conveniente, utilizando una bureta. Considere que la

. RTIn(10
temperatura es tal que el cociente % =0.06V.
Preguntas.
1) Determine la reaccion operativa de valoracion volumétrica por medio de una escala de pe.
Fe?* ce*
e e S / 90 WL\ Ve, iSO Y RO S V\ —
8.0 9.0 10.0 11.0 xﬂ{A 110 14.0 15.0 16.0 17.0 18.0 A 20.0 21.0 240 }4 24.0 pe

Fe* Ce**

2) (Cudles el valor delogK,.,. de la reaccion operativa de valoracion volumétrica (valida para pH = 0)?

log Kyeqe = log B/ = 10g pFe”"/¢ T =22.0 — 13.0 = 9.0

3) Presente la tabla de variacion de especies en funcién del parametro adimensional de operacién analitica, f. Considere
que dicho parametro se define como f = nsg/no.

Se define el parametro adimensional de operacidn analitica, f = nag/no. A la equivalencia, f=1

Fe* + Ce** 2 Fe¥* + Ce3*
Inicio Co
Agrega fGo
0<f<1 Co(1-) € fGo fGo
f=1 € € Co Co
f>1 g’ Colf-1) Co Co

4) Presente la curva teodrica de valoracion volumétrica con un diagrama logaritmico de concentraciones molares
efectivas acoplado, con la siguiente amplitud para los ejes. Puede utilizar el cuadrante
auxiliar de la Pagina 3 para realizarlo por trazo rapido.
e Ejex, parte de laizquierda: -10.0 < log [i] £ 0.0
e Ejex, parte de la derecha: 0.0<f<2.0

e Ejey:6.0<pe<24.0 log fi] S
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5) Complete la siguiente tabla de acuerdo con la informacién obtenida con la curva tedrica de titulacién volumétrica.

Porcentaje.clle avan,c.e dela f pe AE vs. EN.H. [V]
operacion analitica

0% 0 7.5 0.450

1% 0.01 11.0 0.660
10% 0.10 12.0 0.720
50% 0.50 13.0 0.780
90% 0.90 14.0 0.840
99% 0.99 15.0 0.900
100% 1.00 17.5 1.050
101% 1.01 20.0 1.200
110% 1.10 21.0 1.260
150% 1.50 21.7 1.302
200% 2.00 22.0 1.320

6) ¢Cual es el valor del potencial a la equivalencia y qué equilibrio lo determina?

Fe3* + Ce3* 2 Fe?+ Ce#*
AEequivatencia = 1.050 V vs. E.N.H.

El equilibrio que impone el AEcquivalencia €S €l proceso poco cuantitativo contrario a la operacidn analitica.

7) Determine la cuantitatividad quimica de la reaccién operativa de valoracién volumétrica a la equivalencia. Reporte
en porcentaje, usando el-formato XX:XXXX%.

g=1-10"*% = 0.999968
A la equivalencia %q = 99.9968%

A la equivalencia pe = 17.5, cuando log [Fe?*] = log [Ce**]. En ese punto, log (1-q) = -4.5, en consecuencia:

8) Considere que se analizan distintas valoraciones por separado Color
para determinar qué indicador es el mas adecuado para la Indicador Oxidado  Reducido
determinacién. Recuerde que, tanto las disoluciones de hierro  fenosafranina Rojo tncoloro 028
. A PR Tetrasulfonato de (ndigo Azul Incoloro 0.36
como las de cerio son incoloras. Complete |a siguiente tablayy . de metiteno Aal Tl 03
sefiale el indicador idoneo, coloreando en rojo la fila completa ~ Difenilamina Vil dnoolars 0,75
. , 4"-Etoxi-2 4-diaminoazobenceno Amarillo Rojo 0,76
correspondiente a él. Acido difeniluminosulfnica Rojo-violeta  Incolor 085
Acido difenilbencidinsulfonico Violeta Incoloro 0.87
Hierro tris(2.2"-bipiridina) Azul claro Rajo 1120
Hierro tris( 1. 10-fenantrolina) (ferrofna) Azul claro Rojo 1.147
Hierro tris(5-nitro- |, 10-fenantrolina) Azul claro Rojo-violetn 1,25
Rutenio tris(2.2"-bipiridina) Azul claro Amarillo 1.29
Color de la .
. R . - Valor de Tipo de error
Indicador Color inicial de | disolucién al Valor de pe o
. ) - . AE vs. ENH del ) (por exceso o %Af
utilizado la disolucion vire del punto . del vire
. vire por defecto)
final
Acido
difenilamino- Incoloro Rojo-violeta 0.852 14.2 Defecto 6.310%
sulfénico
Ferroina Rojo Morado 1.146 19.1 Exceso 0.126%
Hierro
tris(2,2’)- Rojo Morado 1.110 18.5 Exceso 0.032%
bipiridina

