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| Capitulo 1: Expresion dela concentracion y calculo deerrores Seccion 1.0: Nota

Nota : Tabla de valores de rechazo Q y t de Student.

Grados de Intervalo de confianza
libertad 80% 90% 95% 99% 99,9%

1 3,08 6,31 12,7 63,7 637
2 1,89 2,92 4,30 9,92 31,6
3 1,64 2,35 3,18 5,84 12,9
4 1,53 2,13 2,78 4,60 8,60
5 1,48 2,02 2,57 4,03 6,86
6 1,44 1,94 2,45 3,71 5,96
7 1,42 1,90 2,36 3,50 5,40
8 1,40 1,86 2,31 3,36 5,04
9 1,38 1,83 2,26 3,25 4,78
10 1,37 1,81 2,23 3,17 459
11 1,36 1,80 2,20 3,11 4.44
12 1,36 1,78 2,18 3,06 4,32
13 1,35 1,77 2,16 3,01 4,22
14 1,34 1,76 2,14 2,98 4,14
¥ 1,29 1,64 1,96 2,58 3,29

VALORES CRITICOS PARA EL COCIENTE DE RECHAZO

Q

Namero de 90% 96% 99%

observaciones confianza confianza confianza
3 0,94 0,98 0,99
4 0,76 0,85 0,93
5 0,64 0,73 0,82
6 0,56 0,64 0,74
7 0,51 0,59 0,68
8 0,47 0,54 0,63
9 0,44 0,51 0,60
10 0,41 0,48 0,57
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[Capitulo 1: Expresidn dela concentracion y calculo deerrores Seccion 1.1:Expresion de la concentracion

Una disoluciéon de H,SO, del 40% en peso tiene una densidad de 1,30 g/mL. Exprese la
concentracion de la misma en: a) mg/mL; b) molaridad; c) normalidad; d) molalidad; e)
fraccion molar,yf) ppm. ;Qué volumen de esta disolucién sera necesario para
preparar 500 mL de otra disolucién 0,2N en acido sulfurico?

40gH,SO, 1,30gdis. 10°mgH,SO,

a) : =520 mg/mL
100gdis. ImL 1gH,SO,
La concentracion es de 520 mg/mL
b) 409 st._o4 1,309d.is. 10°mL 1mol H,SO, 530 M
100 gdis. 1ImLdis. L 98,09¢gH,SO,
La molaridad es 5,30 M
c) 5,30 moI. H,SO, 2eq ~10,60N
Ldis. 1mol H,SO,
La normalidad es de 10,60 N
d) 40 gH,SO, 10°%g disolvente 1mol H,SO, _6.80 m

60 g disolvente 1Kg disolvente 98,099 H,SO,

La molalidad es 6,80 m

4
—Omol H,SO,
98,09

& 40 60

5
c +——=moles totales
€9809 18,02¢g

La fraccion molar es 0,109

=0109

520 mgH,SO, 10°ug
mL dis. 1mg

f) =520.000 ppm

La concentracion en ppm es de 520.000 ppm

g) 500mL-0,2N = x mL-10,60N P x = 9,4 mL

El volumen necesario es de 9,4 mL
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[Capitulo 1: Expresidn dela concentracion y calculo deerrores Seccion 1.1:Expresion de la concentracion

Una muestra de aluminio metalicos de 2,70 g de peso se ataca con 75,0 mLde H ,SO,
de densidad 1,18 g/mL y del 24,7% en peso de riqueza, disolviéndose el metal por
medio de la reaccion:

2Al + 3H,SO, ® Al(SO,); + 3 H;

La disolucién resultante se diluye a un volumen total de 400 mL. Calcule: a) la

normalidad de esta disolucién en acido sulfurico libre; b) la normalidad de esta

disolucién respecto a la sal de aluminio que contiene; c) el volumen de amoniasco 6,00
+

N necesario para neutralizar el acido sulfuirico presente y precipitar el Al como
Al(OH); de 50 mL de la disolucién.

1,18g dis. 24,7 gH,SO, 1mol H,SO,

75,0 mLdis. - -
mL dis. 100gdis. 98,09 g H,SO,

=0,19 moles H,SO,
a)

1mol Al 3mol H,SO,

2,79 Al x
26,98g Al 2mol Al

=0,15 moles H,SO, consumidos

0,19 - 0,15 = 0,04 moles de H,SO, que quedan libres en 0,4 L de disolucion:

0,04 moles de H,SO,/04L = 0,21M = 0,2N
La normalidad de la disolucion es 0.2 N en acido sulfurico libre

2,79 Al N 1mol Al 1mol Al,(SO,), 6eq

=0,75N
b) 0,4L 26,98 gA 2 mol Al 1mol Al,(SO,),

La normalidad de la disolucion es 0.75 N respecto a la sal de aluminio.

c) 50mL-0,2N = xmL-6,0N P x=1,66 mL necesarios para neutralizar el sulfdrico
presente. Ademas el amoniaco necesario para precipitar el AlI** seré:

50mL- 0,75N =ymL-60N P y=6,25 mL.

Volumen total: (1,66+6,25) mL = 7,91 mL de Amoniaco.

El volumen necesario es de 7.91 mL
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[Capitulo 1: Expresidn dela concentracion y calculo deerrores Seccion 1.1:Expresion de la concentracion

a) ¢Qué peso de KMnO , ha de pesarse para preparar 500 mL de disolucién 0,100 N para
ser utilizada como oxidante en medio acido? b) ;Qué volumen de esta disolucion se

necesitaria para oxidar, en medio acido, el Fe contenido en 10,0 mL de una disolucién del
0,50% en Fe**? ¢) Si la citada disolucién se utiliza como oxidante en medio alcalino, ¢ qué

normalidad tendria?

a) MnO, +8H"+5e” ® Mn?" +4H,0

0,1meq 1mmol 158,04 mg KMnO ,
mL 5meq 1mmol KMnO,

500mL =1580,4 mgKMnO, @1,58 g KMnO,

El peso necesario es de 1,58 gramos de KMnO4

b) MnO, +5Fe? +8H" ® Mn* +5Fe®" +4H,0

0,50 g Fe?* 1leq Fe® 10°meq

_ =0,895meq Fe?*
100 mL dis. 55,85 g Fe?* 1leq

10 mLdis.

meq Fe** = meq MnO,’ 0,895meq = xmL-0,INP x=8,95mL

El volumen de disolucion necesario es de 8,95 mL

c) MnO,+2H,0+3e" ® MnO, +40H

01eqKMnO, 3(0OH")
Ldis 5(H")

=0,060N

Si la citada disoluciéon se usa como oxidante la concentracion seria de 0.060 N
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[Capitulo 1: Expresidn dela concentracion y calculo deerrores Seccion 1.1:Expresion de la concentracion

Al analizar una muestra de suero sanguineo se encuentra que contiene 102,5 ng de
Ca®/mL de suero. Si la densidad del suero es 1,053 g/mL y el peso atémico del calcio es
40,08, ;cual es la concentraciéon de Ca ** expresada en: a) molaridad; b) meq Ca*’/L de
suero; c) ppm de Ca** en peso?

102,5 ug Ca®* 1g Ca®*  1mol Ca? 10°mL suero

a) =2,56-10 *M
mL suero  10°ug Ca?*" 40,08 g Ca?* 1L suero
La concentracién en molaridad es 2,56.10° M
b) 2,56-10 *mol Ca®* 2 eq Ca?* 10°meq Ca?* _ 5,12 meq Ca?"

L suero 1mol Ca** 1eqCa* 1L suero

La concentracion es 5,12 meq Ca*'/L de suero

0 102,5 ug Ca®>* mL suero
mL suero 1,053 g suero

=97,3 p.p.m.

Las p.p.m. de Ca** son 97,3 p.p.m.
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[Capitulo 1: Expresidn dela concentracion y calculo deerrores Seccion 1.1:Expresion de la concentracion

¢Cuantos gramos de FeSO ,(NH,),S0O,-6H,O (peso molecular: 392,14 g/mol) se deben
disolver y diluir a 250 mL para preparar una disolucion acuosa de densidad 1,0 g/ mL y 1
ppm (en peso) de Fe*? (Peso atémico del Fe: 55,85)

1,0 g dis.1ug Fe®* 1mg 392,14 mg FeSO,(NH,),S0O,-6H,0
"1mL dis. 1gdis. 10%pg 55,85 mg Fe?

250 mL dis =1,75 mg

La cantidad necesaria es de 1,75 mg
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[Capitulo 1: Expresidn dela concentracion y calculo deerrores Seccion 1.1:Expresion de la concentracion

¢Cuantos mL de HCI del 37% en peso y densidad 1,18 g/ mL se precisan para preparar
100 mL de HCI 6M?

6 mol 36459 37g mL

100 mL
10°mL mol 100 g1,18 g

=6,86 mL

El volumen necesario es de 6,86 mL
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[Capitulo 1: Expresidn dela concentracion y calculo deerrores Seccion 1.1:Expresion de la concentracion

¢ Qué volumen de una disolucion de NaOH es preciso tomar para preparar 1 L de una
disolucion 1N si se ha encontrado que 20,0 mL de esta sosa neutralizan exactamente
40,0 mL de HCI 0,95 N?

40,0 mL - 0,95 meg/mL = 20,0 mL -xN b NaOHes 19N

1L-1eq/L =yL-19eqg/lLb y =0,526 L =526 mL

El volumen necesario es de 526 mL
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[Capitulo 1: Expresidn dela concentracion y calculo deerrores Seccion 1.1:Expresion de la concentracion

Se disuelven 7 g de NaCl en 43 g de H ;0. Calcule la concentraciéon de la disoluciéon en
tanto por ciento en peso

79 NacCl 100 —14%

50 g dis. 100

La concentracion es de un 14%
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[Capitulo 1: Expresion dela concentracion y calculo deerrores Seccidn 1.1:Expresion de la concentracion|

Un acido nitrico concentrado, de densidad 1,405 g/ mL, contiene 68,1% en peso de HNO .
Calcule la molaridad y la normalidad de este acido.

1,405 g dis. 68,1g HNO,; mol HNO; 10°mLdis.

, . - =15,19 M=15,19 N
1mL dis. 100 g dis. 63gHNO, 1L dis.

La molaridad es de 15,19 M al igual que la normalidad 15,19 N
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[Capitulo 1: Expresidn dela concentracion y calculo deerrores Seccion 1.1:Expresion de la concentracion

¢Cuanto alcohol etilico se puede producir por la fermentacion de 500 g de azucar en
la reaccion: C¢H;,06 @ 2 C;H;OH + 2CO, ?

mol C¢H,,04 2 mol C,H;OH 46 g C,H;OH
180 gC¢H;,05 mol C¢H,,O5 molC,H;OH

500 g C¢H,,0, @256 g C,H.OH

Se pueden producir 256 g de alcohol etilico.
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[Capitulo 1: Expresidn dela concentracion y calculo deerrores Seccion 1.1:Expresion de la concentracion

Calcule la molaridad de una disolucién que contiene 9,0 g de H,C,0, en 500,0 mL de la
misma.

9 gH,C,0, molH,C,0, 10° mLdis _
500 mLdis 90gH,C,0, Ldis

0,2M

La molaridad es de 0,2 M
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[Capitulo 1: Expresidn dela concentracion y calculo deerrores Seccion 1.1:Expresion de la concentracion

Halle el peso de oxigeno que puede obtenerse al calentar 75 g de 6xido mercurico.

2HgO S 2Hg + O,

75 g HgO mol HgO mol O, 329
216,59 gHgO 2 molHgO mol O,

=5590,

El peso de oxigeno es de 5.5 g
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[Capitulo 1: Expresidn dela concentracion y calculo deerrores Seccion 1.1:Expresion de la concentracion

Calcule la cantidad de clorato potasico que se precisa para obtener 1,0 Kg de oxigeno.

2KCIO; S 2KCI + 30,

mol O, 2molKCIO; 122,54 gKCIO,
3290, 3molo, mol KCIO,

100090, = 2553 gKCIO,

La cantidad de clorato potasico es de 2553 g
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[Capitulo 1: Expresidn dela concentracion y calculo deerrores Seccion 1.1:Expresion de la concentracion

Determine la cantidad de nitrato de cobre que se puede obtener al tratar 25,0 g de
cobre con un exceso de acido nitrico.

3Cu + 8HNO; S 3 Cu(NO;), + 2NO + 4 H,O

25 gCu molCu 3 molCu(NO3), 189,55 gCu(NO;),
63,55 gCu 3mol Cu mol Cu(NO;),

=74,6 g Cu(NO,),

La cantidad de nitrato de cobre es de 74,6 g
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[Capitulo 1: Expresidn dela concentracion y calculo deerrores Seccion 1.1:Expresion de la concentracion

En la obtencién del acido sulfarico por el método de contacto, el azufre constituyente
de la pirita (FeS,) se transforma en acido sulfarico. Suponiendo una conversion total,
calcule la cantidad de acido sulfarico que puede obtenerse a partir de 5 toneladas de
pirita de una pureza en FeS, del 93%.

5-10°g pirita

93gFeS, molFeS, 2molH,SO, 98 gH,SO, @7,610°gH, SO
100 g pirita 119,97 gFeS, molFeS, molH,SO, 2T

La cantidad de acido sulfarico que puede obtenerse es de 7,6 .10°g
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[Capitulo 1: Expresidn dela concentracion y calculo deerrores Seccion 1.1:Expresion de la concentracion

Se disuelven 180 g de sosa caustica en 400 g de agua. La densidad de la disolucion
resultante es de 1,340 g/mL. Calcule la concentracion de esta disolucion en a) tanto
por ciento en peso; b) gramos por litro; ¢) molaridad y d) molalidad.

180 gNaOH 100

a 1%
) “ss0gdis 100 EC1YeENPeso
El porcentaje en peso es de31 %
180 gNaOH 1,340 g NaOH 10°mL dis .
b 16 gNaOH/L d
) “ss0gdis  mLdis Lds 24169 'S
La concentracion es de 416 g NaOH/ L
o) 180 gNaOH 1,340 gNaOH molNaOH 103 mL dis —104M
580 g dis mLdis  40gNaOH Ldis ’
La molaridad es de 10,4 M
d) 180gNaOH 1000 g disolvente molNaOH @i1.3m

400 gdisolvente  Kgdisolvente 40 g NaOH

La molalidad es de 11,3 m
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[Capitulo 1: Expresion dela concentracion y calculo deerrores Seccidn 1.1:Expresion de la concentracion|

Se anaden 6 g de cloruro potasico a 80 g de una disolucién de cloruro potasico al 12%.
Calcule el tanto por ciento en peso de KCI de la disolucion que resulta.

80g dileQ—K(_:I =9,6 gKCl
100 gdis

(9,6 + 6) g KCI 100
(80 + 6)gdis 100

= 18,14 % en pesode KCI

El tanto por ciento en peso deKCl es de 18,14 %.
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[Capitulo 1: Expresidn dela concentracion y calculo deerrores Seccion 1.1:Expresion de la concentracion

100 mL de una disolucién contiene 0,2083 g de cloruro de bario. a) { Cuantos moles de
cloruro de bario, ion bario e ion cloruro estan presentes en dicha disolucién? b) ¢ Cual
es la molaridad de la disoluciéon? c) ; Qué peso de bario y de cloruro hay presente en
la disolucion? d) Halle el peso de nitrato de plata requerido para precipitar el cloruro
de la disolucion y el peso de cloruro de plata obtenido; e) ¢ Qué volumen de solucién
de nitrato de plata 0,100 M se necesita para precipitar todo el cloruro? f) ¢ Cuantos
mililitros de disolucién de nitrato de plata que contiene 10,0 g de la sal por litro se
necesitan para precipitar el cloruro? g) ¢ Con qué peso de sulfato de aluminio
reaccionara la disolucién y cuanto sulfato de bario se obtendra?

molBacCl,
208,24 gBacCl,

molBacCl, molBa
208,24 gBaCl, molBacCl,

molBacCl, 2molCl
208,24 gBaCl, molBacCl,

a) 0,2083 gBaCl, =1,00-10"° mol BaCl,

0,2083 gBaCl, =1,00-10"* molBa

0,2083 gBacCl, =2,00-10"*mol Cl

Los moles son 1,00. 10~ mol de BaCl, 1,00.10° mol Ba y
2,00.10~° mol CI.

