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1. a) Construir los DZP de las especies de Cu(ll) = Cu™", Yy CuY"" en escala de pAcO” a pH = 5.0.
a) Respuestas.

Primero se haran los DZP mas sencillos.

DZPde Y™

Ya que las especies de EDTA no pueden formar especies quimicas enlazando acetatos, la especie generalizada a
segundo orden es la misma que la de primer orden:

Y=Y = Y4+ HYS + HoY2™ + HaY™ + HaY

De acuerdo a la informacién proporcionada y el DZP de Y™ en escala de pH:

H,Y |HyY"| H,YZ | HY3= | Y4-
[ [ [

vy’ |
20 2.7 6.2 10.3 pH

Y =Y predomina como H2Y2" a pH impuesto de 5.0, sin importar el valor impuesto de pAcO’. Por lo tanto, el DZP de
Y en escala de pAcO"apH=5.0es:

H, Y2

VoY
pAcO’
(pH = 5.0)

DZP de CuY”

Tampoco los complejos de Cu(ll) con EDTA tienen reportadas especies que incluyan iones acetato en su molécula, por
lo que también en este caso la especie generalizada a segundo orden es la misma que la de primer orden:

CuY"” = CuY’ = CuYZ + CuHY" + CuY(OH)*"

De acuerdo a la informacion proporcionada y el DZP de CuY'” en escala de pH:

Cuy”’ = CuyY’ Cuy?”

pAcO’
(pH = 5.0)

DZP de Cu”

El ion Cu?* si puede formar complejos, tanto con iones acetato como con iones hidréxido, por lo que la definicion de la
especie generalizada Cu”” es mas complicada que en los casos anteriores. Entonces:

Cu”" =Cu" + Cu(AcO)" + Cu(AcO)2’
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Es por ello que primero deben determinarse los valores de las constantes condicionales de los equilibrios sucesivos de
formacion de las especies generalizadas de Cu(ll) con acetatos.

Cu” +AcO’ S Cu(AcO)" y Cu(AcO) +AcO’ 5 Cu(Ac0)2’
apH=5.0.

De los DZP de AcO’, Cu’, Cu(AcO)"y Cu(AcO)2" en escala de pH se puede ver que las especies predominantes de esas
especies generalizadas son:

AcO" ~ AcO™, Cu" = Cu?, Cu(AcO)" ~ Cu(AcO)*, Cu(AcO)2" ~ Cu(AcO)z.

Asi, para el equilibrio generalizado

Cu’+AcO'=2CuAcO™ con  logKeen o,

el equilibrio representativo a pH impuesto de 5.0 es:

Cu”* +AcO" =2 CuAcO" con logK',=logK,, =logp, =2.2

Por otra parte, para el equilibrio generalizado

Cu(AcO) + AcO'z2 Cu(AcO),” con  logKgio,

el equilibrio representativo a pH impuesto de 5.0 es:

Cu(AcO)" + AcO" =2 Cu(AcO), con logK’,,=logK;, =logs, -logp, =3.6-22=14

De esta forma, la escala de prediccion de reacciones en escala de pAcO” a pH = 5.0 que considera estos equilibrios es:

Cu(AcO),” = Cu(AcO), Cu(AcO)’ ~ Cu(AcO)*

14 2.2 pAcO’ =~ pAcO-
(pH =5.0)

Cu(AcO)" ~ Cu(AcO)* Cu’ ~ Cu?

lo que muestra que el anfolito puede predominar. Por lo tanto, el DZP de Cu”” en escala de pAcO”" a pH =5.0 es:

cu”’ Cu(AcO), | Cu(AcO)* | Cu%
14 22 PACO’
(pH = 5.0)

b) Determinar la constante bicondicional del equilibrio generalizado:

Cu"+Y"z=—=CuY" logKZ,-
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a pH = 5.0 impuesto con amortiguador de acido acético/acetato de sodio 0.1 M (pAcO” = 1.0), utilizando el equilibrio
representativo bajo estas condiciones impuestas.

b) Respuestas.

