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Nombre:

Nombre:

INSTRUCCIONES: Lea con atencién el siguiente cuestionario y conteste cada una de las secciones de ejercicios con tinta negra o
azul en hojas anexas, cuestionarios contestados con lapiz no tendran validez. El desarrollo de este trabajo es de caracter individual o
por pareja, ustedes lo deciden. Espero disfruten su cuestionario, y logren comenzar a dimensionar el alcance de la Quimica Analitica,
su correlacion con otras areas y su impacto en la vida profesional. Deberan imprimir todas las hojas de los textos por ambos lados y
colocarlo como caratula de su trabajo. Este trabajo puede aportar hasta 15 puntos. Tiempo de resolucién: 6 horas. Administre su
tiempo y jExito!

EJERCICIO I. Aplicacion para 1QM’s

El mineral de uranio que se obtiene de una mina de la provincia de Xiangshan en China, consiste principalmente de uraninita (UO,) y
contiene ademas los siguientes iones como parte de diversas sales inorganicas: Ga®" y Sc**.

a) Describa como podria separar el uranio (U% de las diferentes especies quimicas por electrodepositacion (minimo 99 %),
controlando el potencial aplicado y que se obtenga puro sin coprecipitacién de otras especies. Si cree necesario considere una
concentracion 0.1 M de cada especie.

Datos vs. ENH : E°[Ga*/Ga’]=-0.53 V; E’[Sc*/Sc’]= -2.08 V; E°[Re*/Re’]= +0.30 V;
E°[Mo*/Mo®]= -0.20 V: E’JUO,/U’= -2.39 V.

En 1986 apareci6 en el J. Radioanal. Nucl. Chem. Lett. 107, 297-305 (1986) un articulo en que se propone la valoracién de Plutonio
(V1) y Uranio (V1) a pH = 0 con Cr,07%. (E°p =0 Cr,077/Cr** = 1.33 V /ENH)

b) Con base en los potenciales normales (reportados en el articulo) ¢Es posible realizar una valoracién directa de Pu(VI) y U(VI) con
dicromato de potasio? Justifique su respuesta.

5 kg de un mineral rico en plutonio y uranio fueron atacados y disueltos con &cidos, una vez disueltos se llevaron a marca de aforo en
un matraz volumétrico de 1 L con una disolucion acuosa a pH = 0 (fosfatos). De la disolucion anterior se tomaron 25.0 mL y se le
adicionaron 1.0 mL de una disolucion de hierro (11) 0.10 M (se encuentra en exceso); la mezcla resultante se valor6 con dicromato de
potasio 0.001 M, el primer punto de equivalencia se alcanz6 con 8.5 mL y el segundo con 12.5 mL.

c) Escriba las ecuaciones involucradas y estime sus respectivas constantes de equilibrio.
d) Exprese en ppm el contenido de uranio y pluton en el mineral. Asuma que son cuantitativas las reacciones.

Datos:
Sistema E° (V)*
Pu (VI) / Pu (IV) 1.40
Cr (VD) / Cr (IID 1.30
U (VD /U (IV) 0.80
Fe (III) / Fe (II) 0.62
U (1v) /U (1) 0. 40

*Valores de potencial normal en el medio considerado



EJERCICIO II. Aplicacion para Q’s

Como Quimico sintético, quiere sintetizar 2,4-dinitrofenilhidrazina. La sintesis se realiza con 2,4-dinitroclorobenceno e hidrato de
hidracina como se cita a continuacion:

a) En un matraz de 25 mL (6 en un vial de reaccién de 5 mL), disolver 0.325 g de 2,4-dinitroclorobenceno en 3 mL de etanol de 96°
tibio (40-50 °C). Con agitaci6n constante agregar, gota a gota, 0.078 mL de hidrato de hidracina (densidad = 1.032 g/mL). Al terminar
la adicion, calentar la mezcla en bafio de agua (sin que hierva) por 5 minutos. Enfriar y filtrar al vacio. El precipitado se lava en el
mismo filtro con 1 mL de agua caliente y posteriormente con 1 mL de alcohol tibio. Se seca al vacio, se pesa y se calcula rendimiento
préctico, punto de fusion y cromatoplaca
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Usted realizo la sintesis anterior y obtuvo un rendimiento del 40 %, cuando en la literatura se reportan rendimientos de casi el 98 %.
Dé explicaciones del bajo rendimiento y qué haria como quimico sintético para aumentar el rendimiento, si su respuesta es aumentar o
disminuir la cantidad de alguna especie, indicar a cuanto. Justifique su respuesta.

