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PROBLEMA.1

I/ EL A es wn metal noble dificilrente atacable en medios 4cidos, sin enbarg en .
dio conplejante de KOV a pH controlado es posible atacarlo por burbujeo de oxfy
en el medio. Los datos disponibles en la literatura para demostrar 1o anterior en

't Ly a e Ly (a0

My a™ log g, = 5.0 mial/n’ log gy = 3.0
Moy =3 |

Cuando el Au® pasa a disolucién después del ataque con 0, es posible valorarlo
Ce(IV) . Los datos disponibles para disefiar la valoracién‘son

et peLTy 00 E=DE Y (pie0.)

indicadores redox: Ind1 E%= 0.8 v (pH=4.0); Ind2 E°=1.5 v (ph=4.0)

Para evitar la formacitn de precipitados hidr6xido es mecesario trabajar oon w
disolucién arortiquadora de ph=4.0, E1 Ce(IV) ni el Ce(III) forman complejos ¢
CN , m

)}

II/ Conbase a toda la informacién anterior :

) Traza el diagrara E*” = £ (pQN) a pH=A.0 para el AufIII)/Au(l)/Aus- =
Scbre este diagrama indica el valor de E° para el 02 y el Ce(Iv) al
mismo valor de pH,

b} Traza la curva de valoracién que se obtendrfa si 1 mol de Au® se di-
suelve por burbujeo de 0, en 50 nl de wn arortiquador de pQie2.0 y phsd.
si se usa Ce(IV) com reactivo titulante,

¢) De log indicadores propuestos en la seccifn anterior selecciona aquel |
que permita cuantificar Au® por este método,
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EPAPA (1): Disolucién de Au® de la muestra. a pCN=2,0 y p'*=4.0

Reaccidn de disolucidn:

[} 0
Au + 09 : ’ K = -]
n Co €xXceso Foa80-
fin |
ETAPA {2): Reacciones de valoracidn. & PCN=2,0 y pH=4,0
— -
in
fin
L]
—
=2 kK =
in .
fin

CURVA DE VALORACION CON Ce™* xCo de una pieza redubierta de Au®
después de disolucidn con O2 . Condiciones quimicas: pCN = 2,0 y
pH=4.0 H
1]
E (V\/ENH)

eq. ,

‘_._.__._.—..,)_‘t--.'.. e e e e .
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INFORMACION  ADICIONAL:

L/ Escribg la ecuacidn general que muestra la relacidén entre
El’ CN , H para los dos sistemas:

[Au(T1T)/AU(T)
IAu(I)/Au(O);

¥/ La valoracidn es directa para cuantificar el Au con un indic=dor
Y con el otro se vuelve la cuantificazcidn indirecta., Indica cual

indicador

val. directa :
val, indirecta:

N/ Si se disuelve una muestra para analizar Au en un Vo y se titula
con Ce(IV) de concentracidn €, por adiciones de titulente e v mi-
lilitros, encuentra una expresidén que relacione Vo, Co, CT vVyXx
al primer punto de equivalencia y al segundo

al ler. p.e, :

a1 2°, P.€.

TODC DOCUMENTO AUTORIZADO
TIEHPO LINITE 3 By © -

n.

* porque en verdad te 1levo
latiendo en mi lado izquierdo
Si me olvidas, un recuerdo
mfo siempre llevards, . .
'y td mismo admitirds .
que me heriste sin razén
iY te di mi corazdn
para que lo hirieses mds

Bolix 1045,
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PROBLEMA.2
Planteamiento del sistema en estudio

El par redox Fe(III)/Fe(I) es muy importante desde el punto de vista analitico y sintético
cuando forma complejos con el aminoacido glicina:

Fe* o———» Fe*’ log Ks=13

o
o

FeLz

Se sabe que la glicina presenta dos protonaciones y una autoprotonacion de disolucion:

Glicina=L = COOH 00- COO0-
(. (. —(
NH, NH3+ NH,
(COOH
NH;"
Preguntas

1.0  Buscar en la literatura sendos valores de pKa de los equilibrios quimicos arriba
mostrados.

2.0  Trazar los diagramas  pe=f{pH, pGly) para valores de pH iguales a 0.0, 3.0y 6.0.

2.0  Mostrar los diagramas en un diagrama xyz siguiente:

pe

pL
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PROBLEMA.3

Planteamiento del sistema en estudio:

Se conocen los siguientes datos del sistema del yodo:
Iy +2¢ == logk} =178
L +2 =2 logk}=207
Iy +2 =3I logKk} =1816