9) ¢éla cuantitatividad quimica de esta reaccidn operativa de titulacién es una funcién de C,? Argumente su respuesta.

A la equivalencia se tiene que log [Fe?*] = log [Ce?*]. Este cruce se conserva para cualquier valor de Co y es
independiente de la recta de log [e7], por lo que no tiene una influencia evidente del disolvente.
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Pregunta 4. Cuadrante acoplado auxiliar para presentar la curva tedrica de valoracidon volumétrica con monitoreo
potenciométrico del volumen del punto final de valoracidn.
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i pe AE vs. ENH [V] Z

- 1.380

- 1.320

- 1.260

- 1.200

- 1.140

- 1.080

- 1.020

- 0.960

- 0.900

- 0.840

- 0.780

- 0.720

- 0.660

- 0.600

- 0.540

- 0.480

- 0.420

- 0.360

D.R.©, 2025, UNAM-CC-BY-NC-SA — FES Cuautitlan — Dr. Arturo de Jesus Garcia Mendoza Pégina | 3

|- 0.300



Solucidn detallada.
1) Determine la reaccidn operativa de valoracion volumétrica por medio de una escala de pe.

Resulta conviene representar la fuerza relativa de los pares redox en una escala de pe. Se determinan los valores de pK,
de los pares redox involucrados.

Para el par conjugado Fe?*/Fe3+:
E°(Fe** /Fe**)(n) _ 0.771V (1)

K, (Fe?* /Fe3%) = = =13.0
pi-(Fe™ /Fe™) 0.06V 0.06V
Para el par conjugado Ce3*/Ce?**:
E°(Ce*t /Ce3)(n) 1.320V (1)

K, (Ce3t/Ce*t) = = =22.0

pi-(Ce™ /Ce™) 0.06V 0.06V
La prediccién de la reaccion serd, por tanto:

/ Fe? Cce* V\
8’0 9’0 10‘.0 11‘0 \:& 11.0 1;0 15‘0 1[‘:0 17‘.0 18.0 / 20'0 21’0 240 /% ZA:AO
Fe& ce4+

De esta manera la reaccién operativa de titulacidn puede escribirse con ayuda de la Ley de Hess:

Fe?t 2 Fe3t + e~ —logKffel“/e_ =-13.0
Ce** +e™ = Ce3t log K;€°"/¢” = 22,0

Fe?t + Ce*t = Fe3* + Ce3*
2) (Cudles el valordelogK,.,. de la reaccion operativa de valoracion volumétrica (valida para pH = 0)?

El log K,eqc Puede calcularse rapidamente a partir a partir del planteamiento anterior.
10g Kyeqc = log K54/ —log K;"*7/*" = 22.0 = 13.0 = 9.0

3) Presente la tabla de variacidn de especies en funcién del pardmetro adimensional de operacién analitica, f. Considere
que dicho pardametro se define como f = nag/no.

