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Después de responder este cuestionario le
APELLIDOS — Nombre propio: sugerimos escanear el cédigo QR para acceder

a las respuestas y proceder a su autoevaluacion.

Parte 1. Condicionalidad quimica en medio homogéneo. Sistemas coordinacion — acidez colateral.

Se desea estudiar el efecto de la acidez del 4cido etilendiaminotetraacético (llamado en lo sucesivo como EDTA y
simbolizado como Y4 en su forma totalmente desprotonada) sobre la formacién de sus complejos con hierro(lll) y con
hierro(ll). La forma abreviada para designar al polisistema acido — base del ligantes es Y4/HY3-/H,Y2/H3Y-/H4Y, con

logﬁ}:lH = (1)11.0; (2)17.3; (3)20.0; (4)22.0 como sus constantes de formacién globales; todasa unal = 0.0 mol L™

Se tiene la siguiente informacidn (incluyendo complejos ternarios con H*, OH-y Y4 con los cationes antes mencionados):

Fe?t + Y% 2 [FeY]*” Fe3t +Y* 2 [FeY]”
3
log B¢ = 143 log BT = 25.1
Fe?* + joH™ 2 [Fe(0H);]%™” Fe3* +iOH™ 2 [Fe(OH);]¢™)
Fe>T|OH __ . .
log B7*"1" = (1)5.5; (2)10.0; (3)10.0; (4)8.5 log B; = (1)12.0; (2)21.0; (3)31

[FeY]™ + mH* 2 [FeH,, Y]V

FeY]?~ + kH* 2 [FeH, Y]%2 i
[Fer] @ [Fef, Y] logKfzeY] " = (1)1.4

logKf,[fe"]z"” = (1)2.7

[FeY]™ + nOH™ 2 [Fe(OH),Y]C™ b
1og1<f£§eyl‘|*’ = (1)6.5

Preguntas, bloque A.
1) ¢Cudl es la expresion numérica para Qy(g)?

2) ¢Cudl es la expresién numérica para dpez+(op)?

3) ¢Cudl es la expresién numérica para d[geyj2-() considerando que corresponde a Fe(ll)?

P L. FeZt|y L. . - _
4)  ¢Cudl es la expresion formal del log B'; " en funcién de las expresiones numéricas completas de los coeficientes

Ape2+ (), Ay () Y a[FeY]Z_(H)?
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5) Analice el conjunto de los DUZP de los sistemas Y4 - H*; Fe3* - H* y [FeY] - H* para establecer las zonas de predominio
a lo largo de la escala de acidez en agua. Complete la siguiente tabla.

Zona | Intervalo de pH Equilibrio quimico representativo Ecuacion de la recta

1 0.0<pH<2.0

2 20<pH<2.7

3 2.7<pH<63

4 6.3<pH<85

5 8.5<pH<95

6 | 95<pH<11.0

7 | 11.0<pH<14.0

2+
6) Elabore el diagrama logﬂ’fe W= f(pH). Indique sobre el diagrama las especies representativas a cada zona de

predominio. Utilice la metodologia conveniente para presentarlo en el cuadrante anexo de la pagina 3.

Preguntas, bloque B.
7)  ¢éCudl es la expresion numérica para ap,3+(op)°?

8)  ¢Cudl es la expresién numérica para [rey]-(u,om) cOnsiderando que corresponde a Fe(lll)?

L~ L. Fedt|y L. . - -
9) ¢Cudl es la expresion formal del log B " en funcién de las expresiones numéricas completas de los coeficientes

Ape3+omyr Ay(H) Y Arer]=(H)*

10) Analice el conjunto de los DUZP de los sistemas Y4 - H*; Fe3* - H* y [FeY]- - H* para establecer las zonas de predominio
a lo largo de la escala de acidez en agua. Complete la siguiente tabla.

Zona | Intervalo de pH Equilibrio quimico representativo Ecuacion de la recta

1 0.0<pH<1.4

2 1.4<pH<2.0

3 20<pH<2.7

4 2.7<pH<45

5 45<pH<63

6 6.3<pH<7.5

7 | 75<pH<11.0

8 | 11.0<pH<14.0
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3+
11) Elabore el diagrama lo, eI (pH). Indique sobre el diagrama las especies representativas a cada zona de
gh1