20y +12H +106 =Ly +6H0  logK;* =198

Preguntas:
1.0 Calcular el valor de la solubilidad intrinseca del yodo

20 Calcular el valor de la constante de equilibrio K;r .
-

3.0 Calcular ¢l porcentaje de dismutacion si 1 g de yodo diatdmico se pone en contacto con 10 ml
de los siguicntes ryedios de reaccién:

a) agua pura
b) KI 0.1F
c¢) amortiguador dc pH = 7.0

d) amortiguador de pH=7.0y KI0.1F

TODO DOCUMENTO DE APOYO AUTORIZADO
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PROBLEMA.4

10

2.0

24

2.2

Planteamiento del problema:

El Cu(ID y la Ag(> forman comple jos con el aminoacido glicina,
G :

Cu + nG cu<e>:'“ log B_ n
81 4
151 2

Ag' + 06 = Ag(G):_" log B n

33 i
6.8 2

Las propiedades redox de los pares CullD/Cu(0) y Agdd)/Ag(0) se
ven modificadas por la comple jaciéon con la glicina.

Preguntas.

Si los valores de E° de los pares mencionados son 0.3v para el
cobre y 08v para la plata, trazar los diagramas de potencial
normal condicionado, E™’, como una funcién del p@ de Ila
disolucién.

Calcular la cantidad de Cudll) disuelto si se mezclan 1 mmol de
Cu metéalico con 2 mmol de nitrato de plata en los siguientes

medios de reaccién:

a) 100 ml de amortiguador =sin glicina.
b> 100 ml de amortiguador con glicina 0.5M.

En cada caso: -
a) predecir las reacciones que ocurren.

b) calcular la K’ de reaccién.

TODO DOCUMENTO DE CONSULTA AUTORIZADO. .
TIEMPO 25 h.
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PROBLEMA.5

Planteamiento del sistema en estudio

El Fe(Il) es un reactivo patrén muy usado en Analisis Quimico Clasico, desde que Kark Friedich Mohr
introdujo su uso junto con otros reactivos, en volumetria redox en 1830, Desde entonces las

valoraciones de Fe(II) en estandares y muestras es usada en control analitico faramacéutico, analisis de
alimentos, analisis de aguas, andlisis de suelos, etc.

La reaccion de valoracion es muy cuantitativa si se efectia en un medio complejante del Fe(Il) lo cual
ocurre si se adiciona icido fosférico o sulfurico al medio. Es necesario operar en medio acido para evitar
la precipitacion de los hidroxidos de hierro 11 y II1.

De la literatura se sabe que®:
m medic sulrdrico:

P o so;‘ = Pe3C) log B, = 4.0
Poo* +250°7 emm h(sr:‘)z log p, = 5.4
Cr’* 4 5057 mem Crso) log B, = 2.6
Pa2¢ + SOg- wmt 250, log p; = 2.2
n medio fosfdrico:
ve> « m)o;'as PoirP0); log p, = 9.8
- L d
or¥ + HPO, m= CrHPO, l0g ) = 9.4

.demds 18 conocea los valoras de pKa de les 4cidoe complejantes:
9““3?0‘/112!’0%‘/;@02,“/@}‘- = 2.15; 7.2; 12.4.
LY
- - ,6.
Reys0y/505 1

De la informacién anterior puede liegarse a los siguientes diagramas  pe=f(pL9),4. Donde L se refiere a
fosfatos o sulfatos condicionales al pH impuesto en la condiciones operatorias de la litaratura .

T ——— C(lo;-
! Cr0,
T
CrsS0,” boersr !
CrrpO, co
Jb -
Pe
P
Fo’*
3 FeHPo:
Fe2+ .
ndun. sadnn. s,
° 1 2 3 -
FCpa.
1) “El andlisis quimico clasico™ Charles M. Beck, Contactos 3(1994)14-26
) “Equilibrios Quimicos simultineos en medio homogénco” Manual de practicas, Alejandro Baeza,

Fac. Quimica UNAM. 1988
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Para el trazo de los diagramas se 3consizdera que:
E° Fe*'/Fe*" = 0.77V(ENH),
E° Cr,0,%/Cr* = 1.33V(ENH) (pH=0.0) ALE JANDRO BAEZA

Las condiciones operatorias en cada medio de reaccién son®:

En medio no complejante:  (a) 10 mL HCIO, conc.; 90 mL agua; 391.14mg sal de Mohr
En medio sulfiirico: (b) 10 mL H;SO, conc., 90 mL agua, 391.14mg sal de Mohr
En medio fosforico (c) 10 mL H;PO, conc. 90 mL agua, 391.14mg sal de Mohr
NOTA: éc. perclorico conc. = 11.6 M; ac. suflirico conc. 17.6 M; ac. fosforico conc. 14.8 M
sal de Mohr = Fe(NH,),(S0,),.6H,O

Preguntas
1.0 Calcular el pH de las disoluciones (a), (b) y (¢).