0,2083 gBaCl, molBaCl, 10°mLdis

b
) 100mLdis 208,24gBaCl, Ldis

=0,01 M BaCl,

La molaridad de la disolucion es de 0,01 M BaCl,

137,34 gBa

c) 1,00-10 3 molBa =1,37-10"1 gBa
molBa
2,00-10'3moICI35LgCI=7,09-1O'ZgCI
molC

El peso de Baes de 1,37.10" gy el de Cl es de 7,09.10% g
d) CI + Ag" 5 AgCl

!moIAg mol AgNO ; 169,87 g AgNO 4
molCl  mol Ag mol AgNO ,
mol Ag mol AgCl 143,32 g AgCl
molCl mol Ag mol AgCl

2,00-10 *mol C

=3,40-10 *gAgNO ,

2,00-10 *mol ClI =2,87-10 'gAgCl

El peso de cada uno de ellos es 3,40.10" g AgNO; y 2,87.10" g de AgClI

1,00-10 *molBaCl, 2molCl mol AgNO, 1000mL AgNO ,

e) 100 mLdis .
1000 mLdis molBaCl, molCl  0,1mol AgNO,

=2,00 mLAgNO 4

El volumen de AgNO; es de 2,00 mL
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[Capitulo 1: Expresidn dela concentracion y calculo deerrores Seccion 1.1:Expresion de la concentracion

10gAgNO,; mol AgNO,

f) =5,89-10"2M
L 169,87 g AgNO ,
10 -3 3
lOOle’OO 10 3moIBaCI2 2molCl mol AgNO 4 1(;) mL @.40mL
10°mL molBaCl, molCl 5,89-10 “ molAgNO,

El volumen de AgNO; es de 3,40 mL
g) 3 BaCIZ + AI2(SO4)3 53 BaSO4+ 2A|C|3

1molAl, (SO, ); 342,149Al,(S0O,),
3molBaCl, mol Al, (SO, ),

3molBaSO, 233,40 gBaSO,

3molBaCl, molBaSO,

1,00-10"® molBacCl, =0,11gAl, (SO, ),

1,00-10"*molBacCl,

=0,23gBaS0,

El peso de BaSO, es de 0,23 g
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[Capitulo 1: Expresidn dela concentracion y calculo deerrores Seccion 1.1:Expresion de la concentracion

Cuantos moles hay en: a) 6,75 g de 6xido de aluminio; b) 0,232 g de sulfato sédico; c)
250,0 mL de una disoluciéon de borato soédico ( tetraborato, Na,B,O;) 0,264 M; d) 2,50
litros de una disolucion que contiene 8,264 g de dicromato potasico; €)100,0 mL de
una disoluciéon que contiene 3,72 mgL™ de acido clorhidrico.

IA
a) 675gA,0,— 100 _g6510-2moin0,
101,96 g Al O,
molNa,SO,

b) 0,232gNa,SO, =1,63-10 2 moINa,SO,

142,06 gNa,SO,
0,264 molNa,B,0,
103 mL
8,264 gK,Cr,0, molK,Cr,0,
2,5Ldis 294,20 gK,Cr,0O,
3,72mgHCI molHCI
10°mL  36,45-10°mgHClI

c) 250,00mLNa,B,0, =6,60-10 2 molNa,B,0,

d) =1,12:10 2 molK,Cr, O,

e) 100mL =1,02-10"°molHCI

Los moles contenidos son: 6,62:10 mol de éxido de aluminio, 1,63-10°mol
de sulfato sédico, 6,60-10” mol de borato sédico, 1,12:102 mol de dicromato
potasico y 1,02:10 ~° mol HCI
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[Capitulo 1: Expresidn dela concentracion y calculo deerrores Seccion 1.1:Expresion de la concentracion

Cuantos gramos hay en: a) 0,160 moles de cloroformo; b) 0,120 10 "> moles de acido
acético; c) 16,0 moles de nitrito sédico; d) 20,7 mL de una disolucion de acido
fosférico 3,0 M; e) 5,5 mL de una disolucion de ferrocianuro potasico
(hexacianoferrato (ll) de potasio) en concentracion 0,50 M.

119,35gHCCl,
molHCCI,

60gCH,COOH

molCH,COOH

69 gNaNO ,,

molNaNO,

3,0molH,PO, 97,97 gH,PO,
1000mL molH,PO,

L 0,50mol K ,Fe(CN), 368,25gK ,Fe(CN),
1000mL mol K ,Fe(CN),

a) 0,160 molHCCl, =19,09 gHCCI,

b) 0,120-10* mol CH,COOH =7,2:10"° gCH,COOH

c) 16,0 molINaNO, =1104gNaNO,

d) 20,7mLH,PO, =6,1gH,PO,

e) 55m =1,0gK Fe(CN),

Los gramos contenidos son 19,09 g de cloroformo, 7,2:10° g de acido acético,
1104 g de nitrito sdédico, 6,1 g de acido fosférico y 1,0 g de ferrrocianuro potasico.
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[Capitulo 1: Expresidn dela concentracion y calculo deerrores Seccion 1.1:Expresion de la concentracion

En medio neutro, los iones plata reaccionan con el ion carbonato para formar un
precipitado de carbonato de plata. Calcule: a) cuantos gramos de carbonato sédico
son necesarios para reaccionar completamente con 1,75 g de nitrato de plata; b)
cuantos gramos de nitrato de plata son necesarios para reaccionar con 200,0 mL de
una disolucion de carbonato sédico 0,150 M; c) cuantos gramos de carbonato de plata
se forman cuando 5,00 g de carbonato de sodio se mezclan con 2,45 g de nitrato de
plata; d) cuantos gramos de carbonato de plata se forman cuando 5,00 g de carbonato
de sodio se mezclan con 30,0 g de nitrato de plata; e) cuantos gramos de carbonato
de plata se forman cuando se mezclan 200,0 mL de carbonato de sodio 0,200M con
300,0 mL de nitrato de plata 0,300 M.

2Ag* + COs” S Ag,COs

mol AgNO, molAg®
169,87 g AgNO; mol AgNO 4
‘molCO% molINa,CO;, 105,98 gNa,CO;
2mol Ag* molCO3 molNa,CO,

1,75gAgNO,

=0,55 gNa,CO,

Los gramos de carbonato calcico necesarios son 0,55 g

0,150 molNa ,CO, 2mol AgNO ; 169,87 gAgNO ,

b) 200,0 mL
10 mL molNa,CO; molAgNO,

=10,2g AgNO,

Los gramos de nitrato de plata necesarios son 10,2 g

10° IN
¢) 500gNa,Co, 0_MmmolNa,CO,
105,98 gNa,CO,

10° mmol AgNO
® 169,87 g AgNO,

=47,17 mmolNa,CO,

2,45 g AgNO =14,42mmol AgNO ,

La Ag esta por defecto; consumiran 7,21 mmol de carbonato sodico para generar
7,21 mmol de carbonato de plata:

275,74-10 ° g Ag,CO
mmolAg,CO,

7,21lmmol Ag,CO, $=1,999Ag,CO,

Se forman 1,99 g de carbonato de plata.

10°> mmolNa,CO,
105,98 gNa,CO,

103 | AQNO
30,0 gAGNO, —— 1O 293
169,87 gAgNO,

d) 5,00gNa,CO, =47,17 mmolNa,CO,

=176,6 mmol AgNO,

Ahora es el carbonato el que esta por defecto; sera capaz de reaccionar con 94,34
mmol de AgNO; para generar 47,17 mmol de Ag,CO:..
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[Capitulo 1: Expresidn dela concentracion y calculo deerrores Seccion 1.1:Expresion de la concentracion

275,74-10 3 gAg,CO
! 979:~"5 13,00 gAg,CO,
mmolAg,CO,

47,17 mmol Ag,CO,

Se forman 13,00 g de carbonato de plata

0,200-10 °* mmolNa,CO,
1000 mL

0,300-10 "* mmol AgNO ,
1000mL

=40mmolNa,CO,

e) 200mLNa,CO,

=90mmol AgNO 4

300mL AgNO,

El Na,CO; esta por defecto; se formaran otros tantos milimoles de carbonato de
plata.

275,74-10 3 gAg,CO
! 9795+ 11,03 gAg,CO;

40mmol Ag,CO,
mmol Ag,CO,

Se forman 11,03 g de carbonato de plata.
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[Capitulo 1: Expresidn dela concentracion y calculo deerrores Seccion 1.1:Expresion de la concentracion

A 5 mL de una disolucion al 1,12% en volumen de Fe " se afiaden 2 gotas de acido
nitrico de densidad 1,4 g/mL y del 70% de riqueza en peso. Calcular si seran
suficientes para oxidar todo el Fe * aFe *. Datos: 1 gota = 0,05 mL. La reaccién sin
ajustar que tiene lugar es Fe* + HNO; S Fe** + NO.

Semirreacciones:

NO; + 4H + 3e S NO + 2H,0
Fe* + 1le 5 Fe*

Reaccion global ajustada:

3Fe” + NOs + 4H 5 3Fe”" + NO + 2H,0

1,12gFe? 10°® mmolFe?*
100mL  55,85gFe?"
S 0,05mL 1,4 gdis 70 gHNO, 10° mmolHNO,
lgota mL 100 gdis 63gHNO,

5mL =1,00 mmolFe?

2gota

=1,5mmolHNO,

Segun la estequiometria de la reaccién, para oxidar el Fe** necesitaremos 1/3
mmol de HNO;; como tenemos 1,5 mmol, es mas que suficiente.
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[Capitulo 1. Expresion dela concentracion y clculo deerrores Seccion 1.1:Expresion de la concentraci on|

Clasificar por su fuerza donadora creciente de ion hidréogeno los siguientes sistemas:
acido acético (pK = 4,8); acido cianhidrico (pK =9,2); acido fluorhidrico (pK =4,2) y
acido hipocloroso (pK = 7,5)

HF > H;C-COOH > HCIO > HCN
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[Capitulo 1: Expresidn dela concentracion y calculo deerrores Seccion 1.1:Expresion de la concentracion

Calcular el pH,el pOH yla[OH 7] en las disoluciones que posean la siguiente
concentracién de ion hidrégeno: a) 3:-10">M; b)9-10*M; c) 6:10" M; d) 1,0 M

a) pH=11,52; pOH=248; [OH]=3,31-10°M
b) pH=3,04; pOH=10,96; [OH]=1,10-10" M
c) pH=6,22; pOH=7,78; [OH]=1,66-10°M
d) pH=0; pOH=14; [OH]=1-10"M
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[Capitulo 1: Expresidn dela concentracion y calculo deerrores Seccion 1.1:Expresion de la concentracion

Calcular el pOH, la [OH] y la [H"] de las disoluciones que posean los siguientes pH:
a) 0,0; b)7,52; c) 3,3; d)10,9; e) 14

a) pOH=14; [OH]=1,00-10" M; [H]=1M

b) pOH=6,48; [OH]=3,31-10" M; [H]=3,02:10° M
c) pOH=10,7; [OH]=2,00-10" M; [H]=5,01-10" M
d) pOH=3,1; [OH]=7,9410"M; [H]=1,26-10"M
e) pOH=0; [OH] =1 M; [H]=1,00-10" M;
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[Capitulo 1: Expresidn dela concentracion y calculo deerrores Seccién 1.2: Célculo de erroreg

Un estudiante realiza un analisis por cuadruplicado de una muestra de Cu, obteniendo
los siguientes resultados: 52,68; 53,17; 52,73 y 52,67. Aplicando los distintos criterios
conocidos, ¢ se puede rechazar el dato disperso? Probabilidad 95%

a) Criterio Q:
X~ x| _[5317- 52,73
Qexp = = = 0’88
w 5317 - 52,67

Qrittn=avmy — 0.8

Como Qex>Qcrit, €l resultado ha de ser rechazado.
Notese que este Q.; corresponde a un 96% de confianza y por tanto para un valor del 95%
gue pide el problema, dicho valor seria atin menor.

b) Criterio s:
X =52,69; s=0,03z t (n=3:95%) =430
pH =5269 £0,0324,30 =52,69 £0,14

El margen superior del intervalo seria: 52,69 + 0,14 = 52,83, luego el valor dudoso ha de
rechazarse.

c) Criterio d:
52,68 -0,01
5344 52,69 + 4-(0,03) =52,69+ 0,01.
52,73 +0,04 :
52.67 -0,02 Vemos que e resultado dudoso, también

por este método, debe ser rechazado
X = 52,69 a=0,003
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[Capitulo 1: Expresidn dela concentracion y calculo deerrores Seccién 1.2: Célculo de erroreg

Un grupo de mediciones da como resultado un valor promedio de 15,74 presentando
los datos una desviaciéon estandar de 0,38. ; Cual es el intervalo de confianza para un
99% de probabilidad?

Si consideramos que se han hecho 10 mediciones (el enunciado no fija el nimero):

n=x+3L —Xes t=1574 i%:ﬁ,m +0,39
n

El intervalo de confianza es de 15.74 +0.39
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[Capitulo 1: Expresidn dela concentracion y calculo deerrores Seccién 1.2: Célculo de erroreg

Siete analisis del contenido en fosforo en un fertilizante dan como resultados 16,2;
17,5; 15,4; 15,9; 16,8, 16,3 y 17,1%. Hallar la desviacion estandar y el intervalo de
confianza para una probabilidad del 95%.

p:XiT:;iSm-t :16,5iT =165+07
n 7

La desviacion estandar es S=0,72 y el intervalo de confianza es
n¥16,5 +- 0,7
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[Capitulo 1. Expresion dela concentracion y clculo deerrores Seccion 1.2: Célculo de errores

Se llevaron a cabo una serie de determinaciones del contenido enZn de un preparado
vitaminico encontrandose los siguientes resultados: 14,1; 15,2; 14,8; 15,5; 15,3; 14,6 y
149 mgde Zn por capsula. Encuentre: a) el valor medio de la muestra; b) la
desviaciéon estandar de los resultados y c) el valor estimado de la media verdadera
con un 95% de probabilidades.

0,474-3,71

N

149+ =149+ 0,66

Luego m=14,9 £ 0,7

Recordatorio: el nimero de grados de libertad , n, es igual al nimero de observaciones menos
1,n=n-1.

Universidad de Navarra
Dr.J.M. Fernandez Alvarez



[Capitulo 1: Expresion dela concentracion y calculo deerrores Seccion 1.2: Cdculo de errores|

Para el % en peso de un acido organico en una muestra se obtuvieron los siguientes
resultados: 30,3; 31,1; 32,6; 36,7 y 28,9. Establezca si el valor 36,7 se puede descartar con
un nivel de confianza del 90% segun el criterio Q.

-Xn

[xq

_[36,7- 32,6

Qoo = 3%.7- 289

0,53

chit(n:5;90%) = 0'64

Qe < Quit P € resultado debe ser admitido.

Universidad de Navarra
Dr.J.M. Fernandez Alvarez



Capitulo 2

Actividad y coeficientes de actividad

2.0. Nota: Aplicabilidad de la ecuacion de Debye-Huckel
2.1. Actividad y coeficientes de actividad

Enlaces relacionados: Coeficiente g.


http://hdl.handle.net/10171/27826

[Capitulo 2: Actividad y coeficientes de actividad Seccion 2.0: Notd

Nota : Aplicabilidad de la ecuaciéon de Debye-Hiickel:
Ley Limite de Debye-Hiickel: - logg; = A -z} ﬁ

Electrolitos monovalentes: m= 0,05

La ley Limite se puede aplicar:: Electrolitos divalentes: m= 0,01
Electrolitos trivalentes: m= 0,005
zZA/m
Ecuacion de Debye-Hiickel ampliada: - logg; = M
1+ B-ax/m
Ay =0512
By, =0328

a: radio efectivo del i6n solvatado.