predominio. Utilice la metodologia conveniente para presentarlo en el siguiente cuadrante anexo.
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Preguntas, bloque C.
Utilice la siguiente informacidn para responder las preguntas 15, 16 y 17: Se pretende preparar 100.0 mL de una disolucién
que contenga una mezcla de sulfato de hierro(ll) a una C, = 1073 mol L™t y nitrato de hierro(lll) a una C, =
1073 mol L™1. En dicha mezcla se desea que Unicamente un estado de oxidacién del hierro permanezca coordinado con
el EDTA, adicionado a partir de NayH,Y-2H,0, en alguna de las siguientes concentraciones C, = 1.0 mol L™; C, =
107 mol L™%; €, = 1072 mol L™%; €, = 1073 mol L™1. La disolucién puede ser llevada al aforo utilizando quiera de los
cuatro siguientes sistemas amortiguadores (1) una disolucién de HNOs, C; = 1.0 mol L™1; (2) una disolucién de hidréxido
de litio, C; = 1.0 mol L™1; (3) una disolucién buffer de fosfatos, ajustada a un pH = 7.27, con una concentracién total de
buffer de C; = 1.0 mol L™ y (4) una disolucién buffer de dcido acético — acetatos, ajustada a un pH = 4.5, con una
concentracién total de buffer de C; = 1.0 mol L™1.

12) Desarrolle el polinomio de segundo grado que se utiliza para determinar la cuantitatividad de la produccién de las
especies coordinadas de hierro, usando la forma generalizada de la formacidn de [FeY]- a partir de hierro(lll) y EDTA.

13) Complete la siguiente tabla para la reaccién generalizada (Fe2*)’ + (Y4)' 2 ([FeY]%)". Considere que, en todos los casos,

Co = Creso, = 1073 mol L™*. Observe el ejemplo:

Valor de

pH log ( B,zlre(u)wnm) C. [mol L] %q
0.0 -5.0 103
0.0 -5.0 102
0.0 -5.0 101
0.0 -5.0 1
4.5 6.0 103
4.5 6.0 102
4.5 6.0 101
4.5 6.0 1
7.27 10.57 103
7.27 10.57 102
7.27 10.57 10t
7.27 10.57 1
14.0 42 10%
14.0 42 102
14.0 4.2 10t
14.0 4.2 1
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14) ¢Qué reacciones representativas ocurririan en una disolucién con una C, = 1073 mol L™! de sulfato de hierro(ll)
heptahidrato en presencia de una €, = 1073 mol L™ de NayH,Y-H,0, a un valor de pH = 4.5? Determine, ademds, la
cuantitatividad del proceso.

15) Complete la siguiente tabla para la reaccion generalizada (Fe3*)’ + (Y4)' 2 ([FeY])'. Considere que, en todos los casos,
Co = Cre(voy), = 1073 mol L™, Observe el ejemplo:
Valor de

pH log (Brll’e(lll)wum) C. [mol L] € %q

0.0 4.5 103

0.0 4.5 102

0.0 4.5 101

0.0 45 1

4.5 14.3 103

4.5 14.3 102

4.5 14.3 10t

4.5 14.3 1

7.27 10.57 103

7.27 10.57 102

7.27 10.57 101

7.27 10.57 1

14.0 0.6 103

14.0 0.6 102

14.0 0.6 101

14.0 0.6 1

16) ¢Qué reacciones representativas ocurririan en una disolucién con una C, = 10~3 mol L™ de nitrato de hierro(lll) en
presencia de una C, = 1073 mol L™ de Na,H,Y-H,0, a un valor de pH = 4.5? Determine el %q del proceso.

17) ¢éExiste algin valor de pH en el que se puede obtener la misma cuantitatividad entre las siguientes reacciones: (1) un
Co = 1073 mol L™ de nitrato de hierro(ll) y un C, = 1073 mol L™! de NazH,Y-H,0 y (2) un C, = 1073 mol L™ de
nitrato de hierro(lll) y un Co = 1073 mol L™ de NayH,Y-H,0? Escriba ese valor y las reacciones representativas que

se llevarian a cabo.
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18) En qué valor de pH (0.0, 4.5, 7.27 6 14.0) resultaria conveniente realizar el enmascaramiento de las especies del
hierro. Todas las condiciones del medio de reaccion y describa el porqué e indique la especiacién de las formas de
Fe(Il) y Fe(lll) que se tendrian.

Preguntas, bloque D.
19) Escriba el diagrama unidimensional de predomino de estados (DUPE) para el par (Fe3*)’/(Fe2*)’ en funcién del pH que
se presentaria cuando pY’=2.

; } } t t t ; ; ; } } t t t —>

0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0 7.0 8.0 9.0 10.0 11.0 12.0 13.0 14.0 pH\pyx _2

20) Escriba el diagrama unidimensional de predomino de estados (DUPE) para el par (Fe3*)’/(Fe2*)’ en funcidn del pH que
se presentaria cuando pY’=16.