Nag

Se determina el valor de f a la equivalencia (f = n;‘: = 1) y a partir de la reaccion operativa de valoracién escribimos.
Fe2* + Ce* 2 Fe¥* + Ce¥
Inicio Co
Agrega fGo
0<f<1 Co(1-f) € fCo fCo
f=1 € € Co Co
f>1 g” Colf-1) Co Co

4) Presente la curva tedrica de valoracién volumétrica con un diagrama logaritmico de
concentraciones molares efectivas acoplado, con la siguiente amplitud para los ejes. Puede
utilizar el cuadrante auxiliar de la Pagina 3 para realizarlo por trazo rapido.

e Ejex, parte de laizquierda: -10.0 < log [i] £ 0.0
e Ejex, parte de la derecha: 0.0<f<2.0
e Ejey:6.0<pe<24.0

log [i] S

A continuacidn, se justifican los distintos porcentajes del avance de la operacion analitica de valoracion.
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f = 0: Estado de equilibrio antes del inicio de la
operacion analitica. No se ha adicionado Ce(NO5),, es
decir, se tiene el 0% del proceso. El equilibrio quimico
que fija el pe es la reaccién de disociacién del reductor:

Fe?t = Fe3* + e~
Inicio Cy
Equilibrio Co(l-a) aC, aCy

Se cumple que log[Fe3*] = log[e~] = log(aC,), por
lo que el pe estd dado por la interseccion de las rectas
delog[Fe3*]y log[e™].

f=0.01: La primera adicion de Ce(NO3), es
equivalente al 1% de FeSO,. Se consume una
centésima parte del reductor y se produce otra tanta
del oxidante.

3+] — - =1
[Fe*] = fCy = 0.01C, = 155 Co
Se cumple que log[Fe3*] = log (%) =logC, — 2. El

pe estd dado por la coordenada en el diagrama de
{log C, — 2} sobre la recta de {log[Fe3*]}.
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fog [cé’i\\

log [Ce*]

log [Fe?] .

log [e]

log [Fe®4]

o9l 40

log [Ceﬂ'i‘\
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log [e7]

log [Fe®*]
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f = 0.1: Se ha agregado Ce(NO3), equivalente al 10% g loe,
de FeSO,. Se consume una décima parte del reductor y
se produce otra tanta del oxidante. T
Fe™*] = £Co = 016y = G, . ]
[Fe™™] = fCo =016, = 10 ° IOQIFe%]\\\ '°9[Ce“]"",/'

3+ Co
Se cumple que log[Fe3*] = log (E) =logCy— 1. El
pe estd dado por la coordenada en el diagrama de
{log C, — 1} sobre la recta de {log[Fe3*]}.

log [e']

f = 0.5:Se tiene el 50% del proceso. Ha reaccionado la
mitad del reductor y se produce una cantidad igual de
Fe(lll): o -

log [Ce/“i\\

log [Fe] ™

1
[Fe*] = £Co = 0.5C, =5 Co

log [Ce].

1
[Fe*] = Co(1 = f) = Co(1 - 05) = 5.Go

Se cumple que log[Fe3*] = log (Cz—") =logC,—0.3 =
log[Fe?*]. El pe estd dado en la interseccién de las

rectas de log[Fe3*] y log[Fe?*], es decir, en el
pK,(Fe?t /Fe3t).

log (¢]

log [Fe3*]

g 80
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f =0.9: Se ha llegado al 90% del proceso. En este
punto se ha neutralizado el 90% del Fe(ll) y queda de
éste un 10% sin neutralizar:

1
[Fe**] = Co(1—f) = Co(1—0.9) = ToCo
Se cumple que log[Fe?*] = log (%) =logC, — 1.

Iog [e']

log [Fe®*]

log [Fe*]

log [Ceﬁri‘\\

. log[cet] .

f = 0.99: Se ha llegado al 99% del proceso y se estd
muy cerca del punto de equivalencia, pues se ha
neutralizado el 99% del Fe(ll) y queda de éste un 1% sin
neutralizar:
[Fe?*] = Co(1 — f) = Co(1 —0.99) = WC‘J i
Se cumple que log[Fe?*] = log (%) =logC, — 2.

log e ]

log [Fe®*]

log[Ce®!] ™,

log [Ce*]

gl 80
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f = 1.0:Se ha llegado al 100% del proceso. Este es el punto de equivalencia, donde se ha afiadido el 100% del Ce(NO3),
con respecto al FeSO, inicial. El pe queda impuesto por el equilibrio quimico entre el oxidante y el reductor débil.