50,3

B ;
JeT

e = Coeficiente dieléctrico del medio; T= Temperatura (°K)
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[Capitulo 2: Actividad y coeficientes de actividad Seccidn 2.1: Actividad y coeficientes de actividad

Calcule los coeficientes de actividad de cada uno de los iones presentes en una
disolucién acuosa que es 0,020 M con respecto al Na ,S0,; 0,0010 M con respecto a
CaSO,y 0,030 M en Al ;,(SO,);

DATOS:

asoi_ =4A;aCaz+ = 6A;aAI3+ :9A;aNa+ =4A:B=0,328

Na,SO, ® 2Na" + S0,”
0,020 0,040 0,020

Caso, ® ca* + S0,”

0,0010 0,0010 0,0010

Al,(SO.)s ® 2 A+ 3S0,”
0,030 0,060 0,090

[Na] =0,040M
[Ca®™] =0,0010 M

[A*] =0,060 M

[SO,*] = (0,020 + 0,0010 + 0,090) =0,111 M

n

— 2 2
=-ad Gz
i=1

m= % [(0.04022)+ (0,001022) + (0,060:32)+ (0111:22)| = 0,514

Este valor es demasiado elevado para poder aplicar la Ley Limite de Debye-Hiickel, por lo que
hemos de utilizar la expresion ampliada de dicha ley.

0,512:22.,/0,514
S0, - | , = — : =0,757;:9._, =10%"" =0175
¢f 79090 7T 0,3284-/0514 Jeo;

El coeficiente de actividad para SO, es de 0,175

a = actividad
ag-c ¢ = concentracién analitica
g = factor o coeficiente de actividad

a.... =01750111=0,0194M

s02
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[Capitulo 2: Actividad y coeficientes de actividad

Seccidn 2.1: Actividad y coeficientes de actividad

05122240, 514 _
Ca™: - logg.. 0,609; g .. =10 =0,246
T1+0 ,3286-/0,514

El coeficiente de actividad para Ca** es de 0,246
ace+ =0,246:00010 = 2,4610"*M

A 0,5123%/0,514

- =1060: g ,. =10 " =0087
099 1+032891/051 s

El coeficiente de actividad para AlI** es de 0,087

a, =0087:0,060 =52210"°M

051212 »\'O 514 -0.189
Na": - | g p— . =0189: g . =10 " =0,647
P9 "1, 030840514 I

El coeficiente de actividad para Na“ es de 0,647

a,,. =0,647-0,040 =0,0259M

Comparando estos valores de gcon los que resultarian de aplicar la ley limite

g

I6n Ampliada Limite
SO~ 0,175 0,034
ca** 0,246 0,034
AP 0,087 4,97-10"
Na' 0,647 0,430

El AI** presenta las mayores diferencias debido a su gran tamarfio, a su elevada carga y a un
valor de mtambién elevado. El Na* presenta las menores diferencias pues su tamafio y
carga son pequefos
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[Capitulo 2: Actividad y coeficientes de actividad Seccidn 2.1: Actividad y coeficientes de actividad

¢Cual es la actividad del protén en una disolucion 0,010 M en HCl y 0,090 M en KCI?

DATOS:
a,. =9A;B=0328

HCl ® H+ + Cl- [H+] = 0,010 M
0,010 [Cl]=0,010 + 0,09 = 0,100 M
KCl ® K+ + Cl- [K+] = 0,090 M

0,090

mzéénl 62 = %[(0,010-12) +(020012) + (0,00012) = 0,100
i=1

Este valor de fuerza ionica implica tener que aplicar la ley de Debye-Huckel ampliada.

0,5124%-,/0,100
- logg,,. = =0,0837 0.0837
1+0,3289,/0,100 . g,. =10°%"=0,825

— — —_ -3
a,.=g,.€=08250,010=82510°M

La actividad de protones es de 8,25.10° M
pH = -log a,4. = 2,08 que es el valor verdadero.
— . 2 .
Si aplicasemos la ley limite, ~ logg; = Az ‘/E obtendriamos:

_ — r 0013
9y = O’689; 8. =68910°7 pH = 2,16 que es un valor falso.
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[Capitulo 2: Actividad y coeficientes de actividad Seccidn 2.1: Actividad y coeficientes de actividad

Calcule el coeficiente de actividad medio de una disoluciéon acuosa 0,0050 M en Fe,(SO,);

DATOS:
asoz_ =4A; A s = 9A:B =0,328

Fe,(SO4); ® 2 Fe*+ 3 0;°
0,0050 0,0100 0,0150

:_a C 2= ; [(0,01032)+ (0,0150-22)]= 0,075
i=1

AZZAm 4+9
logg., = LeBaJm. T =65A

0,512:3-2-,/0,075 0531

J: 1+0,3286,5,/0075

g, =10°°% = 0,204

El coeficiente de actividad medio es 0,531
No podriamos aplicar la ley limite, pues mes muy elevada para este tamafio y carga.
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[Capitulo 2: Actividad y coeficientes de actividad Seccidn 2.1: Actividad y coeficientes de actividad

Halle la constante termodinamica de disociacion del acido acético si la constante
aparente vale 1,8 - 10° y la fuerza idnica es 0,030.

DATOS:
a,. = 9A; a, = 4A: B =0,328

KO = a4 9. [AC_]@H+ [H+] _9x 9
HAc — - -
aHHAc gHAc[HAC]

H+><K:g

gHAC gHAC

Como el HAc es una especie no cargada y mes 0,030 (menor que 0,1), entonces el
gHAc=1

0,51211-,/0,030
1+0,3286,5,/0,030

+

=0,0648b g, =0861
2
KS,. = @ 1,810 ° =1,3340 °

La constante termodinamica es 1,33.107°

Si calculdsemos g+ y g por separado, el resultado seria el mismo:

g, =0847

o _(0847):(0874)
g,- =0,874 Khac =

X,8X10° =1,33X0"°
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[Capitulo 2: Actividad y coeficientes de actividad Seccidn 2.1: Actividad y coeficientes de actividad

Calcule el coeficiente de actividad medio de una disolucién de MgCl, 0,10 M sabiendo
que los parametros de tamaiio de los iones son 3 Ay 8 A parael Cl-y el
Mg*respectivamente, y que la constante del disolvente es 0,328. Compare el
coeficiente obtenido con el valor experimental que es 0,528.

Calculamos la fuerza idnica:

m= % 8¢ = % 0.222)+ (0,2122)] = 0.3

i=1
Para este valor, ya sabemos que debemos utilizar la ley ampliada:

1221/
- logg, =2 03 _02801p g, =05223
* " 1+0,3285,5,/0,3 *

El coeficiente de actividad medio es de 0,5223

Este valor es muy préximo al hallado experimentalmente
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[Capitulo 2: Actividad y coeficientes de actividad Seccidn 2.1: Actividad y coeficientes de actividad

Calcule el coeficiente de actividad medio de una disolucion 0,03 M en CaSO;,
(o] o]

DATOS: gy = 4 A;aCap =6A

CasO,® Ca?* + SO,

0,03 M 0,03 M 0,03 M

n

w=28ezf  w=zfos2?)+foos2)=0u2
i=1

logg, = AZZAmM._4+6_ 2
© 1+Bay/m’ moo2

- logg. = e L =045; g, =10"%* =0,355

1+0,328:54J0,12

El coeficiente de actividad medio es de 0,355
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[Capitulo 2: Actividad y coeficientes de actividad Seccidn 2.1: Actividad y coeficientes de actividad

Halle la constante termodinamica de disociacion del acido cloroacético si la constante
aparente vale 102>° y la fuerza i6nica es 0,025.

DATOS:

a,. = 9A; a =7A;

CICH ,-COO -

CICH, - COOH S CICH, - COO" + H*

KO = Apccr- Ay - 9 accr lACCI_ J>gH+ |.H+J :gAcCI' Oy K = 912 K

HACC

i Apaccl Ohacc [HACCl] OHaccl : OHacc :
12-1-1- 2
“logg, =22 0.025 _ 0057 b g, =0877
1+0,328-8-4/0,025

o _ 0877V _ s »

Kiac = T X0 <” =9,68 X10

La constante termodinamica de disociacién del acido cloroacético es 9,68.10™
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[Capitulo 2: Actividad y coeficientes de actividad Seccidn 2.1: Actividad y coeficientes de actividad

Calcule la fuerza idnica de las siguientes disoluciones:
a) KBr 0,02 M

b) Cs,CrO, 0,02 M

c) MgCl, 0,02 M mas AICI; 0,03 M

a)

KBr ® K* + Br-
0,02M 0,02M 0,02M

u:%é’l cizl; u:%[(o,02-12)+(o,02-12) =0,02

i=1

La fuerza ionica es de 0,02

b)

Cs,CrO, ® 2Cs* + CrO7y

0,02M 0,04 M 0,02M

p-2hoats u=Hoosr)+pozz)-o0s
i=1
La fuerza idnica es de 0,06

c)

MgCl, ® Mg* + 2CI AlCl; ® AI** +3CrI

0,02M 0,02M 0,04 M 0,03 M 0,03M 0,09M
n

§= % a ciz?; U= %[(0,02-22)+ (0,04-12) +(0,03-32) +(0,091?)|= 0,24
i=1

La fuerza ionica es de 0,24
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[Capitulo 2: Actividad y coeficientes de actividad Seccidn 2.1: Actividad y coeficientes de actividad

Calcule el coeficiente de actividad promedio de una disolucién 0,020 M de MgCL.
DATOS: ayg: 8A; ac: 3A;

MgCl, ® Mg* + 2CI
0,02M 0,02M 0,04 M

n
n==8 ¢zl u=21[0.0222)+(0,0412]= 0,06
2<% 2
L . . (o)
_|ogg+:w; am=8+3:5,5A
© 1+Bay+m 2
_ Iog g, = 0,51221 0,06 - 0,17; gi — 10—0,17 - 0,676

1+0,328:5,5-4/0,06

El coeficiente de actividad promedio de la disolucién es de 0,676
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[Capitulo 2: Actividad y coeficientes de actividad Seccidn 2.1: Actividad y coeficientes de actividad

¢Cual sera la actividad del i6n (CH,CH,CH,);N* en una disolucién que contiene
(CH;CH,CH,),N* Br 0,005 M y (CHs);N* CI'0,005 M?
DATOS:

(CH3CH20H2)4N+ (CH3)4N+ Br Ccr
A7) 8 45 3773

(CH;CH,CH,)s N* Br ® (CH;CH.CH,)s N* + Br
(CHy).N'CI ® (CHs),N* + CI

El anico papel que juega el cloruro de tetrametilamonio es aumentar la fuerza ionica:

n= % Aciz; = %[(0,005-12) +(0,005:12)+ (0,005-12 )+ (0,00512 )| = 0,01

i=1
Con este valor de fuerza ionica se puede utilizar la ley limite:
- logg; = A,z?+[u=0,512-1-{0,01 =0,0512; g, =10"°%2 =0,889
Luego el valor de la actividad es: a=g;-c =0,889:0,005 =4,44-10"* M

Luego el valor de la actividad es de4,44.10°
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[Capitulo 2: Actividad y coeficientes de actividad Seccidn 2.1: Actividad y coeficientes de actividad

Calcule el coeficiente de actividad de cada uno de los iones a la fuerza i6nica
indicada:

a)S0,* (m= 0,01 M)

b)Sc** (m= 0,005 M)

c)Eu®* (m= 0,1 M)

d)(CH;CH,);NH* (m= 0,05 M)

DATO: ag, =9 A

a)

- logg; = Ai-zf-ﬁ =0,512-2%./0,01 = 0,205 g; =10%%% =0,624
El coeficiente de actividad es de 0,624

b)

- logg, = A,z2+/u=0,512-32.,/0,005 =0,326; g =103 =0,472

El coeficiente de actividad es de 0,472

c)
A.-Z2. 32,
- logg, = i'Z; ’\/ﬁ __ 051237401 =0,754: g =10°7* =0,176
1+Ba+[u  1+0,32890,1
El coeficiente de actividad es de 0,176
d)
- logg; = Ai-zf-ﬁ =0,512-1* -,/0,05 = 0,114 ; g, =10"%1* =0,769

El coeficiente de actividad es de 0,769

Universidad de Na}varra
Dr.J.M. Fernandez Alvarez



[Capitulo 2: Actividad y coeficientes de actividad Seccidn 2.1: Actividad y coeficientes de actividad|

La constante termodinamica de disociacion acida del acido cloroso es 1,12:1072.
Calcule su constante aparente cuando la fuerza iénica del medio es 0,02 M.
DATOS: ay: 9A ;@ ion cloroso: 4,5 A ;

HCIO, S H'+ CIO,

0 — aClO'z >GH* - g(:|0‘2 [CIO-2] >gH+[H+] — g(:|0‘2 >gH+ W = gf

Khcio, = =
Qycio, Ghcio, [HCIO, ] Ohcio, : Ohcio,

- logg, =0,512-12,[0,02 =0,072 b g, =0,847

_ Klico, 1 1,12.10°2

K =
a HCIO, giz— (0,847)2

=1,56-10"2

La constante aparente es de 1,56.107
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[Capitulo 2: Actividad y coeficientes de actividad Seccidn 2.1: Actividad y coeficientes de actividad

Calcular la fuerza idénica de las disoluciones y los factores de actividad de los
diferentes iones de estos electrolitos fuertes:
a) NH,CI 0,15 M; b) Na,SO, 0,20 M; c) MgSO, 0,1 M + AICI; 0,1 M

DATOS: ANH4 = 2 A; dc| = 3 A; dNa = 4 A; dsos4 — 4 A; aMg = 8 A; aag = 9 A;

a) NH,Cl ® NH," + CI

m= %én‘ 22 M =%[(0,15-12)+ 0.15:12)|=0,15Mm
=1

Como esta fuerza idnica es muy elevada, recurriremos a la ley ampliada:

2
05121°+/015 _ 158 -

-logg,,. = =0
S = 0,3282.,/015

Gy, =107 =0695

2 ,
- logg,, = 05128 V0L _5144; g, =100 =0,718
1+0,3283+/015

b) Na,SO, ® 2Na" + SO,*

m= %é_ ¢zl M =%[(0,4o-12)+(o,2o-22)]= 0,6M

i=1

05121%./06 -0,197
- logg, ., =— =_ =0,197; . =107%" =0,635
99 1+03284./06 ha
0,5122%./06
- logg, , =— =_=0787; ., =10°%7¢7 =0,163
%0t " 140328406 Jsot
c) MgSO, ® Mg* + SO,” AlCL ® A" + 3CI

n
Q 2

m=28cz?; u :%[(0,1-22)+(0,1-22)+(0,1-32)+(o,3-12)]:1|v|

i=1

05122241
- lo L= 222¢< N2 _(565: . =10°955 = 0272
e =13 0,328 81 gt
0512-3%4/1 .
-logg ... =——22 Y- =1166; .. =107 % =0,068
99 T 0328041 I
0,512 224/1
-logg. , =—2"“< N~ -0886: . =10°988 = (0,130
9% “ 110328441 Jsoi
2
- logg 05121 «/i = 0221; Oer =10°°% =0 601

o 1+0328341
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[Capitulo 2: Actividad y coeficientes de actividad Seccidn 2.1: Actividad y coeficientes de actividad

El analisis cuantitativo de una muestra de agua arrojo la siguiente composicion para
los componentes que se indican:

[Ca*]=3,25-10° M; [Na']=0,96-10°M; [HCO;]=5,75-10°M; [SO.*]=0,89-10°M
Calcular los coeficientes de actividad y las concentraciones efectivas de los iones Na*
y Ca**.