De acuerdo a los DZP de las especies generalizadas de Y, CuY ™"y Cu”

v o H,Y>
Y =Y
pAcO’
(pH =5.0)
CuY” = Cuy’ CuY?”
pAcO’
(pH =5.0)
cu”’ Cu(AcO), I Cu(AcO)* I Cu®
1.4 2.2 PAcO’
(pH =5.0)
pAcO’=1.0

su definicién aproximada con respecto a las especies predominantes a pH = 5.0 y pAcO” = 1.0 es:
Y~ HaY2", CuY” ~ CuY?", Cu”" ~ Cu(AcO)..
Asi el equilibrio generalizado
Cu"+Y " Z==CuY" logK".
puede aproximarse, a pH = 5.0 y pAcO” = 1.0, por el equilibrio representativo
Cu(AcO), +H,Y* ——=CuY? +2H" + 2AcO" logK" =logK + 2pH + 2pAcO’

Para conocer el valor de logK del equilibrio representativo se usa la ley de Hess, de manera que:

Cu* +Y* = Cuy* logK =18.8
HZYZ_ 2Y" +2H logK =-10.3-6.2=-16.5
Cu(AcO), = Cu** +2AcO" logK =-3.6

Cu(Ac0O), +H,Y* =2 CuY* +2H" +2AcO” logK =18.8-16.5-3.6=-1.3
Por lo tanto, a las condiciones impuestas:
logK., ~logK + 2pH+ 2pAcO’ = -1.3+2(5.0)+ 2(1.0) =10.7

c) Construir la escala de prediccién de reacciones (EPredReac) y el esquema reaccional para la valoracion de 30 mL de
una solucién acuosa de nitrato cuprico (Cu(NOs)2) 0.010 M a pH de 5.0 impuesto con amortiguador de acido
acetico/acetato de sodio 0.1 M (pAcO” = 1.0), con solucién acuosa de la sal disédica del acido etilendiaminotetraacético
(Naz2H2Y) 0.060 M. Determinar cuél seria el volumen del punto de equivalencia para esta valoracion.
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c) Respuestas.

Y & H,Y2 Cuy” ~ Cuy>
0.0 10.7 pY"" ~ pH,Y>
(pH = 5.0,
H,0, H*, AcO’ Cu” ~Cu(Ac0),  PACO’=10)

Esta EPredReac permite establecer el esquema reaccional para la valoraciéon que se muestra a continuacion

Jk [Na,H,Y]=0.06 M

v,=30mL
[Cu(NO,),],=0.01M bH,p = 5.0
[AcO'1=0.1M
CuY> inicio
RV
» 2_
| 10.7 pH,Y valorante
N (pH = 5.0,
H,0, H) Cu(Ac0)}  pAcO” =1.0)
NAcQ’ PE
Reacciones de Valoracion Equilibrios Representativos en Puntos Relevantes
inicio [Cu?]=0.01 M porque no hay reaccién inicial con EDTA
RV Cu(AcO), +H,Y* =2 CuY® +2H" +2AcO™  logKy, '=10.7
mmol | 0-30  0.06vee -
PE CuY? +2H" +2AcO" =2 Cu(AcO), +H,Y*  logK=-10.7
v=bmL
mmol 0.30 - 0.30 -

De acuerdo al esquema reaccional anterior y como la reaccion de complejacion es 1:1, se puede establecer la condicién
estequiométrica a partir de la ecuacion:

0.30 mmol =(0.06M) vee, por lo que el volumen de punto de equivalencia de la valoracién es:
vee = 0.30 mmol /(0.06M) = 5mL de EDTA agregados.

d) Construir la curva de valoracion pCu’" = f(veota) para la valoracion anterior. Determinar el intervalo de vire de pCu”’
que deberia tener un indicador metalocrémico para detectar el punto de equivalencia.

d) Respuesta

Para elegir el modelo para construir las curvas de la valoracion es conveniente establecer primero las condiciones de
equilibrio del sistema de valoracién en puntos relevantes.
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Al'inicio ya se tiene la concentracion del Cu(ll) en solucién (0.01M), porque la mezcla inicial no contiene EDTA y el nitrato
cuprico es un electrolito fuerte.