Fe3t + (Ce3* = Fe?" + Ce*t

Equilibrio Co Co & &
Se cumple que log[Fe?*] =log(e;) y por otro lado, <og[c;71‘~\ ‘:D
log[Ce**] = log(e,). En consecuencia, el pe estd dado |
por la interseccién de las rectas de {log[Fe?*]} vy
{log[Ce**]}.
log [FeZ:;\\\\ log [Ced-]////
log [e]
i35 [Fe3+]/,,
f = 1.01:Se tiene el 101% del proceso global, es decir, se log [Ce:‘\i\\ l:‘,
ha adicionado el 100% del oxidante fuerte equivalente al 1l
FeSO, inicial y un ligero exceso del 1% mas de dicho
oxidante.
[C€3+] — C() (f _ 1) — C0(101 _ 1) — 001C0 log [Fe?*] log [Ce"j/,,,,
-l -
°\100
log[Ce3*] =lo (ﬂ) =logCy — 2 ‘
g &\100 gLlo B |
log[e]
ia5 [Fe3+]/,/"
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f = 1.1: Se tiene el 110% del proceso global, es decir,
se ha adicionado el 100% del oxidante fuerte
equivalente al FeSO, inicial y un exceso del 10% mds
de dicho oxidante.

[Ce3t] = Co(f — 1) = Cy(1.1 — 1) = 0.1C,
=& (55)
—%\10

C
log[Ce3*] = log (1—g> =logCy—1

f = 1.5: Se tiene un 150% del proceso global. En este
caso se tiene un 50% de exceso de oxidante fuerte
afiadido:

1
[Ce®*] = Co(f — 1) = Co(L1.5 — 1) = 0.5C, = C, (E)

C
log[Ce3*] = log (%) =logC, — 0.3

El pe estd dado por la interseccién de log[Ce3*] y
{log C, — 0.3} sobre la recta de {log(C,)} del titulante.
Esto corresponde aproximadamente al valor de

pK,(Ce3* /Ce*™) pues el par Ce3t/Ce*t impone el
valor de pe.

log [Ce*] ™,
,’l,
/'/
i
log [Fe? T 1910€ -
i
o
r""
"ll
109 (e
log [Fe>*]
Py N AN
log [Ce®] ™.
:”’
:’ll
pr
gty > 091081

log [e]

log[Fe®]

ol 40
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f = 2.0: Se llega al 200% del proceso global. Se ha

log [Ce¥] ™

afiadido el 100% de Ce(NOs), con respecto al FeSO, =
inicial y ademas un 100% de este oxidante fuerte: ' - ! .
[Ce**] = Co(f —1) = Co(2 - 1) = Gy I

g e

log [Ce*]

log[Ce3*] = log C,

La ultima coordenada que fija el pe en el diagrama estd
en el cruce de log[Ce3*]y {log(C,)} sobre la recta de
{log(Cy)} del titulante.

log[Fe]

o \ R ]

5) Complete la siguiente tabla de acuerdo con la informacién obtenida con la curva teérica de titulacién volumétrica.
En la pregunta anterior se presentd la deduccidn de todas las intersecciones sugeridas. Para cada una de ellas corresponde
un valor de pe al equilibrio que puede reportarse en términos del potencial de celda en V vs. el E.N.H., pues este electrodo

de referencia fue el que se empled para determinar los potenciales normales de partida. Asi,

AE = pe(0.06V)

Porcentajeﬁe avan,c.e dela pe AE vs. EN.H. [V]
operacion analitica

0% 7.5 0.450

1% 11.0 0.660
10% 12.0 0.720
50% 13.0 0.780
90% 14.0 0.840
99% 15.0 0.900
100% 17.5 1.050
101% 20.0 1.200
110% 21.0 1.260
150% 21.7 1.302
200% 22.0 1.320
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6)

éCual es el valor del potencial a la equivalencia y qué equilibrio lo determina?