2.0 Calcular la Keq entre el Fe(Il) y el dicromato en la disolucién (a) al pH de trabajo. Para ello
emplear la ley Hess.

3.0 En las condiciones de pH de la disolucién (b), calcular la ecuacion de la recta pe =f(pL") del
diagrama correspondiente de la pagina anterior, que delimita el predominio de FeSO,'/FeSO, .
Para ello escribir el equilibrio representativo e indicar el valor de la ordenada al origen y de la
pendiente de la recta requerida.

4.0 En las condiciones de pH de la disolucion (b), calcular la ecuacién de la recta pe =f(pL") del
diagrama correspondiente de la pagina anterior, que delimita el predominio de Cr,0,%/CrSO,*
Para ello escribir el equilibrio representativo e indicar el valor de la ordenada al origen y de la
pendiente de la recta requerida.

5.0 En las condiciones de pH de la disoluciéon (b), calcular la ecuacion de la recta pe =f(pL") del
diagrama correspondiente de la pagina anterior, que delimita el predominio de Fe(SO.), /FeSO,
Para ello escribir el equilibrio representativo e indicar el valor de la ordenada al origen y de la
pendiente de la recta requerida.

6.0 En las condiciones de pH de la disolucion (c), calcular la ecuacién de la recta pe =f(pL’) del
diagrama correspondiente de la pagina anterior, que delimita el predominio de Cr,0,%/CrHPO,"
Para ello escribir el equilibrio representativo e indicar el valor de la ordenada al origen y de la
pendiente de la recta requerida.

7.0 En las condiciones de pH de la disolucion (c), calcular la ecuacién de la recta pe =f(pL’) del
diagrama correspondiente de la pagina anterior, que delimita el predominio de FeHPO,/Fe**
Para ello escribir el equilibrio representativo ¢ indicar el valor de la ordenada al origen y de Ia
pendiente de la recta requerida.

Para las rectas solicitadas en los incisos 3 - 7, considerar condiciones estindar

8.0 Calcular la Keq de valoracién entre el Fe(II) y el Cr(VI) en las condiciones de pH y pL de la
disolucién (b). »

9.0 Calcular la Keq de valoracién entre el Fe(Il) y el Cr(VI) en las condiciones de pH y pL de la
disolucién (c).

10.0  Escribir la funcion de Gran condicional que permita determinar el volumen de p. final.
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PROBLEMA.6
CON RESOLUCION

Planteamiento del sistema en estudio

La plata puede reducirse en medio amoniacal hasta plata metalica. Esta propiedad se aprovecha para reducirla
con cobre metalico. Se conoce la siguiente informacion de log de P, siguientes:

Ag(NH3),"™  n log B (NHy)H, n 1og Pa
1 33 1 9.2
2 72
Ag (). n log B
1 120
\
CU (NHJ )" cuit
Cu {NH, )"‘
pe= (5_;%__} Zone de stabilitd de Cut
Cu(NH, ) R
TR ILT
Cu .
A
pe= =2.2 . -t
— pN!-T,

Preguntas
1.0 Predecir la reaccion que ocurre entre la plata(T) y el cobre(0) en amoniaco IM.
20 Escribir la reaccién predicha.
3.0 Calcular la Keq' de senda reaccion.
Referencias

1) Y.Y. Lurie

“Handbook of Analytical Chemistry” MIR Pub. Mosocw. 1975
2) P. Morlaés et J:V: Morlaés

“Classes Préparatoires et Universit¢” Lib. Vuibert. Pans 1979.
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En amoniaco 1M , pNH; ~ 0, el Cu(0) se oxida a Cu(T) en forma de complejo diamin-cobre(I) y la plata se
encuentra como complejo diamin-plata(l) y s¢ puede reducir a Ag(0) a partir de este complejo. EI amoniaco

impone un pH alcalino por lo que la protonacion de éste es despreciable. En los siguientes DUZP se muestran
las especies predominantes en este medio:

Ag(NHy),' | Ag' ~ Cu(NHy);'| Cu'

ﬁ (12/2)=3.6 >pNHa U »  pNH,

La reaccion que ocurre puede predecirse con una escala de reactividad redox:

( Cu(0) Ag(O)'\
AN
4

>
217 \ 48/ ¥

Cu(NHy)," Ag(NHs),"

Ya que para el Cu(I)/Cu(0): pKd = (1)(-0.13V)/(0.06V) = -2.17, y para la Ag(I)/Ag(0):

g +le = Ag° K=10"
Ag(NH,);" = ;\(g* + INH, K=10-72
Ag(NHy),' +1e = Ag® + 2NH, K=10"*=K;

Y (log K= pKd = 4.8).