En el PE se tienen las condiciones que deja la reaccion (considerada al 100% de avance de la misma), por lo que se
puede determinar el estado de equilibrio con el equilibrio representativo. Por lo que:

mmol CuY? +2H" +2AcO" &= Cu(AcO), +H,Y* logK =-10.7
DRVal100%  0.30 .
Equilibrio 0.30(1-Clee) - - 0.300kpe  0.30CLee

Despreciando Olre frente a 1 es posible calcular la fraccion disociada en forma aproximada, de manera que:

10-10.7

L =4.82(10%)=10*% << 1
(0.3/35)

Ope

Esto implica que la reaccién es cuantitativa.

(NOTA. En forma equivalente, se puede llegar a la misma conclusion con el pardmetro de estabilidad del donador de
EDTA —mayor al 99%-—, K"'/Co* = (10-197)/(0.3/35)= 10-863 < 1040, 0 con el parametro de cuantitatividad de la RV —mayor
al 99%-, Krv"’(Co*) = 10707 (0.3/35) = 10863 > 104.0,)

Entonces se puede construir la tabla de variacién de cantidades de sustancia (TVCantSust) para esta valoracion.

TVCantSust para la valoracién planteada en este ejercicio.

mmol Cu(AcO), +H,Y* == CuY? +2H" +2AcO" | logkrv"=10.7
inicio 0.30 - -
se agrega 0.06v
APE
0<v<5mL | (0.30-0.06v) 0.306 0.06v - -
PE
v=vpe=5mL | 0.308pe 0.308pe 0.30 - -
DPE
5mL<v 0.308 (0.06v-0.30) 0.30 - -

Cabe considerar la variable & de esta tabla corresponde con la variable o del calculo de cuantitatividad, en este caso.

De la TVCantSust se puede obtener la relacion funcional de cualquier propiedad con la composicion de equilibrio del
sistema.

Como por definicién, pCu”” = -log[Cu""] » -log[Cu(AcO)2], se puede obtener la siguiente funcién con respecto al volumen.
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-Iog(—o'so' 0'06\'); APE si 0<v<5mL

30+v
-Iog(%}-log(%j;:&w PE si v=5mL
pCu”~ -log[Cu(AcO),] = ,
. H,Y"] 0.06v-0.30 .
logK, " + log —-=10.7+log| ——— DPE si 5mL<v
[CuY~] 0.30

Con la ayuda de la funcién mostrada anteriormente, se puede calcular y graficar la curva de valoracién pCu”’= f(v), que
se muestra en la Figura 1.

12

10 f"m

pCu”’

O N B O
|

vde EDTA /mL

Figura 1. Curva de valoracion de Cu(ll) con EDTA a pH = 5.0 impuesto con amortiguador de
acido acético/acetato de sodio 0.1M (pAcO” = 1.0).

De acuerdo a la Figura 1y a la funcion deducida anteriormente, el indicador adecuado desde un punto de vista tedrico
para detectar el PE deberia tener un intervalo de pCu’" de vire de color comprendido en el intervalo: 5.39 =6.39 - 1.0 <
pCu™ <6.39 +1.0 =7.39.

e) ¢Podria servir el 1-(2-piridlazo)-2-naftol (HPan) para detectar el punto de equivalencia con un porcentaje de error
menor al 2%? Explicar.

e) Respuestas.

El indicador HPan reacciona con Cu(ll) a las condiciones de pH = 5.0 impuesto con amortiguador de pAcO” = 1.0 de
acuerdo al equilibrio generalizado:

rr e ,r Pan”
Cu"+Pan”"z—=CuPan™ logK_p.."

En este caso, también ocurre que Pan™" = Pan” ~ HPan, porque ésa es la especie predominante de ese conjunto a pH =
5.0; en tanto que CuPan”" = CuPan” = CuPan*, porque es el tnico complejo conocido de Cu(ll) con Pan.