A la equivalencia, se tiene que pe = 17.5. Este valor corresponde a un potencial de AE = 1.050 V vs.ENH vy esta
vinculado al equilibrio quimico entre el oxidante y el reductor débil, es decir, por el el proceso poco cuantitativo contrario

a la operacién analitica.
Fe3t + (Ce3*

7) Determine la cuantitatividad quimica de la reaccidon

operativa de valoracion volumétrica a la equivalencia.
Reporte en porcentaje, usando el formato XX.XXXX%.
La cuantitatividad quimica de la reaccién operativa de
valoracién puede calcularse a partir de la lectura del
diagrama logaritmico. Asi, el valor log(1 — q) sera:
log(1 —q) = —4.5
La deduccidn de la cuantitatividad es inmediata:
qg=1-10"*%=0.999968
%q = 99.9968%

Por lo que el proceso es apto para analisis quimico (bajo un
enfoque meramente termodinamico).

8)

—
2

Fe?t + (Ce**

log [Fe**]

log[e']

og [Fe]

log [Ce*]"

log [Ce*]

log (1-q) = -4.5

gl 20

Considere que se analizan distintas valoraciones por separado

para determinar qué indicador es el mas adecuado para la
determinacién. Recuerde que, tanto las disoluciones de hierro
como las de cerio son incoloras. Complete la siguiente tabla y
sefiale el indicador idéneo, coloreando en rojo la fila completa

correspondiente a él.

Para este andlisis se consideran tres premisas esenciales:

Indicador

Fenosafranina

Tetrasulfonato de (ndigo

Azul de meuleno

Difenilamina

4"-Etoxi-2 4-dinminoazobenceno
Acido difeniluminosulfénicn

Acido difenilbencidinsulfénico
Hierro ris(2.2"-bipiridina)

Hierro ris(1.10-fenantrolina) (ferrofna)
Hierro tris(S-nitro-1,10-fenantrolina)
Rutenio tris(2,.2"-bipiridina)

Oxidado

Rojo
Azul

Azul
Violeta
Amarillo
Rojo-violeta
Violeta

Azul claro
Azul claro
Azul claro
Azul claro

Color
Reducido
Incoloro 0.28
Incoloro 0.36
Incoloro 053
Incoloro 0,75
Rojo 0,76
Incoloro 0,85
Incoloro 087
Rajo 1120
Rojo 1.147
Rajo-violew 1,25
Amurillo 1.29

e Seconsidera que el potencial estandar de cada uno de los indicadores redox propuestos, corresponde a su AEyire,

yen consecuencia, a su Pevire.

e Alinicio se tienen la disolucién de FeSO, con una C, = 0.01 mol L™! en agua suficiente para alcanzar un medio
dispersivo a pH = 0. Este sistema es capaz de fijar un potencial en la celda, descrito por la condicién de f = 0.

Asi, el AEf_y =0.450 V vs.ENH.

e Alaequivalencia se tiene un equilibrio entre el oxidante débil y el reductor débil generados in situ, por lo que
manifiesta un potencial en la celda, descrito por la condicién de f = 1.0 en la que AE;_; = 1.050 V vs. ENH y,

en términos adimensionales, pey—; = 17.5.

De esta forma, para el primer indicador propuesto, el acido difenilamino-sulfénico, se reporta un AE,;., =
0.852V vs. ENH, que corresponden a un pe,;. = 14.2. Como pe,;. < pes—,, se tendra un vire por defecto, debido a
que se estara deteniendo la operacion analitica al observar el vire del indicador que ocurre de incoloro a rojo — violeta y
en este punto aln no se ha alcanzado la equivalencia, por lo que existe un error en la determinacién.
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En el diagrama logaritmico acoplado, se ubica la especie
quimica mas diluida y que ademas sea participe de la
reaccién. Para el pe,.. = 14.2, se tiene la recta de
log[Fe?*]. En este valor se puede determinar facilmente la
expresion siguiente:

log(Af) = log[Fe**],re —logCy = —1.2

Por lo tanto, se tiene un porcentaje de error por defecto del
6.310%.