DATOS: ay. =4 A; ac,=6 A

M= %é ¢z p= %[(3,25-22)+ (0,96:12)+(5,75-12)+ (0.89-22 )} 102 =0,012M

i=1

0,512-1%/0,012
- logg,,,- =

1+0,328-4-/0,012

a,, =[Na‘]g,,. =(0,96-10 °)(0,893) =8,57:10 *M

0,512-2%4/0,012
- logg .. =

©1+0,328:6- /0,012

.z =[C& ]9, =(3,25-107°)(0,653) = 2,12:10 > M

=0,049 ; Oy, =107°%% =0,893

=0,185; Ocer =107% =0,653
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[Capitulo 2: Actividad y coeficientes de actividad Seccidn 2.1: Actividad y coeficientes de actividad

Calcular la concentracion de Ca * presente en una disolucién 0,012 M de MgSO

saturada con CaF..
DATOS:ar =4A; ac.,=6A; Ps CaF,=3,9-10"

Dada la gran insolubilidad del CaF,, vamos a suponer en principio que la fuerza ionica va
a estar fijada por la disolucién de MgSO.,.

MgSO, ® Mg™ + SO,
m= %é ciz?; M :%[(0,012-22)+(0,012-22)]=0,O48M

i=1

“CaF, ® Ca™ + 2F; Pscar, =ac e+ @ =[Ca™ 10 [F 1 92 =()(2X)*g,2- 07

2
) Ioggc = 0,512-2%4/0,048 =0314 0o =10°°%14 = 0 485
& 1+0,328:6-4/0,048

2
- logg, = 0512:1%4/0,048 =0087: 9. ~10°°%7 =0 818
1+ 0,328 4./0,048

Pscar, =3,9:10™ =(X)(2X)*g 07 P x=[Ca*]=3,1-10"*M
La concentracion de C&* es de 3,1-10* M

Vemos que hemos actuado correctamente al despreciar la contribucion del CaF; a la
fuerza i6nica de la disolucion, pues la concentracion de sus especies i6nicas en

disolucion es muy baja frente a la de las del MgSO.,.

Si no se tiene en cuenta el efecto de la fuerza iénica, la solubilidad que se obtiene es:
Pscar, =3,9:10™ =(x)(2x)* b x =[Ca’"] =2,1-10*M
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[Capitulo 2: Actividad y coeficientes de actividad Seccidn 2.1: Actividad y coeficientes de actividad

Halle la constante termodinamica de disociacion del acido fenilacético si la constante
aparente vale 4,90-10° y la fuerza iénica es 0,015.

[0} [0}
DATOS: aCGHSCHZCOO_ =6A; a,. = 9A

CsHsCH,COOH S CgHsCH,COO™ + H'

- +
KO _aceHSCHZCOO"aH* _gC5H5CHZCOO‘ [CcH;CH,CO0 ]'gH*[H ]_
CHCRO00H T 5 g [C.H.CH,COOH]
CHsCH,COOH CeHsCH,COOH L= 65~
2
_Y¢scrcoo O K = O: K
- a~ a
9c H.CH,cooH 9c HsCH,COOH
Az, Z -4/m

0,512-1-1- 4/0,015

-logg, = 26 190 =0,048 b g, =0,895
1+0,328 QTQ«/0,015
e (%]
0 _(0,895) . .
K prcrycoon === 4,9010 ") = 3,93 440

La constante termodinamica de disociacion es de 3,93-10°
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[Capitulo 2: Actividad y coeficientes de actividad Seccidn 2.1: Actividad y coeficientes de actividad

Determinar la solubilidad del bromuro de talio cuando el precipitado se encuentra en:

a)

agua destilada;

b) cuando se encuentra en una disolucién que contiene 0,536 g de bromuro potasico

c)

en 100,0 mL de agua;
cuando se encuentra en una disolucion que contiene 0,536 g de bromuro potasico
y ademas 0,0572g de nitrato sédico en 100,0 mL de agua.

DATOS: pP. TIBr =55, a5, =3A; an = 3 A

a)
“TICI ® TI" + CI

Ps nic =ay-8g =0y [T 19 [CI]= gZ[TI*][CI ]=g2- s? (1)

En este caso la fuerza iénica viene determinada por el TICI disuelto. Como todavia no
conocemos esa concentracion, procedemos a calcularla en una primera aproximacion
despreciando los coeficientes de actividad:

Ps 1o =[TI*][CI ]=s] b s, =[TI"]=[CI]=1,78-10 M
Como segunda aproximacion tomaremos m= 1,78:10° M, que es el resultado de la
primera aproximacion. Para esta fuerza idnica, se calcula el coeficiente de actividad

promedio:
0,512:1-1- 41,7810 %
1+0,328- 8@—*2-39\/1,78-10 3

e a

-logg, = =0,021pb g, =0,953

Al sustituir en la expresion del producto de solubilidad (1):
Ps 1o =3,16:10° =(0953)*'s5 P 5,=1,87-10 *M

Tomando como tercera aproximacion este valor de fuerza ionica, repetimos el proceso:

el o] . . _3
0,512-1-1- 4/1,87-10 =0,021P g, =0,953

1+0,328- 8739 187107
e 2 g

- logg. =

Comprobamos que con la tercera iteracién ya obtenemos un coeficiente promedio
idéntico al de la segunda aproximacion, por lo que la solubilidad correctaes las ».
Es decir la solubilidad es de 1,87-10° M

b)

La fuerza i6nica sera debida principalmente al KBr disuelto, que sera igual a su
molaridad pues los iones son monovalentes:

0,536 gkBr 1molKBr 10°mL
100 mL 119,00 gKBr L
Para este valor de mcalculamos el coeficiente de actividad:

=0,045M
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[Capitulo 2: Actividad y coeficientes de actividad Seccidn 2.1: Actividad y coeficientes de actividad

0,512-1-1- /0,045

- logg, = =0,090 P g, =0,813

1+0,328- 8‘8—;’394/0,045
e (%]

La solubilidad resultante sera:
Ps 1o =QZ[TI*][CI ]1=(0,813)*-s* b $=2,19:10"*M
La solubilidad es de 2,19-10° M
c)
La fuerza i6nica vendra determinada por las dos sales disueltas:

0,0572 gNaNO , 1molNaNO ; 10° mL
100 mL 85gNaNO, L

= %[(0,045-12)+ (0,045.12)+ (6,7310 212)+ [6,73-10 12] 0,052 M

=6,73-10 ° M

0,512-1-1- /0,052

- logg, = =0,095p g, =0,804

1+0,328- 8‘8—;’394/0,052
e (%]

Ps TICI:gig[TI-'-][Cl-]:(01804)2'32 b s=2,2110 *M

La solubilidad es de 2,21-10°M

Se comprueba en este ejercicio que un incremento de la fuerza iénica provoca
un aumento de la solubilidad.
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Capitulo 3

Expresion de la sensibilidad y
analisis cualitativo

Tema relacionado: Manual de Quimica Analitica Cualitativa


http://hdl.handle.net/10171/27819
jmfdez
Texto escrito a máquina
Tema relacionado: Manual de Química Analítica Cualitativa

jmfdez
Texto escrito a máquina

jmfdez
Texto escrito a máquina


[Capitulo 3: Expresion dela sensibilidad y andlisis cualitativo.

El ensayo con los reactivos de Montequi para el reconocimiento del Zinc permite
apreciar 0,0001 g de Zn en 1 mL de disolucion. Exprese la sensibilidad del ensayo
como D, pD, ppm, tanto por ciento y el limite de dilucién.

D(g/mL)=w =1.10"%; pD=-logD =-log(1-10°*) = 4
m
.. 6
p.p.m.gqﬁg: 0,0001g Zn 10719 =100 p.p.m.;
emL g mL 1g

0 & g 9 0,0001g
el00OmL g mL

100 mL =0,01%

1_ 1
D 110"

=10.000: se puede diluir 1lgen10 Ly el ensayo sigue siendo positivo.

Segun la clasificacion vista, este ensayo se encuadra dentro de los sensibles.
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[Capitulo 3: Expresion dela sensibilidad y andlisis cualitativo. |

La reaccion del molibdato con el etilxantogenato en medio acido, realizado en placa
de gotas sobre 0,03 mL, tiene un limite de identificacion de 0,038 ng. Calcule la
sensibilidad del ensayo como D, pD, ppm y porcentaje, asi como el limite de dilucién.

0038my 19 _; 567.10-6_ 9 p p=12710C:
0,03mL 10°ug mL

pD =-logl,27-10°¢ = 5,89 @5,9

. -6
0038 M _; o657 @ 27ppm.; 2272091600 mL=1,2710- % =0,00013 %
0,03 mL mL

1.1 M _287401 @7,8710° ML
D 12710° g

Se puede diluir 1lgen 787 L P muy sensible

Los resultados obtenidos son: D =1.27.10° ; pD = 5.9 ;1.27 ppm ;0.00013 % y el limite
de dilucién es de 7.87.10 °
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[Capitulo 3: Expresion dela sensibilidad y andlisis cualitativo.

Separe, e identifique, los iones de las dos disoluciones siguientes sabiendo que para
la separacion dispone de NH;,), HSO, y Na,-AEDT:

a)Cu(ll), Pb(ll), Sr(ll) y Sh(ll)
b)Bi(lll), Cr(l), Ca(ll) y Co(ll)

a) Cu*, Pb*, Sr**, Sb** (disol. azul)
+ H,SO, diluido
A
-~ D
Pdo.: SrSO,, PbSO, (blancos) Dis.: Cu“*, Sb*" (azul)
Lavar hasta neutralidad + AEDT + NH; aq)
N -
s o 2t
I‘SO4 %(OH)g blanco CU(NH3)4
+ AEDT + NaOH hasta PbY?% + gotas de H,S0, azul intenso
disolucion total ﬂ
A
AL 4 A 333+
r A + H28ﬁ4 +NapS PN
+H,S0, + CdSO, ﬂ - o
| { . $,0:> + AEDT + Rodamina B, HCI
PbSO,4 PbS Precipitado violeta
SrSO, SISO, blanco negro ﬂ
,S,0rojo
b) )
BI3+’ CI’3+, Ca2+’ COZ+
+ NH; ,q) concentrado y en exceso
A
-~ N 7
Pdo.: Bi(OH);, Cr(OH); Dis.: Ca“", Co(NH3)¢“"
Disolver en H,SO, e identificar + H,SO,
A
p 4 N
Bi®* Formacion del Bil ,-HB" naranja CaS0; blanco Co®* (*)
< Sno,> soluble en H,O
Bi** — p Bi’negrc 0 NH3ﬂH2°2
L OH" Ca2+ Co3+
H*, AEDT, D AEDT
s :
3+ Crt ’ : Cry” Ensayoala  Reprecipitacion ﬂ
cr H,0,, H* llama: color roio  del sulfatoblanco ~ COY
< HyOp. OHF violeta
crr 2, Crof CrOs oozt TN NHy* i
amarillo wzul extraibloen der (*)Co Co(SCN)s'NH," azul, extraible en
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[Capitulo 3: Expresion dela sensibilidad y andlisis cualitativo.

Proponga un esquema de separacion e identificacion de los iones siguientes: Ag(l),
Pb(ll), Sr(ll), Fe(lll), Zn(ll) y Sb(lll) si dispone de NaOH, NH3;,,, HCl y H.SO,.

+ HCI

Ag', Pb**, Sr**, Fe®', zn**, Sb**

e

—
Pdo.: AgCl, PbCl, (blancos)
+ H,0 caliente

A

r

AgCl
+ NH;

v

Ag(NHs),"

Dis.: Sr**, Fe*", Zn**, Sb**

+ H,SO,
AL
e N
Srso, Fe**, Zn**, Sb**
+ AEDT+NH-; + NH3
L a8 - Y
Fe(OH)3 Zn(NHz),**
SrY Sb(OH)3
+ NaOH
/—%
Fe(OH); ShO,”
+ HCI
Fet

Universidad de Navarra
Dr.J.M. Fernidndez Alvarez



[Capitulo 3: Expresion dela sensibilidad y andlisis cualitativo. |

Una disolucion problema contiene los siguientes iones: Ag(l), Hg(l), Cr(lll) y Zn(ll).
Proponga un esquema de separacion utilizando NH 4Cl y NH ,OH. Identifiquelos
posteriormente.

Ag', Hg,”, cr* |, zn*

+ NH,CI
A
/ = ? 2+
Pdo.: AgCl, Hg,Cl, (blancos) Dis.: Cr*’, Zn
+ NH,OH + NH,OH
N
s ~ "
Hg® + HgNH,Cl Ag(NH3)," Cr(CH)s Zn(NHs),**

+H

i AEDT

crt > Cry
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[Capitulo 3: Expresion dela sensibilidad y andlisis cualitativo. |

Separe los iones Hg(l), Sb(lll), Fe(lll) y Zn(ll) presentes en una disolucién problema,
mediante el empleo de NH,Cl, HNO; concentrado y NH ,OH. Identifique los iones con
los ensayos mas adecuados.

Hg,**, Sb** , Fe*, zn*

+ NH,CI
— — —
Pdo.: Hg.Cl, Dis.: Sb*" |Fe®", Zn*
+ NH,.OH + NH; conc. a ebullicion
¢ A
0 4 N
Hg" + HgNH,Cl S,05 6 Sb,05 Fe** zn®*
+H + NH,OH
f—%
¢ Fe(OH)3 Zn(NHg),>*
S
o
Fe’*
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[Capitulo 3: Expresién dela sensibilidad y andlisis cualitativo.

Complete los siguientes esquemas, indicando qué especies permaneceran en
disolucién y cuales formaran parte del precipitado:

a) Ag(l), Zn(ll), Mn(VII), K(I)
+ Na,CO; 0,5 M a ebullicién
A
~ IR
Precipitado: Disolucion:
Ag(l); Zn(ll), Mn(VII) K(l)
( Disolucion:
NH,OH en Cu(lr)
exceso
b) Fe(lll), Sn(IV), Cu(ll) e ——— <
+ OH enexceso Precipitado:
— A ~ * Fe(lll); Sn(ll)
Precipitado: Disolucién:
Fe(lll), Cu(ll) sn(ln
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[Capitulo 3: Expresion dela sensibilidad y andlisis cualitativo.

Es conocido que el Pb # precipita PbCl , cristalino. {Por qué se hace el ensayo de

identificacion de este cation tanto en el grupo 3° como en el 4° de la marcha analitica
del NazCO3?

Porque el PbCl, es bastante soluble en caliente. Si no se enfria bien antes de la separacion
del grupo 3°y 4°, parte del PbCl, puede haber quedado disuelto en la disolucion
correspondiente al grupo 4°

Universidad de Nayarra
Dr.J.M. Fernandez Alvarez



[Capitulo 3: Expresion dela sensibilidad y andlisis cualitativo.

Una disolucion clorhidrica puede contener Fe(lll) y Al(lll). Describa las etapas
necesarias y los ensayos analiticos para llegar a la identificacion del Al(lll) en esta
muestra.

El Fe(lll) interfiere la identificacion del Al(lll). Lo primero es separar ambas especies. Para
ello se pone un medio fuertemente basico, de modo que el Fe forme el Fe(OH); que no se
redisuelve en exceso de base, en tanto que el Al(lll) pasa a formar aluminatos. Una vez
centrifugado y separado el precipitado de Fe(OH)s, se afiade alumidén a la disolucion y se
rebaja el pH poco a poco mediante la adicion de un acido débil. A pH en torno a la
neutralidad comenzara a formarse de nuevo el Al(OH); gelatinoso, que tendra una gran
superficie especifica capaz de adsorber el colorante formando una laca rosada
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[Capitulo 3: Expresion dela sensibilidad y analisis cualitativo.