Es asi que se pueden construir los siguientes DZP de las especies generalizadas
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HPan
Pan™ = Pan DACO’
(pH =5.0)
.
CuPan’” = CuPan’ CuPan
pAcO’
(pH =5.0)
cu”’ Cu(AcO), | | Cu(AcO)*| Cu?*
14 22 pPAcO’
(pH =5.0)

pAcO’=1.0

Viendo estos DZP lineales, a pH = 5.0 impuesto con amortiguador de pAcO” = 1.0, el equilibrio representativo del
equilibrio generalizado relevante para el indicador es:

Cu(AcO), + HPanz—=CuPan" +H" + 2AcO" logK"" =logK + pH+ 2pAcO’

Para conocer el valor de logK del equilibrio representativo se usa la ley de Hess, de manera que:

Cu®* +Pan” =2 CuPan’ logK =16.0
HPan = Pan™ +H’ logK =-12.2
Cu(AcO), = Cu®* +2AcO" logK =-3.6

Cu(AcO), + HPan & CuPan” +H" + 2AcO”  logK =16.0-12.2-3.6=0.2
Por lo tanto, a las condiciones impuestas:

logk™™" . ~logK + pH+ 2pAcO’ = 0.2+ 5.0+ 2(1.0) = 7.2

CuPan”

Asi, si se impone el pH del sistema a 5.0 con amortiguador de pAcO” = 1.0, el logk™ del equilibrio generalizado de

formacion de los complejos CuPan™ es: logkKP . ~ 7.2.

Asi, el intervalo de vire de color del indicador puede representarse graficamente en el siguiente diagrama.

CuPan* /-2 HPan
l | .
|

! pCu”’~ pCu(AcO),

[
‘2_7_8’.2 amarillo (pH=5.0,

anaranjado pAcO’ =1.0)

rojo
) 6

Colocando este intervalo de vire en la curva de pCu”” = f(vepta) queda:
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Figura 2. Curva de valoracion de Cu(ll) con EDTA a pH = 5.0 impuesto con amortiguador de
acido acético/acetato de sodio 0.1M (pAcO” = 1.0), con el intervalo de vire de color usando el indicador HPan.

Entonces, el error mas grande cometido por el indicador seria cuando pCu’" = 8.2, valor al que corresponderia un
volumen de

10.7+ |og(—0'06‘3"§(; 0'30) ~82

108217 +1 0,30
v, - mL =5.016
0.06

Asi, el porcentaje de error (maximo) cometido por el HPan (PError) seria:

5.016-5.000
PErmor = ———F——100% =1.6% < 2.0%
5.000

Por lo que si seria posible detectar el punto de equivalencia con este indicador, cometiendo un error menor al 2%.
f) Construir la curva de valoracion espectrofotométrica (Acorl720) = f(v) ), para la valoracion descrita en el inciso anterior,

siendo v el volumen de solucién de sal disddica del EDTA agregado al sistema de valoracién y sabiendo que

corr

AT =<l (ICu T+ €y (ICUY T yque ALY = Am(sow)

30

f) Respuestas.

Las leyes de absorcion del sistema se resumen en la siguiente ecuacidn de absorbancia a 720 nm:

AT =72 ([Cu" 1 ef20) ([CuY T ~ell,, ([Cu(AcO, )+ €7 ([CuY?* ]

Al sustituir en ella los valores de la longitud de paso dptico ( L=1 cm) y los coeficientes de absortividad molar, queda
como:

A™ =12[Cu(AcO,”)] +B0[CuY"]

Ahora bien, al sustituir adecuadamente las expresiones de concentracion de las especies, en términos del volumen, a
partir de la TVCantSust, se tiene:
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12 0'30'0'06V]+60 O.Oﬁv)= 2.88v]+ 3.6 j; APE si 0<v<5mL
30+v 30+v 30+v 30+v
AT =12[Cu(AcO, )]+ 60[CuY ] ~ 12[Cu(AcO, )] + 60[CuY* ] =

60( 030 ):( 18 ) PE y DPE si 5mL<v
30+v 30+v

Y al calcular la absorbancia corregida por dilucién para esa misma longitud de onda, se tiene:

(2'385\/}(%):0.096%0.120 APE si 0<v<5mL
AT = A(20) (30"' Vj -
corr 30 18

(%j= 0.600 PE y DPE si bmL<v

Al graficar esta ecuacion se obtiene la curva que se presenta en la figura 3.
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Figura 3. Curva espectrofotométrica a 720 nm para la valoracion de Cu(ll) con EDTA a pH de 5.0 impuesto con
amortiguador de pAcO” = 1.0.

Como se observa en la figura 3, la determinacion de la absorbancia en el sistema de valoracion permite detectar el punto
de equivalencia en la interseccion de las dos rectas.
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