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Problema 1

Planteamiento del sistema en estudio

Los cationes Mg(II), Ca(II) y Mg(II) forman complejos estables con la base conjugada del 4cido etilen-diamino tetra-acético (1), lo cual se
aprovecha para disefiar operaciones quimicas quepermitan su determinacion analitica. Los valores de las constantes de formacién de los
complejos con el EDTA y con los iones del agua son los siguientes™:

o cation log K,y 10g Kty log Kyou
% Mg 8.7 3.9 2.6
z\OH HO/S Ca 10.7 3.1 1.3
Ba 78 46 0.7
N/\/N
HO‘? -.w’i:A ;!
§_OH $ (HOOC) ,NCH,, (I, (CO0R) &
o o
EDTA = H,Y

Es posible estudiar de manera integral a los precesos de reaccién de estos cationes si se consideran bajo el modelo de un equilibrio
generalizado a primer orden del tipo:

. M+ Y = MY’

¥ su respectiva constante monocondicional.
Preguntas
1.0 Trazar los DZP para el sistema M'/Y" en funcién del pH por medio de un tratamiento aproximado

por un analisis de equilibrio representativos. :
2.0 Trazar los DZP para el mismo sistema por medio un anlsiis formal utilizando los coeficientes de especiacion
respectivos: ayy .
3.0 Corroborar si el diagrama de la figura 1 para el sistema de Mg'/Y" es correcto.
()] “”Formacién de complejos en Quimica Analitica “ A. Ringbom Ed. Alhambra. 1979

FIGURA{ DIAGRAMA GENERALIZADO DE ZONAS DE PREDOMINIO PARA £L. M, Y
MEDIO ACUOSO DY EDTA EN
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Ecuaciones del diagrama DZP del sistema Mg/Y’, bajo el tratamiento aproximado (equilibrios representativos’):

Mg | MgOH,
| 11.4 pH
M MgY
§HY 39 E > pH
HY |HY| HY | HY | Y
> pH
21 23 6.2 103
Intervalo de pH equilibrio representativo ecuacion
pH< 2.1 Mg+ HsY = MgHY +3H A: -8.5+3pH
2.1<pH <2.3 Mg + H;Y = MgHY +2H B: -6.1+2pH
2.2<pH<3.9 Mg+ HY = MgHY + H C: -3.9+pH
3.9<pH<6.2 Mg + H,Y = MgY +2H D: -7.8+2pH
6.2<pH<10.3 Mg+HY = MgY+H E: -1.6+pH
10.3<pH<11.4 Mg+Y= MgY F. 87
pH>11.4 MgOH +Y +H = MgY G:. 20.1-pH

* se omite la carga de las especies por simplicidad de nomenclatura.

Ecuaciones del diagrama DZP del sistema Mg'/Y’, bajo el tratamiento formal:
[1410%7#%]

© pgrean
[1 + 10—11.4+pu][1 + 1010.3—pH + 1015.5—2;:11 + 1018.8—3pH + 1020.9—4pH]

o

pY'= pK'=8.7 + log =87 +log

Y(H)

a Mg(OHY

Diagrama obtenido

0.0 20 40 6.0 8.0 10.0 120 14.0
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Problema 2

Planteamiento del sistema en estudio

Se conocen los siguientes sistemas redox-acido/base para el nitrobenceno:

NOZ NHOH NH2
a b
Il 1. P
NOoH*

<= O <0
boe ) I

NOH* NH,*

NH;*OHg* |
O =0=0"
I m

donde las reacciones horizontales son redox y las verticales son 4cido-base . :

. Las letras sobre las flechas de
reaccion indican los valores de log K¢ respectivas: a=-15;b=-30; d=6;¢=10;f=12;
g=-20h=-10;i=4;j=8; k=10; 1 =8 ; m = -6,

Se pueden representar a los derivados redox del nitrobenceno de la siguiente manera:
ONO/ONHOH/$NH,.

Preguntas:

1.0 Escribirel DUZP para las reacciones redox del nitrobenceno

20 Escribir el DUZP para las reacciones acido-base del nitrobenceno

3.0 Expresar la ecuacién de Hendersson-Hasselbach-like , pe=f(pH), por medio de los coeficientes de

especiacién oy; del polioxidante, el polirreductor y el anfolito con los valores numéricos de sus
constantes de equilibrio.

40 Trazar el diagrama pe= pKd'/n = f(pH) para ¢l polisistema : $NO/$NHOH/$NH,. por medio de
la estrategia rapida.
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Problema 3

Planteamiento del sistema en estudio
Termodinamicamente el 4cido formico (pKa=3.75)" puede reducirse en dos etapas

HCOOH + 2H' + 2¢’

It

HCHO + +H0 E°=0.056V

HCHO + 2H" + 2¢

CH;OH E’=0.232V

los potenciales normales estan reportados contra la referencia relativa del ENH®..