Complete los siguientes esquemas, indicando cuales de las especies indicadas
permanecen en disolucién y cuales pasan a formar el precipitado.

a) Ca(ll), Fe(lll), Pb(IV), Bi(lll)

+ OH_exceso
Precipitado: Disolucién:
Ca(ll); Fe(lll), Bi(OH); Pb(Il)

b) Mo (VI), Cu(ll), Fe(lll), Ag(l), Mg(ll), Al(lll)

+ NH3 acuoso en exceso

Precipitado: Disolucién:
Fe(lll); AI(II) Mo(VI); Cu(ll); Ag(l); Mg(ll)
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[Capitulo 3: Expresién dela sensibilidad y andlisis cualitativo

Deduzca razonadamente la composicion analitica (cationes) de una muestra problema
a partir de los siguientes datos experimentales:

o Al tratarla con Na,CO; en caliente da un precipitado pardo negruzco.

a Si se trata con HCI se forma un precipitado blanco gelatinoso, insoluble en agua
caliente.

0 Si el precipitado anterior se trata con NH; concentrado, se disuelve totalmente
resultando una disolucién incolora.

o Al tratar la disolucion anterior con Kl se observa la aparicion de un precipitado
blanco-amarillento.

Se trata del ion Ag".

Universidad de Navarra
Dr.J.M. Fernandez Alvarez



Capitulo 4

Equilibrios acido-base

4.0. Nota: Contenido promedio de nitrdgeno en proteinas
4.1. Equilibrios
4.2. Volumetrias

Enlaces relacionados: Hidrolisis


http://hdl.handle.net/10171/27827

Capitulo 4

Equilibrios acido-base

4.0. Nota: Contenido promedio de nitrdgeno en proteinas
4.1. Equilibrios
4.2. Volumetrias

Enlaces relacionados: Tema 3
Tema 4
Tema 5
Hidrélisis


http://www.unav.es/quimicayedafologia/quimanal/temario/tema3/
http://www.unav.es/quimicayedafologia/quimanal/temario/tema4/
http://www.unav.es/quimicayedafologia/quimanal/temario/tema5/
http://www.unav.es/quimicayedafologia/quimanal/monografias/hidrolisis/

[Capitulo 4: Equilibrios acido-base Seccién 4.0: Nota. |

Nota : Contenido promedio de nitrégeno en las proteinas:

La mayoria de las proteinas contienen un porcentaje de N aproximadamente igual. Basta
con multiplicar el contenido de N por el factor adecuado (carnes y pescados: 6,25; productos
lacteos: 6,38; cereales: 5,70) y se obtiene el porcentaje en proteina.
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[Capitulo 4: Equilibrios acido-base Seccidn 4.1: Equilibriog

Calcule el pH de las disoluciones de acido nitrico de las concentraciones siguientes:
a) 0,20 M; b) 2,0-10° M; c¢) 2,0-107" M

HNO;® H' + NOg
HO ® H + OH ; K, =[H][OH]=1,0-10"

Balance de masas: C, = [NO3]]
Balance de cargas: [H] = [NOs] + [OH]

[H]=Ca. + Ky/[H]: Ecuacion general

Para las situaciones a) y b) podemos predecir “a priori” que la contribucion del agua va a ser
despreciable. Lo podemos comprobar matematicamente:

C.=0,20M

[HT-Ca- [HT-Kyw=0

H = 0,20+./(0,20)% +4-1,0-10"*
2

pH = -log (0,20) = 0,70
EL pH es de 0.70

=0,20M

Ca=2,010°M

[HT?-Ca-[H+-Kw=0

2,002 +4/(2,010°%)? +4.1,010"
2

pH = -log (2,0-10®%) = 2,70

El pH es de 2.70

[H*] =2,010%M

Ca=2,010"M

[H+]?-Ca - [H+]-Kw =0

_2010’ +4(2,0107) + 41,010 _20107+28107’
2 2
pH =-log (2,4-107) = 6,62

[H'] =2,4-10"7 M

El pH es de 6.62
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[Capitulo 4: Equilibrios acido-base Seccidn 4.1: Equilibriog

Halle las concentraciones molares de H" y OH" de las disoluciones de NaOH de las
concentraciones siguientes:

a)1,0-10" M; b) 1,0-10° M; ¢) 1,0-107 M;
NaOH ® Na" + OH
H,O® H" + OH ; Kw=[H][OH]=1,0-10™

Balance de masas: Ca = [Na']
Balance de cargas: [OH] = [Na'] + [H]

[OH]=Ca + Kw/[OHT]: Ecuacién general

Para las situaciones a) y b) podemos, de nuevo, predecir “a priori” que la contribucion del
agua va a ser despreciable. Lo comprobamos matematicamente:

Ca=0,10M

[OH]?-C,-[OH]-K,=0

0,1++)(0,1)% +4-1,010"*

[OH ] = > =0,1M;

[OH]=10" M, [H] = KJ[OH] = 10107 = 10 M
La concentracion de protones es de [H']=10"° M

Ca=10°M

[OH]?-Ca - [OH]-Kw=0

10°% £4/(10°%)? +4.1,0.10 %

[OH ] = 5 =10"*M

[OH] =107 M; [H] = Kw/[OH] = 10™/10° = 10™ M
La concentracion de protones es de [H']=10"" M

Ca=10"M

[OH]?-Ca - [OH-]-Kw =0

1077 £4/(107)? +4.1,0.10 % _107+2,210°7

[OH]= >

=1,6-10""M

[OH]=1,6-10" M; [H]=Kw/[OH]=10"/1,6-10"=6,3-10° M

La concentracion de protones es de [H']=6,3.10° M
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[Capitulo 4: Equilibrios acido-base Seccidn 4.1: Equilibriog

Trace un diagrama de Flood para un acido y para una base fuertes, y sitie sobre él
los resultados de los dos ejercicios anteriores.
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[Capitulo 4: Equilibrios acido-base Seccidn 4.1: Equilibriog

Calcule el pHy el grado de hidrdlisis de las disoluciones de NaNO 2 de
concentraciones

a) 1,0:10° M

b) 1,0110°M

DATO: pKa =3,35

a) Dada la concentracion relativamente elevada de la sal, podemos, en principio, despreciar
la contribucion del agua y asumir que la Ky, << [OHT:

[OH " ]= [S[‘ZL]_K : = J[sal K, = f[sal]

/1010 2 1077
10-3%

K,
K, 1
pOH =-10g(4,73:107) =6,32 b pH=7,68

[OH ] = _[[sal]: =4,73-10 " 'M

_[HNO,] _4,73-10"7

h = = —=4,7310"° b a =0,0047%
Cinicial 110'10

El pH es 7,68 y el grado de ionizacién es de 0,0047 %

En este calculo hemos supuesto que la [OH] procede solo de la hidrdlisis del nitrito y que
por tanto [HNO,] = [OHT; cumple ahora comprobar que era cierto:

K [sal]-[OH ]
HNO ] = KaINOZ] _ " Ky +[OH] _ [sallK, _
2 [OH] [OH"] K, +[OH"]

1,0:10°2-2,24.10"*

= =4,73-10 'M @OH
2,24.10 ™ +4,73.10°7 @GloH]

Luego la aproximacion era valida en este caso.

b) Si resolviésemos este apartado con idénticas aproximaciones a las hechas en el apartado
anterior, llegariamos a:

-14
[OH ]= \[sal Ky = \/1,0-10'5-1100_W =1510"°M;

pOH = -log (1,5-10%) = 7,82 b pH =6,18, que es un valor absurdo . Por tanto, en este
caso no podremos despreciar el efecto del H,O:

[sallK |, +K

[salK , , K, {K << [OH - ]} [OH ] w

[OH"] = _ _
Ky +[OH ] [OH ]
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[Capitulo 4: Equilibrios acido-base Seccidn 4.1: Equilibriog

[OH ] = fsallK, +K, =+/1,010°5-2,24.10" " +10"* =1,01.10 "M

pOH =-10g1,01-10" " =7,00p pH =7

El pH es 7.Por tanto, vemos que en esta situacion es el disolvente el que fija el pH
Ademas, y como consecuencia de no poder considerar que los OH proceden solamente de
la hidrdlisis de la sal, veremos que [HNO,] * [OHT:

. . _Sl . -ll
HNO ) = LSAKy o 10107224100 50516901 (oK ]
K +[OH] 22410 % +1,01.10

El grado de hidrdlisis sera:

2221077
a e —

10°° =22210* b a =0,022%

El grado de hidrdlisis es 0,022%

Vemos que el grado de hidrdlisis es muy pequefio, pero superior al del apartado primero.

RESOLUCION APLICANDO LA ECUACION GENERAL DE NOYES:

a)

fue o S,

* = g e . i
[H7]= [Sba” Como K,' >>1, la expresion queda smplificada a:
1+ 2 )

K K, K 10°**.4,47.10*

N e [ Kuks 10 —~ 0_2 =2,0710"°M
4,47-10°* +10

'\]“@ K, sl

a

El pH es de 7,68

b)

=9,89-10° ¢ M

[H+] _J 10"**.4,47-10°*
- -4 5
4,47-10 * +10

El pH es de 7,00
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[Capitulo 4: Equilibrios acido-base

Seccion 4.1: Equilibriog

¢ Cual sera el pH de una disoluciéon = 0,1 M de NH,CN?;Y su grado de hidrélisis?

DATOS: pK.=9,2; pK,=4,74

NH,CN® NH} +CN

CN +H,0 5 HCN+OH; K, =

NH; S5 NHy+H; K, =

Ky _ [HCNJOH"]
K,  [CN]

_ Ky _ INH;JH']

Ko [NHZ]

Como se trata de la hidrolisis de una sal procedente de &cido y base débiles, aplicamos

directamente la ecuacion de Noyes:

ﬁ+i‘?10

& 1,8210°4

-14

=V g, 01

& 6311070 4

El pH es de 9,23

b)
Grado de hidrolisis:

CN + H,O S HCN + OH

c(l- ah) cah cah
101
- -10
a, = [OH ] _ 58910 =1710-%:
C, 01

NH; S NH,+ H*
c(1-a') ca,  Can

[H*] 5,89-10°%
C 0,1

a

a, = =5,89-10 °;

=5,89-10"

a, =0017%

a, @5,9-10 "%
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[Capitulo 4: Equilibrios acido-base Seccidn 4.1: Equilibriog

Se ha preparado una disolucion reguladora aftiadiendo 100 mL de NaAc 3Ma50 mL
de HAc 3 M. Calcule el pH de esta disolucion, asi como el de la disolucién obtenida

por diluciéon de 10 mL de la reguladora inicial a un volumen final de 50 mL.
DATO: pK. =4,74

_ACH]

HACS Ac +H' K, A

NaAc ® Na™ + Ac”

H,0 5 H" +OH

[Ac”]

H=pK, +log——
P =pKa g[HAc]
50 mL HAc 3 mmol HAc _ 1M = [HAC]

150 mL mL
100 mLNaAc 3mmol NaAc =2 M=[NaAd]

150 mL mL

_ [Ac] _ 2 _
H=pK, +log——==4,74 +log—=5,04
R N NS o1

El pH obtenido es de 5,04

La dilucion, l6gicamente, no afectara al pH, puesto que siempre repercute de igual
manera en el numerador y en el denominador.
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[Capitulo 4: Equilibrios acido-base Seccidn 4.1: Equilibriog

¢ Qué pH tendra una disolucién de 20,00 mL de HCI a la que se ainaden 60,00 mL de
NH;.q), ambos de concentracién 0,50 M?
Dato: pK, =4,74

_INH;][OH ]

HCI® H" +CI'; NH, +H,0 SNH} +OH: K, NHT
3

3
INH ,CI] = 0,010 mol 10°mL = 0125 M
80,00 mL 1L

(0,030 - 0,010 )mol 10°3mL

INH ,] = =025 M
80.00 mL
20,00 mL Hel 2:20MOlHCl _ ) 010 mol Het:
10°mL
60,00 mL NH , 220MONHs () 530 mol NH,
10°mL
[NH;] [NH,]
OH=DpK, +lo b pH=pK,, - pK, +lo
p PK, +log Fse P pH =K., - pK, +log G5

pH=14- 474 +log—22>_ = 956
0,125

El pH obtenido es de 9,56
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[Capitulo 4: Equilibrios acido-base Seccidn 4.1: Equilibriog

¢ Qué volumen de NaOH 0,1 M sera necesario anadir a 100,00 mL de una disolucién de
acido férmico 0,20 M para conseguir un pH = 4,00?
DATO : pK, =3,75

NaOH ® Na' + OH;  HCOOH & HCOO™ + H':
[HCOO JH] . [HCOOH]
Ko =i A e ey o EEOH
* = Hcoom] ¢ M=K [HCOO "]

Si afiadimos un volumen de NaOH =V ml, y despreciamos el efecto del disolvente:

100 ML0.20 M .
[HCOOH] 1o = !
(100 + V) mL L

V mL-0,1M y[HCOOH] (e = (1) - (2)

Na 7] =[HCOO "] = {00 + V) mL (Z)i',

100-0,20 - V0,1
[H]=K, [HCOOH] _ K, 1)- @) _ 10-375 100 +V
[HCOO ] (2) V0,1
100 +V

=104

EL volumen es de V =128,0 mL
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[Capitulo 4: Equilibrios acido-base Seccidn 4.1: Equilibriog

Un paciente sufre una dermatitis que ocasiona fuertes inflamaciones al contacto con
disoluciones de pH iguales o superiores a 10. Calcule la riqueza maxima de NacCloO,
expresada en % en peso, que puede poseer una lejia comercial para que el paciente
pueda utilizarla sin riesgo de inflamaciones.

