QUIMICA ANALITICA II-III

Documento de apoyo: Diagrama pe = f(pL)pu-=2,
Fe(III) /Fe(11) /Fe(0) L = o-fenantrolina.
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Planteamiento del sistema en estudio:
El Fe(lIl) es cuantificado por la formacién de un complejo colorido por el ligante o-
fenantrolina, L = [I]. Para ello es conveniente fijar el pH y el pe de la disolucién de

analisis.

Se conoce la siguiente informacion:

1)  Fe() o-fenantrolina™ logB(n):(16:()11:(3)21
pK’“H{ﬂ‘L[H
3) Fe'" = Fe™ log K=13
4) Fe’" > Fe' logK=-15
2) Fe(lll) o-fenantrolina log B(n) = (1)7;(2)11;{3)24
Dependencia de pK ML’l) L con el nivel de acidez:

Los valores de pKc de disociacidn sucesiva de los complejos de Fe con el ligante,
varian, en condiciones estandar de concentraciones, segin el pH del medio de acuerdo
a:

pL = pKU oL —logagy = pK(] b, — log[1 + 10%-PH]

MLj
ApH=2: pL = pKU b —logaygy = pK(;_}), — 2, por tanto:

Para Fe(ll): pK(iHh: pKCPt = 6—2=4=pK,
pK:"e(II)LZ —5-2=3=pKk,
pK PP = 10 -2 =8 = pK,,

Para Fe(llI): pKH o pr[Pt = 7-2=5= pK,
pKfe(III)LZ —4-2=2= pk,

Fe(IINL3

PK; = 13-2=11= pK



De acuerdo a estos valores de cologaritmos de las constantes de disociacion
sucesivas, las especies estables se muestran en el siguiente DUZP combinado:

6

Fellll;3 Fe3+

FellLL3 ‘ Fez+
[pL]pH =2

Fe0

Los valores de pL” de transicion estan dados por:

3
1
pL” = 51091@%3 = Zch(j—i)L
1

La inestabilidad de los anfolitos puede demostrarse con los diagramas de
abundancia relativa ®g,;; = f(pL)pn=,, paraFe(Ill) y Fe(I):

Para Fe(lll):

cDFe(III)Li = f(pL)pH=2 = q)Fe(III)kIE'l;(HI\Ii]-O_ipL

(I)Fe(III) = [1 + 10°7PL 4 107-2pL 4 1018—3pL]—1

Para Fe(Il):

Creanii = F(PL)pr=2 = Prer K,ié(,,)ulo—im

— \

(DFe(II) =[1+ 10*PL 4+ 10772PL 4 1015-3PL]"1

En la grafica siguiente se muestran sendos diagramas para Fe(III)L:y Fe(II)Li:
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El trazo rapido se realiza por medio de los equilibrios quimicos representativos
o predominantes en cada zona de predominio y con la relacion (x,y) entre (pL, pe) y su

posiciéon como reactivos o productos.

Fe(1I) /Fe(III):

0<pL’<5 FellL3 2 FelllL3 + le-
5<pL'<6 Fe?+ + 3L 2 FelllL3 + 1e
pL>6 Fe?* 2 Fe3* + le
Fe(0)/Fe(ll):

0<pL’<5 Fe® + 3L & FellL3 + 2e-
pL>5 Fe0 2 Fe3* +2e

(e,L)=1:0 m=0
(eL)=1:3 m=+1/3
(e,L) =1:0 m=0

(el)=2:3 m=+2/3
(el)=2:0 m=0

En los ejes pe’=f (pL)pu=2, se trazan las lineas guia correspondientes a los
valores de pL de transicién tomando como referencia los valores para m = 0:

Fe2+ 2 Fe3* + le-

(e L)=1:0

pe=13



Fe0 2 Fe3* + 2e

Trazo rapido:

pe

FelllL3
14

(eL) = 2:0

m=0;

pe=-7.5

Fe3+

12

10

4 FellL3

Fe2+

v

~]

[PL]pH =2

-7.5

Feo



El diagrama anterior se compara con el diagrama obtenido con los polinomios
formales pe =f(pL)pu-2 tomando en cuenta los términos predominantes de sendos
coeficientes de especiacion a ).

1+105-3pL

Fe(ll)/Fe(lll): pe =13 + log Ti106-sL bara [Fe3+]” = [Fe?*]’=1 mol/L

Fe(0)/Fe(ll): pe=-7.5+ % log -, para [Fe?*]’=1 mol/L, are(0) =

1+105-3p

15 -

FelllL3 Fe3+

pée
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4 FellL3 Fe2+

[pPH]pH =2

-10 A
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Por tanto se pude afirmar que el trazo rapido del diagrama es valido.