%Af = 100(10712) = 6.310%

Para el segundo indicador propuesto, la ferroina, se reporta
un AE,;.. = 1146V vs.ENH, que corresponden a un
Peyire = 19.1. COmo peyire > per=q,setendrd un.vire por
exceso, debido a que se estard deteniendo la operacién
analitica al observar el vire del indicador que ocurre de rojo
a morado y en este apunto ya se ha alcanzado la
equivalencia, por lo que existe un error en Ia
determinacion.

En el diagrama logaritmico acoplado, se ubica la especie
quimica mds diluida y que ademds sea participe de la
reaccién. Para el pe,.. = 19.1, se tiene la recta de
log[Ce**]. En este valor se puede determinar facilmente la
expresion siguiente:

log(Af) = log[Ce**],ire — logCy = —2.9

Por lo tanto, se tiene un porcentaje de error por defecto del
0.126%.

%Af = 100(10729) = 0.126%
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log [e']

log [Fe*]
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Finalmente, para el tercer indicador propuesto, el hierro
tris(2,2’)-bipiridina, se reporta un AE, e =

1.110 V vs.ENH, que corresponden a un pe,;,, = 18.5.

Como pey;re > pey—q, se tendra un vire por exceso, debido

a que se estara deteniendo la operacién analitica al .
observar el vire del indicador que ocurre de rojo a morado
y en este apunto apenas se ha alcanzado la equivalencia, """
por lo que existe un error en la determinacion; sin embargo,

se espera menor que en los dos casos anteriores.

log [Ce™ ]

. log[Ce]

log (1-q) = 4.5

En el diagrama logaritmico acoplado, se ubica la especie ‘
quimica mas diluida y que ademas sea participe de la -
reaccion. Para el pey.. = 18.5, se tiene la recta de
log[Ce**]. En este valor se puede determinar facilmente la .
expresion siguiente: ,

log [e]

log(Af) = log[Ce**]yire —logCy = —3.5

Por lo tanto, se tiene un porcentaje de error por defecto del
0.032%.

log [Fe®*]

gl @0 | 80 7o s\ 50 4o 0 20 A0

%Af = 100(10735) = 0.032%

En suma, se observa al usar hierro tris(2,2’)-bipiridina como indicador quimico para determinar el volumen del punto final
de valoracidn, se estara cometiendo un error por exceso de apenas el 0.032%, que resulta el menor entre los indicadores
propuestos, como se puede observar en la siguiente tabla.

Color cg la Valor de Tipo de error
Indicador Color inicial de | disolucidn al Valor de pe i
" . . . AE vs. ENH del ) (por exceso o %Af
utilizado la disolucion vire del punto ] del vire
. vire por defecto)
final
Acido
difenilamino- Incoloro Rojo-violeta 0.852 14.2 Defecto 6.310%
sulfénico
Ferroina Rojo Morado 1.146 19.1 Exceso 0.126%
Hierro
tris(2,2’)- Rojo Morado 1.110 18.5 Exceso 0.032%
bipiridina

9) ¢éla cuantitatividad quimica de esta reaccidn operativa de titulacién es una funcién de C,? Argumente su respuesta.

A la equivalencia se tiene que log [Fe?*] = log [Ce**]. Este cruce se conserva para cualquier valor de Co y es independiente
de la recta de log [e7], por lo que no se tiene una influencia evidente del disolvente.

Conclusion.

El modelo de intercambio de particulas constituye un elemento esencial para la comprensidn de la reactividad quimica en
disolucidn acuosa. La naturalidad con la que se abordan los equilibrios acido-base y de compuestos de coordinacién puede
ser extendida a los equilibrios redox mediante la aplicacion del concepto pe (pronunciado como “p” de electrén). Con el
fin de evitar interpretaciones erréneas o literales en su definicidn, el término pe debe considerarse como un instrumento
matematico que facilita la integracion de los equilibrios redox al modelo de intercambio de particulas.
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Objetivo diddctico.

Proporcionar un cuestionario sobre temdticas propias de la Quimica Analitica para estimar la capacidad de asimilacién de
los conceptos revisados en clase mediante un proceso de autoevaluacién ulterior apoyado en las TIC.
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