DATOS: K. ucio =3,0-10°; Na: 23 gmol™; CI: 35,45gmol ;

NaClO ® Na'+ ClO
ClIO" + H, O S HCIO + OH ; K,=K,/K,= 3,33-10'7
_[HCIO][OH] _ [OH']2 b

H 2 1 -4N\2
K, =3,33:10°7 _[oHr __dor)

: 1 p [ClO] = — =0,03M
[ClO"] [ClO" ] K,  3,3310
0,03 moINaCIO 7445 gNaCIO __ L 100 _ o
L molNaCIO 1000 g 100

La riqueza maxima del NaClO es de 0,22 %
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[Capitulo 4: Equilibrios acido-base Seccidn 4.1: Equilibriog

Calcule el pH de las disoluciones de acido clorhidrico de concentracién:
a)1,0-10* M; b) 3,0-10" M

HCl ® H* +CI
[H]=C, + [}:'f] Ecuacion general

Para el caso a) podemos predecir “a priori” que la contribucion del agua va a ser
despreciable. Lo comprobamos aritméticamente:

a)C,=1,010" M
[H]?-C.-[H]-Ky=0

1,010 +4/(1,0-10% )? +4.1,0.10" ™

[H*] = > =1,0.10% M
pH = -log (1,0-10%) = 4
ElpHes 4
b)C.=3,0-10" M
[HT-Ca-[H]-Ku=0
10-7 10-7)2 . 10-14
H] = 3,007 £+/(3,010°7)? +4-1,010" % _ 3310°"M

2
pH = -log ( 3,3-107) = 6,48

El pH es 6,48
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[Capitulo 4: Equilibrios acido-base

Seccion 4.1: Equilibriog

Calcule, numérica y graficamente, el pH y el grado de disociacion de las disoluciones

de acido benzoico de concentraciones a)1,0-10? M y b)1,0-10° M
DATOS: pK,=4,7

K, = 10*" @2,00-10°

N C,K . o :
H']=—2—2—-+—" Despreciando, en ambos casos, a contribucion del disolvente:
Ka+[H] [H]
2,0-10°° +4/(2,0-10°°)? + 4-(2,0-10°°)1,010°2
a) [H']=— V@ )2 @ )% =43710*M
pH = 3,36
C.K,
- + -5
a=lAI_Ka*HT . Ke o 2010°  __ 4437 @aan
C. C, K, +[H"] 2,010 % +4,37.10°

El pH es 3,36 y el grado de disociacion es 4,4 %

_2,010°° £4/(2,0-10°5)? + 4(2,0-10°°)1010°
2

b) [H'] =7,3210°M
pH = 5,14;

2,0:10°°
a= -5 -6
2,010 +7,32:10

=0,7321 @73,2%

El pH es de 5,14 y el grado de disociaciéon es de 73,2 %
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[Capitulo 4: Equilibrios acido-base Seccidn 4.1: Equilibriog

RESOLUCION GRAFICA:
a)pH @3,5; loga =-1,35; a =10"%* =0,0446 @0,045; a =4,5%
b)pH @5,1; loga =-0,15; a =10°" = 0,7079 @0,708; a =70,8%
0 2 4 6 8 10 12 14
0 T I I T I T I T —
(@]
(@]
X
2 0
-1
»-135
4+ -2
e = 0015
6+ -1
[°}
(&) -2
o))
o 38r
_10 |
_12 |
_14 1 ] 1 ] 1 ] 1 ] 1 ] 1 ] 1
0 2 4 6 8 10 12 14
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[Capitulo 4: Equilibrios acido-base Seccidn 4.1: Equilibriog

¢De qué concentraciones son las disoluciones de acido hipocloroso que tienen un pH
de: a) 4,0; b) 6,0. Resuélvalo numérica y graficamente.
DATOS: pK.=7,5

HCIO S H* + CIO-

H,0 5 H* +OH

Balance de masas: C, =[CIO] + [HCIO]
Balance de cargas: [H] = [CIO] + [OH]

Despejando [HCIO] de la expresién de la constante de acidez y sustituyendo su valor en el
balance de masa, junto con [CIO] = [H'] - KW/[H']:

1 [H* 1 HT & 10 e O 16
[HC|O]:M ; Ca = [C|O' ] +M = [C|O' ].§1+ [H ]i:g[H+]_ K_V::§1+ [H ]:
Ka Ka Ka (%] [H ]ﬂ Ka (%]
aypH=4b [H]=10"M
& 14 Hae 49
c,=Go*- 1238, 10 2-31610m
é 10° ;'aé 1077 g
bypH=6P [H]=10°M
& 14 bee )
C.=glo- 10 R 19 £_32310°Mm
10° g8 1074
Las concentraciones son de 3,16.10" My 3,23.10° M
RESOLUCION GRAFICA:
Representando el sistema para los dos pH, observamos que:
a)pH = 4; logC,=-0,5; C,=3,16-10"M
b)pH = 6; logC.=-45, C,=3,1610°M
pH
0 2 4 6 ‘8 10 12 14
0 T T T T T T T T T T T T T
-2
42X R
-6 o
olv
(=2}
o 81
.10_
-12
14 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1
0 2 4 6 8 10 12 14
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[Capitulo 4: Equilibrios acido-base Seccidn 4.1: Equilibriog

Calcule el pH y el grado de hidrdélisis de las disoluciones de la sal sédica del acido
lactico, CH;-CH(OH)-COOH, de concentracién: a) 1,0-10"" M; b) 1,0-10* M
DATOS: pK,=3,9

[OH] = [sal]-Kh_ N KW_
Ky,+[OH] [OH ]

Dada la concentracion relativamente elevada de la sal, podemos, en principio, despreciar la
contribucion del agua y asumir que la Ky, << [OHT:

. [sallK,, - _ Ky
[OH ]_—[OH‘] ; [OH ] =4/[sallK,, /[sal] K.

-14
[OH ] = [sal]-KW = \/1,0.10-1.& =28210"°M:
K 10—3,9

a

pOH =-109(2,82:10°6) =555 b pH =8,45

_[HLe 2,82:10°°
Cinicr ~ 1,0-10°*
En este calculo hemos supuesto que [HL] = [OH]; comprobemos que es cierto:

ap =2,82.10"° b a @2,83-10 *%

K .[sal]-[OH‘]
_K L1 _ "K,+[OH ] _ [sallK,
[HL] = = = =
[OH ] [OH ] K, +[OH]

_1,010%7,9410° "
7,94.10 " +2,82.10°°

=2,815-10 °M @OH"]

Luego la aproximacion era valida.

b) Si resolviésemos este apartado con idénticas aproximaciones a las hechas en el apartado
anterior, llegariamos a:

1 -14
[OH ] = y/[sall K, = \/1,0-10“‘-18+3,9 =8,9-10"°Mm;

pOH = -log (8,9-10°%) = 7,05 b pH = 6,95, que es un valor absurdo. Por tanto, en este caso
no podremos despreciar el efecto del H,O:

[sal].Kh_ N KW_ :{Kh < [OH']}: [saI]Kh-JrKW
K, +[OH] [OH ] [OH]

[OH] =
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[Capitulo 4: Equilibrios acido-base Seccidn 4.1: Equilibriog

[OH ] = [sallK, +K, = \/1,0-10'4 7,9410°" +10 =1,34-10"'M

pOH =-1log1,34-10 "' =6,87 b pH=7,13

Ademas, y como consecuencia de no poder considerar que los OH proceden solamente de
la hidrdlisis de la sal, veremos que [HL] * [OHT:

Ly = salk, _ 10107%7,0410 "

= = = . "8\ 1 -
K, +[OH] 7,9410 " +1,34-10 5.92:10"M* [OH]

El grado de hidrdlisis sera:

592108
a e —

110 ¢ =5,92:10"* P a=0,059%

El pH es de 7,13 y el grado de disociacion es de 0,059 %

RESOLUCION APLICANDO LA ECUACION GENERAL DE NOYES:

a)

EelJ' [sal] QK
[H']= Ko _o Como K,,' >>1, la expresion queda simplificada a

1+ [sal]
-14 -39
NE K. =\/ Kk, :\/10_39'10 —_=35510 °M
L+ sal K, +[sa] V10 % +10
Ka
pH = 8,45
b)
10 10°°

] =107 1g T = 14710 M

pH=7,13
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[Capitulo 4: Equilibrios acido-base Seccidn 4.1: Equilibriog

¢Qué tipo de disolucion se obtiene al tomar 150 mL de butirato sédico 2,5 M y anadirlos
sobre 60 mL de acido butirico [CH;3-(CH,),-COOH] 0,5 M?. Calcule el pH de la disolucién
resultante.

El resultado de esta mezcla es una disolucién reguladora, formada por el acido débil y su sal
sodica.

Si escribimos el equilibrio de disociacién acida como:

HBut S H" + But~

_0,5 mmol

mL
(60 +150) mL

150 mL-2’5 mmol
mL

(60 +150) mL

60 mL

[H]=K, [HBuf] —10°48.
[But™]

=1,27-10°M b pH @5,90

El pH de la disolucion es de 5,90
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[Capitulo 4: Equilibrios acido-base Seccidn 4.1: Equilibriog

a) Calcule el pH de una disolucién que ha sido preparada disolviendo 10,0 g de "tris"
junto con 10,0 g de hidrocloruro de tris en 250 mL de agua. b) ;Cual sera el nuevo pH
tras la adicion de 10,5 mL de NaOH 0,5 M?

NH+ pK,=8,075 NH,
HOCHy"'/ — HOCH\\‘)\CH oy t
Hochf CH,OH HOCH! 2
HB* B
HB*CI- Tris(hidroximetil)aminometano; "tris"
157,597 g/mol 121,136 g/mol
109 mol
_ B] _ 0,250L 121,136g _ 0,330
a) pH=pK, +log HE] = 8,075 +log 10g R 8,075 +log 0.254 @8,19

0,250L 157,597 g
El pH es de 8,19

b) Al afiadir NaOH, provocaremos un mayor desplazamiento del equilibrio hacia la derecha,
y si despreciamos el efecto de la dilucion:

HB* + OH s B + H,O
moles inicial 0,254 0,021 0,330
moles final 0,233 0,351

pH = pK, +log [B]+ = 8,075 +log 0,351
[HB™] 0,233

El pH es de 8,26

@8,26
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[Capitulo 4: Equilibrios acido-base Seccidn 4.1: Equilibriog

Conociendo que el pK, del ion nitrito es 10,85, halle el valor del cociente [HNO,]J/[NO,]
en una disolucién de nitrito sédico a pH: a) 2,0 ; b) 10,0

Escribimos el equilibrio de disociacion basica:

[HNO,][OH ] —10-1085

NO; + H,0 5 HNO; + OH ; K, = _
[NO,]
POH = pK, +log N2l - 10 g5 . [HNoi]
2 2

a) SipH=2 b pOH =12

[HNO,] b [HNO,] _ 1012-1085) _

12 =10,85 + logt——
[NO; ] [NO3]

=14,13

El valor del cociente es de 14,13

b) SipH=10 b pOH = 4

410,85 +log [HNO_ 2] b [HNO_Z] =10 1085 =1 41.107
O] [NO]

El valor del cociente es de 1,41.107

Comprobamos que el resultado es coherente con lo previsible a partir de la ecuacion del
equilibrio: a medida que el pH crece (mayor concentracién de OH) el equilibrio se desplaza
hacia la izquierda y predomina la especie NO,". Sin embargo a pH bajo predomina el HNO,,
pues los H' neutralizan los OH, desplazando el equilibrio hacia la derecha.
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[Capitulo 4: Equilibrios acido-base Seccidn 4.1: Equilibriog

a) Calcule el pK, del acido benzoico sabiendo que una disolucién 0,045 M tiene un pH
de 2,78. b) Calcule el pK, de una base que proporciona un pH = 9,28 cuando su
concentracion es 0,10 M.

a) A partir de la ecuacion general de un &acido débil (despreciado el sumando
correspondiente al agua), despejamos la K:

1 =—CaKe . e ek =K, b K, =P
K, +[H'] C,-[H]

El pK, es de 4,19

@6,40-10° P pK, =4,19

b) Procedemos de igual modo a partir de la expresion general para una base débil:

K 12
M;[OH_]Z +K,[OH ] =C,K, P K, :& @3,63-10°° b pK, =8,44
Ky +[OH] C, - [OH]

El pK, es de 8,44

[OH ] =
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[Capitulo 4: Equilibrios acido-base Seccidn 4.1: Equilibriog

Razone cual de las siguientes bases seria la mas adecuada para preparar una
disolucion tampoén de pH =9,0:

a) NH; (amoniaco, K, = 1,75-10°)

b) C¢HsNH; (anilina, K, = 3,99:10"%)

c) C¢H;sN (piridina, K, = 1,69-10°)

Se puede escribir el equilibrio de disociacion basica de cada una de ellas:

_INHIOH JIH'] Ky _
[NH,][H*] Ky "

a) NH; + H,O 5 NH,” + OH; K,

INA] pOH = pK +Iog—[NH4] = 4,76 +log INH,]

[OH ]=K,
[NH] [NH,] [NH;]

PN HNH; J[OH J[H*
b)  CoHiNH, + H,O 5 CoHsNH, + OH'; K, = elsNALIOR I Ky,
[CeHsNH,][H] Ka

o [CeHsNH3]

pOH = pK,, +log oglsesNH; )

=9,40 + log
[CcHNH, ] [CsHNH,]

_ [CHNHJ[OH J[H'] _K,,

c CeHsN + HLO S CgHsNH™+ OH ; K =K
) 6l15 |_|2 6l 15 h [CGHSN][H+] Ka b
pOH = pr + |ogw =8,77 + |ogw
[CcH:N] [CH:N]

Si pH ha de ser 9, pOH sera igual a 5, luego la disolucion que proporcionaria un
pH mas préoximo es la de amoniaco (a).
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[Capitulo 4: Equilibrios &cido-base Seccion 4.1: Equilibriod

El acido barbiturico sufre un equilibrio de disociacion acida.

Calcule el pH y el grado de disociacion, a, de las disoluciones a) 1,0-10% M;
b) 1,0-10° M. DATO: K, =9,8-10°°

Resuelva este ejercicio aritmética y graficamente.

a) Para esta concentracion, podriamos sospechar que la concentracion de H* que se
obtendra sera suficientemente grande con respecto a K, pudiendo despreciar -en
principio- ese sumando:

Ca'Ka .

H'] = ,
=

[H'?=C,K, b [H]=4CK, =9,90-10 *MP pH =3,00

Vistos los resultados, comprobamos que la concentracion de H" no es 2 érdenes de
magnitud superior a la K,, por lo que recalculamos el valor del pH sin despreciar el sumando
Ka:

C, K
H']=—2—2_; [H"]? +K,[H"]- C.K, =0
[H] K+ [H']” +K,[H']- CK,
- K, £4/K2+4C K
H]=—2 ; 2 2=94210*MP pH=3,03

Por otro lado, el calculo del grado de disociacion es inmediato:

ao_ Ko 9,8:10°°
K, +[H'] 9,8107° +9,42.10"*

=0,0942 b 9,42%

El grado de disociacion es 9,42 %

b) No caben simplicaciones.

-K i«/KZ +4C K
H*]= —2 2 a3 =9,1510°°*Mb pH=5,04
K, L 9,810°°
a= 1 5 6
K, +[H"] 9,810 +9,15.10

=0,9146 P 91,46%

El grado de disociacion es 91,46 %
NOTA: el resultado concuerda con lo esperado: a mayordilucion corresponde un mayor grado de

disociacion.
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[Capitulo 4: Equilibrios &cido-base

Seccion 4.1: Equilibriod

RESOLUCION GRAFICA:
pH<<4 pH=4 pH>>4
log[HA] = -2 log[HA] = -2,30 log[HA] =2 - pH
log[A] = -6+pH log[A1= -2,30 log[AT] = -2
log[HA] = -5 log[HA] = -5,30 log[HA] =-1 - pH
log[A] = -9+pH log[A1= -5,30 log[A]=-5

log C

-10

-12

-14

a) pH@3;

log xa=loga @1; a=10"=0,1; a =10%

b) pH @5; log Xqa @-1; X44=0,1; Xa=0,9=a; a =90%
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[Capitulo 4: Equilibrios acido-base

Seccion 4.1: Equilibriog

Calcule el pH de disoluciones 2,0-10* y 4,0107 M de HCIO,

El HCIO, es un acido fuerte, totalmente disociado en disolucion acuosa:

HCIO, > H" + CIO,

a)
En el primer caso, podemos despreciar la contribucion del agua:

pH = -log C, = -log (2-10*) = 3,70

El pH es de 3,70.

b)
En el segundo, es mas prudente resolver la ecuacion general:
[H+] = Ca + KV+\-I

[H]

[HT-Ca- [HT-Kyw=0

_ 4,007 £+)(4,010"7)% + 4.1,0-10 %

[H'] >

=4,310"M

pH = -log ( 4,3-107) = 6,37
Si lo hubiésemos resuelto despreciando la contribucion del disolvente:
pH = -log (4-107) = 6,40

El pH es de 6,40.
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[Capitulo 4: Equilibrios acido-base Seccidn 4.1: Equilibriog

Una disolucion 0,1 M de acido formico, HCOOH, se disocia un 4,6%. Calcule su
constante de ionizacion. Resuélvalo, también, graficamente.

HCOOH S H' + HCOO
Ca (l'a) C.a C.a

_[H"][HCOO ] _ C:ia®

. =C,a2=2,1210""*
[HCOOH]  C,(1- a)

La constante de ionizacion es de 2,12.10™

RESOLUCION GRAFICA:
pH
0 2 4 6 8 10 12 14
O 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1
2
4
[\ -6 7]
($)
S 8-
_10 -
-12 1 OH |.|+

-14

Trazaremos el diagrama logaritmico, en el que la linea del 4cido correspondera a log C,= -1.
Sabiendo que a = X,. = 0,046 - log X, =-1,34.