Si cree conveniente puede escribir el mecanismo de reaccion

b) Considere que ahora la reaccion la quiere realizar con el 2,4-dinitroclorobenceno y la glicina. Los aminoacidos son sustancias de
gran importancia bioldgica que tienen la formula general de la figura 1, y difieren entre si en el grupo R. Al formar una unién
peptidica entre dos aminoéacidos distintos, se originan moléculas de elevado peso molecular denominadas proteinas. EI aminoacido
mas sencillo es la glicina, con R = H (figura 2). Se ha determinado experimentalmente que los aminoécidos existen en disolucion
acuosa en el estado de sal interna o “zwitter-ion” (HG) (figura 3). En disoluciones 4cidas, la sal interna se protona (H,G") y en
disoluciones bésicas pierde un protén (G’), originando, respectivamente, las especies de las figuras.

Determine los valores de pH en los que predomina la forma protonada (H,G"), la forma “zwitter-ion” (HG) y la forma desprotonada
(G). DATOS: Glicina: Ka; = 4.5 x 10°%; Ka, = 1.7 x 10™°
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c) ¢Qué pH deberé tener el medio de reaccion, de tal forma que se asegura una reaccion CUANTITATIVA? Justifique su respuesta.



EJERCICIO Ill. Aplicacion para QA’s

Usted recibe un lote de &cido acético grado alimenticio que le regresaron sus clientes por que comentan que esta contaminado con
HCI.

Una vez confirmada la presencia del HCI en el acido acético, le piden que le diga la concentracion del HCI. Para realizar esto, usted
como QA experto que si sabe quimica analitica decide realizar un monitoreo potenciométrico. A continuacion se presenta la curva de
valoracién potenciométrica obtenida cuando 10.00 mL del &cido acético (muestra VI1-428, pKa: 4.7) se titularon con hidrdxido de
sodio 0.200 mol/L.

Valoracion de 10.0 mL de acido acético
adulterado
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Volumen agregado de NaOH 0.2 M (en mL)

a) Trace la curva de valoracion teérica de la mezcla, para ello considera un Co de 0.2 mol/L. En la bureta esta en hidroxido de sodio.
Debe presentar la tabla que le ayudé a construir el grafico. Y realice el estudio de cuantitatividad de cada salto
b) Calcule la concentracién en mol/L del &cido acético y el &cido clorhidrico en la mezcla.
¢) ¢Se podria realizar la cuantificacion del HCI en el &cido acético grado alimenticio contaminado con indicadores coloreados acido-
base? Justifique su respuesta ampliamente.
c.i) Sisu respuesta en el inciso ¢ es afirmativa seleccione un indicador para este efecto que no rebase el 0.5 % de error.
c.ii) Si su respuesta en el inciso ¢ es negativa calcule el error que se cometeria si detectara con azul de timol (8.0-9.6) el
segundo salto. Asuma que si es cuantitativo



EJERCICIO IV. Aplicacién para 1Q’s

Un quimico ambientalista, preocupado por la ecologia de la region en que vive, decidié analizar las aguas de desecho de una industria
metaldrgica de su localidad. Por el tipo de industria, puede esperarse en las aguas de desecho especies metalicas como titanio, hierro,

vanadio, zinc y cobalto. Los potenciales de reduccion de los pares REDOX involucrados se muestran a continuacion.