Preguntas

1.0 Escribir tres diagramas de zonas de predominio unidimensional , para pH=0.0, pH=7.b y pH=14,
donde se muestre la distribucion de especies del acido formico en el intervalo de pe habitual en

agua: -33 <pe <33.

2.0 Escribir 1a expresion del coefiente de especiacion de la especie completamente desparticulada
’ del acido formico . Considerar el efecto de amortiguamiento en el pH:

[0‘ HCOOH (¢) ] o

3.0 Expresar las eacuaciones de la fraccion molar relativa de las especies del dcido formico en
uncion del (pe)yu

-1
D, = [aycooy(e)] oH

®, = CD[ m,] [e]

40 Expresar las ecuaciones log (i)= f(pe)pn,

log(HCOOCH) = log Co - [0g[ayo0n ],
log(i) = log Co + logl(D n,d [e] ]

5.0 Trazar los diagramas respectivos :

CI>=(D(pe,pH); pe = £ (pH)

(1) “Handbook of analytical chemistry” Ju. Lurie. MIR Publishers. Moscow. 1975
(2) “Handbook of Chemical Equilibria in Analytical Chemistry” §. Kotrly and Sucha. Ellis Horwood Ltd. John Wiley & Sons. 1985.
(3) “Un concept controversé: le potenticl d’electrode absolu” Jean-Lou Sculfor. L ‘actualité chimique. Juillet-Aoiit, 1992. France
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Problema 4

Planteamiento del sistema en estudio

Alejandro Baeza

La determinacion del nitrogeno total en muestras es muy importante en quimica de alimentos, bioquimica,
biotecnologia y farmacia.. En 1883 Kjedahl®” introdujo el método analitico para determinar el nitrégeno
unido a materia orgdnica. La técnica implica una digestion del compuesto en medio sulffirico para
producir amoniaco que se destila y se determina posteriormente. Baker ha propuesto® una modificacién
del método Kjedahl que consiste en eliminar el paso de la destilacién. El método se basa en reacciones
redox con base al uso del trioxido de arsénico como patron primario. La disolucion de este patrén se
prepara de la siguiente manera:

Se conocen las siguientes reacciones de disolucion y al equilibrio que ocurren en la formacién de la

disolucion patron:

Reacciones de disolucién

Reacciones al equilibrio

Preguntas:

NaOH — Na* + OH"
HCI >H' +CI
As,0; + 60H > 2As05> + 3H,0

ASO33. + H" = HASO;;Z'
HASO:;Z- + F = H2A503-

HzASO:;' + H‘- = H3ASO3

H' +OH = H,0

AsO& +2e +2H" = AsO;*+H,0
AsO,” + H' = HAsO”
HAsO +H" = H,AsO,
H2A804- + H‘. = H3ASO4

1.0 Elaborar el diagrama pe=f(pH) parael As(V)/As(VII)

2.0 Indicar:

Recordar que:

a) cual es el equilibrio generalizado
b) el orden de generalizacién, .

para equilibrios 4cido base: H,A = A™+nH"

para equilibrios redox:

etc.

npH =pKd + log ([A")[HA])

Red = Ox+ ne

npe = pKd + log ( [Ox}/[Red])

log K¢=13.4
log K¢=12.1
log Ki=9.2
log K= 14
log K¢=18.7
logKs=11.5
log K¢= 7.0
logKi=2.2

Es necesario, a veces, encontrar compavia.

Amigo, no es posible ni nacer ni morir,

sino con otro. Es bueno

que la amistad le quite

al trabajo esa cara de castigo
¥ a la alegria ese aire ilicito de robo.

¢( Cémo podrias estar solo a la hora
completa, en que las cosas y tit hablan y hablan,

hasta el amanecer?
RCQ
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Problema 5

Planteamiento de los sistemas en estudio

Se tienen las combinaciones siguientes de complejos hidroxido, metalonio y complejos con ligante L:

PKd,;
ORI M(OH) 2 4 6
n ) M(OH), 2 4 3 . |
70 Eac M(OH); 2 6 8 DO SeQOR GG fOunugi 2o
FETT A M(OH) 2 6 8 ol euisuenoyg Do o oy
Kelee ML 4 6 8 VDSOS
s oo ML, 2 6 8 .
5 ML; 2 4 8 s
4 PO T ML, 5 . 5 oS0
wR ;:«%J [ I
i HL 2 4 Lo bocae
H,L 2 6 o N
H3L ie‘ 4 6 R ) 20U
Preguntas

1.0 Escoger alguna combinacion de pKd;; para las tres especies quimicas y escribir sendos DUZP:

20 Elaborar el correspondiente DZP  pL'= f(pH).

nota; todos los complejos “Me miré como se mira al través de un cristal

hidréxido son solubles. o del aire
et : . o0 de nada.