Eso implica que el punto de corte de la recta de protones con la de A tiene que coincidir con
ese valor.
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[Capitulo 4: Equilibrios acido-base Seccidn 4.1: Equilibriog

Buscamos ese punto de corte sobre la gréafica:

log C

-10 41

-12 OH H

-14

Finalmente, por ese punto de corte, trazaremos la recta de pendiente +1. Donde corte a
la recta de log Ca, coincidira con el valor del pK..

3,66 pH
0 2 4 6 8 10 12 14
0 | 'y | | | | |
LN e o o e m e e e e e e e = - -0
21 . .0 D~ 1,34
-4 ><<
(o2}
6 - o
©
(&)
2 .
-10 4
-12 OH’ |.|+
-14

De la gréafica deducimos que el pK, @3,66 2> K, @2,2 10"

Luego la constante es de K.=2,2.10"
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[Capitulo 4: Equilibrios acido-base Seccidn 4.1: Equilibriog

Trace el diagrama logaritmico del sistema NH ,/ NH; para una concentracién 0,1 M,
sabiendo que el pK, es 9,2.

a) Calcule el pH de esa disolucion.

b) Deduzca graficamente, y compruebe numéricamente, el pH de la disolucién cuando
[NH,'] = [NH].

c) Calcule la concentracién total de acido fuerte que debe afadirse a una disolucién
0,1 M de NH; para que el pH tenga un valor de 7,2.

El diagrama logaritmico que se obtiene es el siguiente:

0 2 4 ’\ 6 8 10 12 14
. . 1 ) . . .

* NH

log Ca

-10

-12

-14

a) Del diagrama se concluye facilmente que el pH es 5,1. Lo podemos contrastar con el
valor que obtendriamos numéricamente:

- e 1. CK .
NHA S NH e HE T = ey P T =G P p =5

El pH es de 5,1.

b) Las concentraciones seran idénticas cuando se crucen sus respectivas lineas, que ya
sabemos que es justo en el punto del sistema. Por tanto el pH sera igual al pK;: 9,2.

[NH , ]
== pK, +logl =pK_, =9,2
[NH ;]

Numéricamente: pH = pK , +log
El pH de la disolucion en esas condiciones es 9,2

c) A pH=7,2, queda [NH;] = 10°® M. Por tanto, se habra formado:
[NH,]=10" - 10° = 0,099 M.
Como [H'] = 1072 M, la concentracidn total de protones afiadida habra tenido que ser:
[H'aadido = (0,099 + 10'7'2) @0,099 M.

La cantidad de acido anadido es 0,099 M
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[Capitulo 4: Equilibrios acido-base Seccidn 4.1: Equilibriog

Deduzca graficamente la constante de disociacion del acido  hipocloroso, sabiendo
que una disolucién 1,0-10? M tiene un pH = 4,75

Si el pH = 4,75, quiere decir que la recta de CIO™ cruzara a la de H' para un valor de
[H] = 10*™. En ese punto podemos trazar una recta de pendiente +1, y al

prolongarla obtendremos un punto de corte con log C, = -1, que se correspondera
con el pKa del 4cido débil. El valor obtenido es de 7,5.

0 2 4 6 7,58 10 12 14
1

_ T P
N -

-12 +
OH H

-14
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[Capitulo 4: Equilibrios acido-base Seccidn 4.1: Equilibriog

¢De qué concentraciones son las disoluciones de acido acético que tienen un pH de:

a) 3,0; b) 5,0 ; ¢) 6,5. Resuélvalo numérica y graficamente.

_[Ac’]H"]
[HAC]
H,O sH + OH ; K,=[H][OH]=1,0-10™

HAc SAc + H ; K, =1810°

Balance de masas: Ca =[Ac] + [HAC]
Balance de cargas: [H] = [Ac] + [OH]

Despejando [HAc] de la expresién de la constante de acidez y sustituyendo su valor
en el balance de masa, junto con [Ac-] = [H+] - Kw/[H+]:

Hag] = AC T1H]
- "6
Ca:[Ac']+—[ACK] [H ]—[Ac ]§1+[I-| ]——ng 1- g E ]i
a @ [H ]z a @
a)
pH=3b [H1=10°M
14 3 A
&Hos. 10 a? 10 9—56610 M
é 102 5% 1810°4
La concentracion del acido acético es de Ca =5,66.102M
b)
pH=5P [H1=10°M
14 6e 58
élo5 10° 9%, 10 ==15610" M
10°° g 1810°° &
La concentracién de acido acético es de Ca = 1.56.10°
c)

pH=65b [H]=10%"M

-14 Oae -6,5 o}
10_653§1+ 10 S 290107
10> o 1,810 7]

C, =§LO'6'5 -

La concentracién de acido acético es de Ca =2,90.10" M
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[Capitulo 4: Equilibrios acido-base Seccidn 4.1: Equilibriog

RESOLUCION GRAFICA

Representando el sistema para las tres concentraciones, observamos que:

a) pH=3; logC.=-1,3; C,=5,01-102M
b) pH = 5; log C.=-4,8; C,=1,58-10°M
c) pH = 6,5; log C.=-6,5, C.=3,1610" M

8 10 PH 1 14

log C,
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[Capitulo 4: Equilibrios acido-base Seccidn 4.1: Equilibriog

Si el pK, del amoniaco es 4,74, calcule , numérica y graficamente, el pH y el
porcentaje de amoniaco ionizado en una disolucién: a) 0,1 My b) 1,0-10°° M.

[OH ] = CaKo . Ku  Ecuacion general para una base débil
Ky +[OH"] [OH™]
C, K,
a_[NHZ]_Kb"'[OH_] _ Kb
C. C. Ky +[OH]

a) Despreciando la contribucion del agua:

- 1,82:10°° +4/(1,82:10°°)? +4.1,8210° _ - 1,82.10°° +2,70-10°°

[OH"] = =1,35-10"*M
2 2
pOH=287 pH=14-pOH=11,13
-5
= 1’_852'10 —=0,0133=1,33%
1,82:10" +1,35-10
El pH es de 11,13 y el grado de disociacion es a=1,33%
b) Despreciando la contribucién del agua:
_ K -5 + . -5y2 . . -10 _ k -5 K -5
[OH ] = 182107 £ \/(:L82 107°)° +4-1,82-10 _ 182:10° £3,2510 = 717105\

2 2

pOH =514 pH=14-pOH = 8,86

18210°°
a =
1821075 +7.1710°°

=0,717

El pH = 8,86 y el grado de disociacion esa =71,7%
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[Capitulo 4: Equilibrios acido-base Seccidn 4.1: Equilibriog

RESOLUCION GRAFICA:

Universidad de quarra
Dr.J.M. Fernandez Alvarez



[Capitulo 4: Equilibrios acido-base Seccidn 4.1: Equilibriog

Calcule, numérica y graficamente, el pH y el grado de disociacion de las disoluciones
de acido férmico de concentraciones a)1,0-10" My b)1,0-10*M

CKa , Ky

DATOS: K,=1,76-10" Ecuacion general para los acidos debiles [H"]= - +
Ka+[H] [H]

a) Para esta concentracion y K,, podemos -en principio- despreciar el segundo sumando:

_-1,76.10%*++(1,76-10%)% +4-1,76-10"° _ - 1,76-10 *£+/3,09-10°+7,04-10°°
2 2
_-1,76-10%+8,39-10°°

2
pH = -log (4,11-:10°%) = 2,39

[H]

=411-10°M

El pH=2,39

Vamos a comprobar que hemos hecho bien al despreciar el término K,/[H']:

10"%/4,11-10° = 2,43-10™, este valor es muy pequefio con respecto al primer sumando, por
tanto esté bien despreciado .

C.K,
R + 104
a=Al_KatH]_ K L7610 -00411=4,11%
C, C., K,+[H] 1,7610°+4,11.10

El grado de disociacion de las disoluciones es dea =4,11%

b) Operando igual que en el caso anterior:

=" 1,76-10* £4/(1,76:10%)? +4.1,76-10"® _ - 1,76-10 % £+/3,09-10°% +7,04-10°
2 2
_-1,76-10"*+3,18-10"*

2

=7,12.10°M

pH = -log (7,12-10°) = 4,15

1,76-10 **
a=
1,76:10 "* +7,12:10 *°

=0,712 =712 %

El pH = 4,15y el grado de disociacién es a =71,2%
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[Capitulo 4: Equilibrios acido-base Seccidn 4.1: Equilibriog

Vemos que en este caso, como consecuencia de una concentracion analitica que esta por
debajo del valor de la constante de disociacion acida (10%<10%"), el 4cido esta bastante
disociado con un valor de a superior al 70%.

RESOLUCION GRAFICA

Representando el sistema para las dos concentraciones, observamos que:

a)pH=2,35; loga =-1,4; a=10"" =0,0398 @0,04;, a =4,0%
b)pH = 4,15; loga =-0,15; a =10°" =0,7079 @0,708; a =70,8%

pH
OO 2 4 8 10 12 14
- | A I‘ | = | | = 1
[\ : ' 0
2F e L ___________________________________ - -1
: -2
4 o —————————————— e 0
- 1
-2
log x
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[Capitulo 4: Equilibrios acido-base Seccidn 4.1: Equilibriog

Si el pK, de la hidroxilamina es 6,0, halle -graficamente- el pH de una disolucién 0,5 M de

la misma, asi como el porcentaje de hidroxilamina que se ha ionizado.

La hidroxilamina es una base débil que se protona en disolucion acuosa:

NH,OH + H,O S NH,*OH + OH Kp = K/K, = 107

[OH-]= CaKb . + KW-
K, +[OH] [OH]

Despreciando el sumando del agua y resolviendo:

- 11078 +4/(110 %)% +40,5110°®

[OH ] = > =7,0710"°M
pPOH = 4,15; pH = 14 - pOH = 9,85
C.K,
+ ; 10 °°
g =Ko *[OH"] _ Ko - 110 100 = 0,014 %
C. K, +[OH ] 110°° +7,0710°°

El pH es de 9,85y el coeficiente de actividad es de 0,014 %

pH

14

NH;"OH NH,OH

OH
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[Capitulo 4: Equilibrios acido-base Seccidn 4.1: Equilibriog

Calcule graficamente la concentracion de una disolucion de acido HA que
proporciona un pH = 6,5, si es conocido que su pK, = 11.

Trazamos el diagrama logaritmico y en el punto de corte de la recta de los protones con

pH = 6,5 trazamos una recta de pendiente +1 hasta que corte a la recta pH = pK, = 11.

En ese punto trazamos la horizontal y leemos en las abscisas el valor de la concentracion:
log HA=2,00 b [HA]=1,0-10% M

-6
logCa |
-8

-10

-12

-14
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[Capitulo 4: Equilibrios acido-base Seccidn 4.1: Equilibriog

Calcular aritmética y graficamente las concentraciones de todas las especies, asi
como el pH y el grado de disociacion, de las disoluciones siguientes:

a) acido hipocloroso 0,1 M (pK, = 7,5)

b) acido benzoico 0,01 M (pK, = 4,2)

c) NH; 0,01 M (NH,"S NH; + H* pK, =9,2)

d) NaNO; 0,01 M (HNO, S NO, + H® pK,=3,3)

a)K,=10"° @3,16-10°

+ - K . S ,
H]= Ca Ka+ +—= Despreciando la contribucion del disolvente:
Ka+[H] [H]

_31610"°+ J(3,16:10°%)2 +4-(3,16-10 #)1,010"*

[H"] 5

=5,62:10"°M

pH = 4,25
C.K,
a=IA1_K, +H] . K, 31610°°
C C, K, +[H'] 31610°+562.10°

=56210"* =5,6210"%%

a

El grado de disociacién es 5,62:10° %

: 10°%3,16-10°®
[A"]=[ClO ]= Ca Kﬁ; = — —=5,62:10"°M
K, +[H*] 3,16:10° +5,62:10
: 10°5,62:10°°
[HA] =[HCIO]= CaKa =999-10* @10 *M

K,+[H'] 316-10°+56210°
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[Capitulo 4: Equilibrios acido-base Seccidn 4.1: Equilibriog

Gréaficamente, podemos llegar a los mismos resultados:

0 2 4 6 8 10 12 14
~ ncio § | | ) |

2
34
4
5 -
6
7
8
9 -

-10 -

211 4

-12 —

213 4

-14

N N

log Ca
log x

pH=4,25; loga =-3,25b a =10°*=562-10" a =5,62:10%%
[CIO]1=10**M; [HCIO]=10*-10*"* @10"' M
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[Capitulo 4: Equilibrios acido-base Seccidn 4.1: Equilibriog

b)
K,=10"** @6,31-10°
. C.oK, K, : _— :
H]= —+—= Despreciando la contribucion del disolvente:
Kat[H] [H']
-5 -542 -5 -2
H]= 6,31-10°"° £ 4/(6,31-10 )2 +4.(6,31-107°)1010°% _ 8.27.10-4 M
pH = 3,08
C.K,
R + -5
acI KT K, 631007 oo
C, C, K, +[H] 6,31.10°° +8,27-10°
El grado de disociaciéon es 7,1 %
C,K 10°2.6,31-10°°
[A"]=[CcHsCOO [=——2—2—= —~ —=7,0910"*M
K,+[H'] 6,31:10"° +8,27-10
C_[H* 10°%.8,27-10°*
[HA] =[C ¢HsCOOH]= al ] = — —=9,29-10"°M
K, +[H'] 6,31.10°° +8,27-10
pH
0 2 4 6 8 10 12 14
0 | | | N | | |
1 1 U A —
- C¢H,CO0
2 0
3 g -1
<o N U U~ P -2
5 N U U
6 50O a
L R N 0, 15
S e
B« Y =S
-10 : .......
S 5 PP PO
22 e e o e s N e e
1 USSR P
-14

pH=3,15; loga =-1,15pb a =10""=0,071;a =7,1%
[CeHsCOOT =10>"° =7,08-10* M; [CcHsCOOH] =10 2-10°"=9,29-10° M
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[Capitulo 4: Equilibrios acido-base Seccidn 4.1: Equilibriog

c)
NH; + H,O S NH,” + OH
-1 Cb'Kb K . .
[OH 1= +—%_ Despreciando el segundo sumando y resolviendo la
K, +[OH] [OH]
ecuacion de segundo grado:
-4,8 -4,812 ] -4.8\ 1 1.10-2
on =10 +./(10°4%) ;4 (10°%)1,020% _ (o 0ieng
pOH=3,39 b pH=10,61
CyK,
+ - -5
a=Bl_Ker[OH]_ K 19810 °  _o35-38%
C, C, K, +[OH] 1,58:10°° +4,05:10
El grado de disociacion es 3,8 %
+ + C, K 10°%.1,58-10°°
[B*]=[NH;]=—2—"L = — —=375-10"*M
K, +[OH] 1,58:10°° +4,05.10
C,- [OH 10°2.405.10°*
[BOH] =[NH,] =10 1 10 -962:10°M
K, +[OH] 1,58:10 " +4,05-:10
Gréficamente:
pOH
0 2 4 6 8 10 12 14
o i N 1 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N
g PPN
J NH, NH4+ 0
2
3l P 4
4 Je T 2
T a— <
on -6—_ ........................ 7 N 8
By BT ORI R EITPRI: PP
E)D -8—- ............... \ \
- _9_: .................................................................................
_10__ .................................
S 5 U
e _logH)=144pOH log[om%
_13_: .....................................
-14

pOH = 3,45; pH =10,55; loga =-1,45b a =10""*=0,071;a =3,5%
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[Capitulo 4: Equilibrios acido-base Seccidn 4.1: Equilibriog

[NH,1 = 10°* = 3,55-10* M; [NH;] =10 %-10°%*°=9,65-10° M
d) NaNO, — Na" + NO,
NO, + H,O0 & HNO, + OH

Ky _10°%
Ky =Kn =1 =135 10 07=2.10""

Dada la elevada concentracion de la sal podemos despreciar la contribucion del agua y
asumir que la K;, << [OHT:

[OH "= [??)IH]}'(h; [OH "] = \[[sal ] K, = [sal]
[OH 1= fisall £ = 1010 220 44710 M

pOH =-log(4,47-10°7)=6,35 b pH=7,65

_[HNO,] 447107

h = = ——=4,47-10"° b a =0,0044%
Cinicial 1,0-10

El pH es 7,65 y el grado de ionizacién es de 0,0044 %

Siempre podremos comprobar si la suposicion [HNO,] = [OH] se cumple.