Zn(IT) / Zn(0) E°=-0.76 cr(IIT) / Cr(1I) E°=-0.65 Ti(IIT) / Ti(If) E°=-0.37
V(II) / V(II) E°=-0.25 Ti(IV) / Ti(II) E°= +0.10 V(IV) / V(III) E°=+0.36
Co(II) / Co(I) E°= +1.30  Fe(III) / Fe(Il) E°= +0.77 Co(I) / Co(0) E°= -0.28

Cr(VI) / Cr(III) E°= +1.33 (cromo (VI) como dicromato)

El joven estudiante realizé el muestreo adecuado, logrando obtener 200.0 mL del agua residual como muestra representativa. Tomé de
dicha muestra una alicuota de 10.0 mL y la llevo en un matraz volumétrico de 100.0 mL (disolucion A) con agua destilada, de esta

disolucién tomé una alicuota de 10.0 mL y lo valoré con dicromato de sodio de concentracion de 7 x 107 M.

Después de la misma disolucién (A) se tomé otra alicuota de 10.0 mL y se valoré con Cr(I1) de concentracién 2.1x102 M (Curva B)

A continuacién se da el grafico que representa las curvas de titulacién de ambos sistemas, curva A y curva B.

Valoracion de 100 mL de muestra con:
a) dicromato de potasio 0.007 M (curva 1A)
b) con Cr(ll) 0.021 M (curva 1B)
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a) ¢ Qué especies estan en las aguas residuales? Justifique su respuesta



EJERCICIO V. Aplicacién para QFB’s

El azarcon es un remedio medicina usado para dolores de estdmago y problemas digestivos. Tu recibes una muestra y se sabe que esta
contaminado con los siguientes metales: plomo, zinc, cobre y estafio. Se siguio el protocolo siguiente que se encontraba en el

laboratorio para cuantificar dichos metales.

. Pesar aproximadamente 0.3 g de la aleacidn.

1
2. Adicionar 10 mL de acido nitrico concentrado y calentar suavemente.
3. Realizar una filtracion. Considerar 4 aguas de hidratacion en la férmula del solido. Sélo un catién precipita.

o~ 0N

buffer.

. Las aguas madres obtenidas de la filtracién llevarlas a un volumen de 500.0 mL en un matraz volumétrico (Disolucion A)
. Tomar una alicuota de 10.0 mL de la disolucién A y depositarla en un matraz Erlenmeyer.

. Adicionar al matraz anterior 5 mL de un buffer de amonio-amoniaco 6 M pH 10.
. Valorar con EDTA normalizado 0.0025 mol/L. (titulacién 1)

. Tomar otra alicuota de 25.0 mL de la disolucién A y depositarla en un matraz Erlenmeyer. Adicionar la misma cantidad del mismo

9. Adicionar en exceso 1,3-diaminopropano (L). Valorar esta alicuota con el mismo EDTA normalizado. (titulacion 2)
10. Por dltimo tomar otra alicuota de 100.0 mL de la disolucion Ay depositarla en un matraz Erlenmeyer.
11. Adicionar 50 mL de 1,10-fenantrolina (P) a la mezcla anterior.
12. Valorar la mezcla anterior con el mismo EDTA normalizado. (titulacion 3)

Este método estéd basado en la (ASTM B 21).

DATOS

logP cy2+ ys- = 10.8
Eogﬁ Pb2t yi- = 18.0
logh sp2+ys- = 22.1
logP zn2+ jys- = 16.5

logPa cyz+/p = 21.0
Eogﬁg sz-pfp =9.0
logB sn2+,p = No reportado

Iogﬁg Zn“/P = 17.0

Lo resultados obtenidos en el laboratorio se muestran a continuacion.

Masa pesada de azarcon: 0.3284 g

Volumen gastado en la titulacion 1: 37.56 mL
Volumen gastado en la titulacion 2: 27.67 mL
Volumen gastado en la titulacion 3: 10.80 mL

Eogﬁg Cu2+/L = 17.17
logp pp2+,, = NO reportado

logP sn2+,, = No reportado
logP zn2+,, = No reportado

Realice la cuantificacién de cada uno de los metales en el remedio tradicional. Considere que todas las reacciones efectuadas son
cuantitativas. Justifique como fue que cada valoracion le ayudd para saber la concentracién de cada metal e indique cudl es el metal

que precipitd.