La reaccion de reduccion de la Ag(I) por el cobre en medio amoniacla y su constante de reaccién se calcula
de la signiente manera;

Cu® + 2NH, = Cu(NHs)," + /l/c K = 10*" .
AgNHy), + J6 = Ag + CuQNH)'  K=10"

Cu® + Ag(NHy),' = Ag® + Cu(NHy)," K=10%"
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PROBLEMA.7
CON RESOLUCION

Planteamiento del sistema en estudio
Se ha reportado(l) que cuando un compuesto tiolico se pone en contacto con un metal noble como el Au® se

forma una unién organometélica que forma monocapas regulares sobre la superficie del metal lo cual ha sido
utilizado, por ejemplo, en biofisica de membranas y en disefio de biosensores selectivos.

En el caso de la cisteina y el oro ocurre una reaccién redox con estabilizacion del grado Au(l) por formacion
de senda unioén organometalica:

€00’

=

NH,

Se sabe que:

i

(Cs*)'/ CS§” E° = 1.8V (apH=7)

i

Aw + (CS*) - '€ = (AuCS) E° = 2.1V (apH=7)

Ademés se cuenta con la informacién de clase pe=f(pH) para la cistina/cisteina y para el Au(IIL)/Au(I)/Au(0),
en medio cianurado a pH=4.0.

Preguntas
1.0 Escribir el equilibrio representativo de la formacion del organometalico a pH=7.0.

2.0 Con la informaci6n disponible calcular el valor de la constante de formacion condicional, log p’, del
complejo organometalico con el radical libre generado estabilizante del grado inferior redox del Au:

Au' + CS™ = (AuCS)

) José Luis Ortiz Aparicio, Alejandro Baeza.
“Estudio sistematico de los procesos de reacciéon en Electroquimica Analitica, dos
ejemplos: Oxidacién de glutation en medio acuoso y reduccion de nitroderivados en
acetonitrilo a pH impuesto”
Tesis de Licenciatura. Facultad de Quimica. UNAM. 2000. Pag. 56. .
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ApH7.0 el grupo funcional tiol y el grupo amino estan desprotonados y el grupo carboxilo desprotonado ,
por lo tanto al balancear correctamente la reaccion, el equilibrio representativo a pH = 7.0 es:

A + HCSH -1¢ AuCSH + N

De la informacin disponible y proporcinada solo s necesita el valor de 1a K de oxidacion del Au(0) y Ia
reaccion global anterior para deducir el valor de log Kf* del complejo AuCSH:

1

AW - le Au’ K;=10"

Av + HCSH = AuCSH + H' K;
AU + HCSH -1¢ = AuCSH + H'  K;=10%

Yaque E°=2.1v :> pKd = (1)2.1/0.06 = 35.

De acuerdo a la Ley de Hess, Ky = KiK;, entonces K, =Ky/K; = 1079 =10° por lo tanto:

Logp'=-5 (apH=7.0)

El resto de la informacion proporcionada es irrelevante en la resolucion de las preguntas
solicitadas. :
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PROBLEMA.8

Planteamiento del sistema en estudio

Alejandro Baeza

El par Fe(IlI)/Fe(Il) forman complejos con la hemoglobina, (Hb) y el cianuro a pH=5.0, de acuerdo al

siguiente diagrama:

1 em:0.1v
A)
F.III_M kS
¢ p— -
20 - b :
‘ PN
re’ -t *
l?eII-!iun 24
Preguntas:
&
1.0 Escribir el equilibrio redox representativo a pCN=5
2.0 Escribir la ecuacion pe=f(pCN) de la linea (A) .
3.0 Calcular el valor del EI°" del par Fe@)/(I) apCN'=0ypH=0.  E | ECTROQUIMICA*
Ko C e, “ANALTTICA*
R "HCN/CN™ 7 ne . iuam annn 3F
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