ERS g BN : TSRS RNGR T

e Y entonces supe: yo no estaba alli
Dule DN U0 e : LT ;z’}d@-t T anQae ni en ninguna otra parte
4 - ni habia estado nunca ni estaria.

G OF (00 0D . 2OSENOIQOY 1 On

Y fui como el que muere en la epidemia,
Sin identificar, y es arrojado
a la fosa comin”

HROUINUG:

S PCYOL . ~
“Nunca, como a tu lado fui de piedra. SO~ pe s

BLA0 G6 Diereuin 1 0Iber
Y yo que me sofiaba nube, agua, ‘ ’
Aire sobre la hoja,
Juego de mil cambiantes llamaradas,
§6lg supe yacer,
pesar, que es lo que sabe hacer la piedra - ¢
alrededor del cuello del ahogado”™

*ELECTROQUTMICA= RCQ.
"ANALTTICA*

3 3 ABR 2003 3F
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Problema 6

Planteamiento del sistema en estudio

El dicromato presenta reacciones redox que dependen del pH del medio en disoluciones
acuosas.

Se conoce que:

K:Cr;0; —p 2K' + Cr0*

Cr,07 +H,0 = 2Cr0% + 2H' Ks=10"
CI'(NO3)3 —_p Cr3++ 3NO5”

Cr,07" +6€ +14H" = 2Cr* + TH,0 log Ke= 133
Cr'*+3¢ = Cr° log K¢ = -37

Preguntas

1.0 Trazar el diagrama  pe=fipH) para el polisistema Cr(VI)/Cr(Il[)/Cr(0) para
Co=Imol/L.

Mostrar el diagrama sobre una misma hoja de papel milimetrado y en tinta con su
respectivo pie de figura redactada.

“Mi corazon,
dicen que es del tamafio
de mi pufio cerrado.

Pequefio entonces.

Pero basta para poner en marcha
‘ todo esto.

Es un obrero

que trabaja bien,

aunque anhele el descanso,
yesun prisionero

que espera vagamente
escaparse”

VELECTROQUIM|CA» ]
*ANALTTICA. Alaide Foppa

[ A A i -



Facultad de Quimica. UNAM Alejandro Baeza

10
Problema 7

Planteamiento del sistema en estudio

El tiosulfato de sodio es muy usado en volumetria redox desde 1835 ya que es un patrén secundario
muy usado en yodometria. En efecto Charles M. Beck publica a respecto lo siguiente!'?:

“De 1835 a 1855 se desarrollaron muchos procedimientos volumétricos pero no se
generalizaron. Sin embargo, el trabajo volumétrico de Gay-Lussac comenzé a ser conocido en
Alemania e Inglaterra. Aiin no era posible definir un sistema general porque las concentraciones de las
disoluciones estindar carecian de fundamento quimico: la estequiometria ain no se entendia y los
mismos pesos atémicos no tenian aceptacion general.

Houton de la Billardi ere descubrié la utilidad del yodo en la volumetria en 1826, yen 1853
Robert Wilheim Bunsen publicé un excelente articulo acerca de la yodometria en la determinacion de

20 elementos. El mismo afio, Karl Leonhard Heinrich hizo un gran avance al recomendar el uso de
tiosulfato de sodio para titular yodo.”

Por otro lado se conoce la siguiente informacién redox para los sistemas del azufre®":

PAR REDOX log K¢
Sy+2¢ — §* -16.00
Sy +2e #2H" = H,sT 4.66
S406” +2¢ == 25,0,* 3.00
S,05% + 6H' + 46 ~— 28, +3H,0 333
2H,S0; +2H" +4¢e” i 52032' -5.3

SO +4H'+2¢ —~ H,SO;+H,0 5.60
2SO0, +10H + 8¢ ~— S,0,% + SH,O 4.80

En la literatura no se ha propuesto algiin diagrama pe=f(pH) para los sistemas anteriores que explique
la inestabilidad del tiosulfato en medios de acidez o alacalinidad extremas.

Preguntas

1.0 Proponer un diagrama de Pourbaix-like , pe=f(pH,pCo) , para los sistemas del azufre
enlistados arriba.’

pKa, pKa,
Considerar®:  H,S,0;, 1.72 0.60
H,S 12.89 6.99
H,8,0, —-- 245
H,SOy - 1.94
H,S0, 1.76 7.20
4)) C. M. Beck .

Analytical Chemistry 66(1994)15

) L. Cérdova
El Analisis Quimico Clasico (traduccién ibid)
Contactos 2(1994)14

Q) J. JLurie

Handbook of Analytical Chemistry
MIR Publishers. Moscow. 1975