Parte 2. Condicionalidad quimica en medio homogéneo. Sistemas coordinacion — acidez colateral. Valoracién volumétrica
en medio de amortiguado.

Es posible realizar una andlisis volumétrico para especiar quimicamente tanto al Fe(lll) como al Fe(ll) presentes en una
muestra, usando un electrodo de platino para seguir el comportamiento potenciométrico de los cationes en disolucién en
medio amortiguado.

Para el analisis se colocaron V3 = 4.0 mL de una disolucidn preparada a partir de nitrato férrico nonahidratado, con una
Fre(Nos)s-9m,0 = 0.01mol L™! = (5. A ésta se le agregaron V, = 3.0 mL de una disolucién preparada a partir de sal de
Mohr (llamada sulfato de hierro amoniacal, m = 392.13 g mol™1), con una Fre(NH,),(504),-6H,0 = 0.01mol Lt=C,y
un Vpusiler = 5.0 mL. Se asegurd que al inicio el pH = 2.5 mediante la adicion de un amortiguador conveniente.
Posteriormente se realizaron adiciones de una disolucién de EDTA, con una Fyg,p,y.21,0 = 0.0095 mol Lt=c.
Durante este proceso se determind el potencial de celda usando un electrodo de platino.

Preguntas, bloque E.
21) Determine la reaccién de coordinacién que podria acontecer en esta operacidn analitica, para ello, coloque los pares
de los coordinados en una escala de reactividad de p(Y)’. No olvide considerar el pH de amortiguamiento.

1 1 1 1 1 1 1 1 1 I 1 ! ! 1 ! 1 ! N
T T T T T T T T T T T T T T T T T
0.0 1.0 20 3.0 4.0 5.0 6.0 7.0 8.0 9.0 10.0 11.0 12.0 13.0 14.0 15.0 16.0 P(Y)'|ow-zs
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22) Determine el valor del log Kresc de las dos reacciones operativas que acontecen.

23) Considere que los pares conjugados que existen en disolucién pueden expresarse de manera generalizada y
corresponden a las formas ([FeY]Z)'/(Fe?*)’ y ([FeY])'/(Fe3*)'. Escriba las expresiones numéricas desarrolladas que
describen las fracciones molares distributivas condicionales.

E . L. Fraccion molar
specie quimica
P q distributiva Expresion matematica
condicional .
condicional
(Fezt) &'re) = P'o
(FeY]2)y b'rey = 1
(Fe3+) &'reny = o
([FeY])y b'rey = 1

24) ¢Cual es el balance de masa sobre el EDTA, [Y#+]r, que se establece en la disolucién una vez iniciada la operacién
analitica? Para simplificar el balance, considere las especies generalizadas.

25) Escriba el balance de la Pregunta 24 en términos de sus pardmetros operacionales, C, (concentracion inicial del
analito Fe(ll) proveniente de Fe(NH4)2(S04),-6H,0), V2 (volumen de la alicuota de este analito), C; (concentracion
inicial del analito Fe(lll) proveniente de Fe(NO3)3-9H,0), V3 (volumen de la alicuota de este analito), Vo (volumen del
amortiguador 4cido — base usado para fijar el valor del pH), v (volumen agregado de titulante) y C; (concentracién de
la disolucién de EDTA preparada a partir de Na;H,Y-2H,0, en este caso el titulante estandarizado). Utilice el sumando
[Y4] = 10?Y cuando aplique. Considere los términos necesarios de las fracciones molares distributivas de las especies
generalizadas ([FeY]%)’, (FeZ*), ([FeY]")" y (Fe3*)’ producidas in situ. Defina los términos ¢’i que aparezcan en el

balance.
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26) Escriba la ecuacion v=f(p(Y)’) que se deriva de la expresion anterior. Esta expresion es la ecuacion formal para
construir la curva tedrica de valoracidn volumétrica segln el modelo de I. M. Kolthoff.

27) Presente la curva tedrica de valoracidn potenciométrica que se obtiene con el polimonio de la Pregunta 26. Discuta
en el espacio inferior su utilidad para identificar y especiar hierro en muestras solubilizadas e indique los pares
conjugados que definen cada zona de amortiguamiento. Auxiliese de un programa de calculo para presentar las
graficas solicitadas.

p(Y)'

18.0
175
17.0
16.5
16.0
155
15.0
145
14.0
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Vepra [ML]
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