« Isall-{oH ]
[HNO,]= Kn[NO3] - " Ky +[OH] _ [sal]-K,, _
* [oH] [OH'] K, +[OH"]

1,0.10°%2.2.10° %

= =4,47-10 "M =[OH"
210" +4,4710°7 [OH']

Luego la aproximacion era valida.

También podriamos haberlo calculado aplicando directamente la ecuacion de Noyes:

§1+ [saI] 9K

1+

[Sa|] Como Ky' >>1, laexpresion queda simplificada a

K

a

[H+]_ [ K, [ K, K, 10450110 o0y,
V [SaI] “\K, +[sal \]5,01104+1o2 ’

a
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[Capitulo 4: Equilibrios acido-base

Seccion 4.1: Equilibriog

log C,

El pH es de 7,66

|ogxc'rl-ll>(b|'\)|'_\o

pOH
4 6 8 10
| N | | N |
1] o ——
7 R U 7(
I I
6 N A
S N0
8 e e N e
S D
20 )
-11 B
ol lgiHI-14tp0H l0g[OH]=-pOH
e

[NO,] =10 2-10°* =102 M
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[Capitulo 4: Equilibrios acido-base Seccidn 4.1: Equilibriog

Hallar las concentraciones de todas las especies y el pH de las siguientes
disoluciones, sabiendo que el volumen total de todas las disoluciones es 1 L.

a) 1 mol de NaAc + 0,5 mol de HCI (HAc S Ac + H' ; pK,=4,8)

b) 2 mol de NH; + 1 molde HCI  (NH,” 5 NH; + H'; pK, =9,2)

Tanto en a) como en b) se forman sendas disoluciones reguladoras con un pH igual a su pK.
En a) se habran generado 0,5 mol de HAc y restaran 0,5 mol de Ac'.

En b) se formaria 1 mol de NH," y quedaria 1 mol de base (NH5).

Asi pues, en ambos casos, el cociente de concentraciones es la unidad y por tanto se anula
el logaritmo.
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[Capitulo 4: Equilibrios acido-base

Seccion 4.1: Equilibriog

Suponga que tiene un acido débil con un

pK. de 8,00. ;A qué valor de pH estaria

disociado en un 90% (a = 0,90) si la concentracion formal del acido es 0,10 M?

pH

o

log x

a

log C

Ampliando la escala:

8 10 12 14

0.0 1 | 1 | 1

_0‘2 —\ .........
04 4

el

HA

ool

a
/

-1,0

O ., 0
2 ol
— _1‘2 —4.-. \ ..................
B S (T e =<
_ \ 5
0 PSSO W o
ST S S R
-2,0 -1

Una mayor ampliacion nos permitira medir para log x =loga =log 0,9 = - 0,045
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[Capitulo 4: Equilibrios acido-base Seccidn 4.1: Equilibriog

0,0 L 1 L 1

02\

o

log C
) L
(o]
[ —

x

(o)

- )

\ HA A -

-1,0

-1,2

Aritméticamente:

K, 10°8

=2 —b [H"]=1,1-10"°MP pH =8,96
Ka+[H]

0=_8—
10 8 +[H"]

El pH es 8,96
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[Capitulo 4. Equilibrios acido-base Seccion 4.1: Equilibriog

Se anaden unas gotas de verde de bromocresol (pKa = 4,66) y de azul de bromotimol
(pK, = 6,75) a sendas alicuotas de una disoluciéon incolora. Ambos indicadores son
amarillos en su forma acida y azul cuando estan desprotonados. Silas dos
disoluciones alicuotas se vuelven amarillas en presencia de ambos indicadores, el
valor aproximado del pH de la disolucién desconocida es:

a) 2,0; b) 4,8; c) 6,0; d) 8,4

Si ambas disoluciones toman color amarillo, quiere decir que los indicadores estan en su
forma protonada. Como el indicador con pK, mas bajo es el verde de bromocresol, el pH
tendra que estar, necesariamente, por debajo de 4,6. La solucion correcta es la a)
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[Capitulo 4: Equilibrios acido-base Seccidn 4.1: Equilibriog

¢ Qué valor de pH tendra la disolucién resultante de mezclar 50,0 mL de HCI 0,1 M con
30,0 mL de NaCl 0,1 M?
a) 1,00; b) 1,20; c) 7,00; d) 13,80; e) 14,00

El NaCl es una sal procedente de acido fuerte y base fuerte. En disolucion esta ionizada y
ninguno de sus iones tiene tendencia a reaccionar con el agua. No aportan basicidad o
acidez a la disolucion. Solo afecta, en este caso, a la dilucion de la disolucion del acido:
0,2mmol
50mL————

[H]= mL_ -§25.102M; pH=1,20
(50 +30)mL

La respuesta correcta es la b)
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[Capitulo 4: Equilibrios acido-base Seccidn 4.1: Equilibriog

Al anadir unas gotas de un indicador acido-base a una soluciéon acuosa desconocida
se observa color verde. El indicador tiene un intervalo de viraje de 3,8 a 5,4; apH < 3,8
es amarillo, a pH > 5,4 es azul, y entre ambos pH es verde.

Razonar cual o cuales de las soluciones siguientes, todas ellas de concentracién 0,5
M, pueden ser la soluciéon desconocida.

a) HNO;; b) NaCIO; c) KOH; d) NH,CI

DATOS: K, (amoniaco) = 1,8-10°; K, (acido hipocloroso) = 3,1-10°%,

a) No puede ser la disolucion desconocida, pues una disolucion de HNO; 0,5 M tiene
un pH =0,3.

b) Esta disolucién tampoco puede ser, puesto que al ser el acido hipocloroso muy
débil, se hidroliza el CIO" (formado en la disolucion total del NaClO) y forma una
disolucién bésica: pH > 7.

¢) Tampoco puede ser, pues una disolucion de KOH 0,5 M tiene un pOH = 0,3 y un
pH de 13,7.

d) Esta si puede ser. Por ser NH; una base muy débil, el cation NH," (formado en la
disociacion total del NH,4CI) se hidroliza:

Reaccion de hidrolisis NH," + H,O 5 NH; + H;,O"

10
[H']=,/06———-=167-10"°M b pH @4,8
1,8:10°

El valor del pH estd comprendido en el intervalo de viraje (3,8 - 5,4) del indicador.
Por tanto ésta es la soluciéon desconocida.
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[Capitulo 4: Equilibrios acido-base Seccidn 4.1: Equilibriog

Deduzca graficamente, sobre una hoja de papel milimetrado, el pH y el grado de
disociacién de una disolucién 1,010 M de acido cacodilico [(CH;);AsOH].
DATO: pK, = 6,2

4,09 pH
0 2 4/ 6 8 10 12 14
0 1 1 N 1 1 1 1
A
2 0
4 2
] 211
-6 - 3
[ X
= g
g o :
_10 -
12
-14 T T T T T T T T T T T T T

logxa=loga =-2,11pb a =0,78%; pH=4,09
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[Capitulo 4: Equilibrios acido-base Seccion 4.2: Volumetriag]

Se analizé por el método Kjeldahl una muestra de 0,5843 g de un preparado
alimenticio de origen vegetal para determinar su contenido en nitrégeno; el NH 3
liberado se recogié en 50,00 mL de HCI 0,1062 M. La valoracién por retroceso del
exceso de acido consumié 11,89 mL de NaOH 0,0925 M. Exprese el resultado del
analisis en porcentaje de

a) N
b) Urea, H,NCONH,

C) (N H4)2SO4
d) (NH,);PO,

(50,00 mL - 0,1062 mmol/mL) — (11,89 mL - 0,0925 mmol/mL) = 4,21 mmol H"

4,21 mmol H ° 4,21 mmol NH," ° 4,21 mmol NH; © 4,21 mmol N

4,21mmolN 14gN 100
0,5843 gmuestra mmolN 100

=10,08 %N

4,21mmoIN  mmolH,NCONH, 60-10°°* gH,NCONH, 100
0,5843 gmuestra 2mmolN mmolH,NCONH, 100

=2162%urea

4,21mmoIN  mmol(NH,),SO, 132-10"%g(NH,),SO, 100
0,5843 gmuestra 2mmolN mmol(NH,),SO, 100

= 29,79 % (NH,),SO,

4,21mmoIN  mmol(NH,),PO, 149-10° g(NH,),PO, 100
0,5843 gmuestra 3mmolN mmol(NH,);PO, 100

=20,91% (NH,);PO,

El resultado del analisis es el siguiente:10,08 % de N; 21,2 % de urea; 29,79 %
de (NH,),SO,; 20,91 % de (NH,);PO,
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[Capitulo 4: Equilibrios acido-base Seccion 4.2: Volumetriag]

El ingrediente activo del Antabuse, un medicamento utilizado para el tratamiento del
alcoholismo crénico, es el disulfuro de tetraetiluramo (296,54 g mol ). El azufre
contenido en una muestra de 0,4329 g de Antabuse se oxid6 hasta SO ,, que se
absorbio en H,O, formando H,SO,. El acido se valoré con 22,13 mL de base fuerte
0,03736 M. Calcule el porcentaje de principio activo en la muestra.

SOyg + H:0, ® H,SO,

22,13 mL 0,03736 mmolOH” mmolH,SO, mmolSO,
0,4329 g Antabuse mL 2mmolOH" mmolH,SO,
_mmol principio activo 296,64-10 °g 100

2mmolSO, mmol principio activo 100

= 6,13% de principio activo

El porcentaje de principio activo de la muestra es 6,13 %
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[Capitulo 4: Equilibrios acido-base Seccion 4.2: Volumetriag]

Demuestre si en la valoracién de 100 mL de una disolucién 1:10 * M de un acido débil
HA (pK.=5) con NaOH 1102 M, se produce un incremento del pH de al menos 2
unidades en la proximidad (+ 0,05 mL) al punto equivalente.

La equivalencia tedrica se alcanzara cuando hayamos afiadido un volumen de NaOH:

100 mL - 1-10° mmol/mL = x mL - 1-10 mmol/mL

x =10 mL de NaOH

Calcularemos el pH una gota antes de la equivalencia tedrica y una gota después, es decir
cuando llevemos afadidos 9,95 y 10,05 mL.

Pre-equivalencia;

1-10"* mmol 1-10"* mmol
. - 100mL=" PR 995 MIZ R 604 il
(200 +9,95) mL 109,95 mL
1-10 2 mmol
[A]]= 9.95m| mL _ 9,9510°% mmol
(100 +9,95) mL 109,95 mL
5.10"* M
=K, A — 105 10995 _g50310¢m > pH=7,30
A] 995107
109,95
Post-equivalencia:
-2
0,0Slello mmol
[OH]= ML -454.10°M - pOH =5,34 > pH = 8,66

(100 +10,05) mL

El salto de pH es de 1,36 unidades.
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[Capitulo 4: Equilibrios acido-base Seccion 4.2: Volumetriag]

Se desea valorar una disolucién de 50,0 mL de acido glicélico 0,5 M (HOCH,COOH;
K., = 1,48-10'4) con NaOH 0,5 M. ;Podra determinar, con un error inferior al 1%, el
volumen de reactivo necesario para alcanzar el punto equivalente, si el indicador de
que dispone en el laboratorio vira a pH = 10,5? Razénelo huméricamente.

En primer lugar, nos convendra conocer a que pH tiene lugar la equivalencia tedrica, que
vendra dado por la hidrolisis de la sal:

HG + NaOH S NaG + HO
NaG -» Na' + G

G + HO S5 HG + OH

« IHGIoH] K,

"Bl K
Asumiendo que [HG] @[OHT:

=6,76-10"

0,5 mmol
OH ]2 50 mL—>1M%
K, = b [OH ]=1/6,76-10"1 mL -411.10°Mm
[G] 100 mL

pOH =5,39 b pH=8,61

Si el volumen tedrico para alcanzar la equivalencia es de 50 mL, y el error maximo permitido
es de 1%, quiere decir que contamos con un margen de 0,5 mL. Como el indicador vira a un
pH superior a la equivalencia, estariamos cometiendo un error por exceso. Comprobaremos
entonces cual sera el pH cuando se haya afiadido un exceso de 0,5 mL.

El pH viene controlado por el exceso de base afnadida:

0,5 mmol 0,5 mmol

50,5 mL- - 50 mL-
[OH ] = mL mL_ -249103M
(50 + 50,5) mL

pOH=2,60b pH=11,40

Como el indicador vira a 10,5, estara indicando el punto final dentro del margen
de error consentido.
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[Capitulo 4: Equilibrios acido-base Seccion 4.2: Volumetriag]

Se valora una disoluciéon de HAc 0,05 M con NaOH 0,10 M. Calcule el pH de la
disolucion cuando se ha valorado: a) el 0 %; b) el 99,9 %; c) el 100 % y d) cuando se
ha anadido un exceso del 0,1% sobre la equivalencia teérica. e) ¢ Qué porcentaje de
error se habra cometido si se ha utilizado un indicador que vira a pH =7,007?

DATO: K, = 1,8:10°

a)
Aun no se ha iniciado la valoracion. Tendremos Unicamente una disolucion de acido débil y
su pH vendra dado por:

Hep= CaKa | Ky
Ky +[H'T [HT]

Despreciando el segundo sumando:

[H'P +K,[H]- CK, =0

1,810 £4/(1,810°%)2 +4.0,051,810° _ - 1,810°% +4/3,24.10'° +3,6.10°°

H+
] 2 2
-5 -3
- 1840 ;1’90'10 =9,40-10"*Mb pH=3,03
El pH obtenido es de 3,03
b)

Se trata de una disolucion reguladora HAc/Ac':

Podemos suponer, por conveniencia, un volumen inicial, si bien el valor del pH va a ser
independiente del volumen considerado. Tomemos pues un volumen de acido igual a 100
mL; puesto que la normalidad de la base es el doble, se precisaran 50 mL para la
equivalencia, luego cuando se haya valorado el 99,9%, se habran afiadido 50-0,999 = 49,95
mL de base.

H*]= K, 10Ad_
* [Ac 7]
100mL2:22MMOL g g5 2:20mmol

mL mL
[H]=1,810° 149,%5£n0L | ~1,80-10*Mb pH =774

49,95mL.——MO

mL
149,95mL

El pH obtenido es de 7,74
c)
En este punto se habra neutralizado todo el acido y el pH vendra fijado por la hidrdlisis de la
sal que procede de un acido débil y una base fuerte:

NaAc ® Na' + Ac; Ac + H,O S HAc + OH ;
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[Capitulo 4: Equilibrios acido-base Seccion 4.2: Volumetriag]

Despreciando la contribucion del agua:

K, =K, = Ku _ [HAC][(_)H_] = [OH__]Z P [OH]= M;calculamos la [AcT:
Ka [Ac] [Ac™] K,

100mL-O’05 mmol
[Ac ]= mL__ -0,033 M, y sustituimos:
150mL
. - . _14|
oH = [KwlAc1_ J1010°7-0033) _ ) 2016-6mp poH =537 b pH = 8,63
K., 1,810

El pH obtenido es de 8,63

d)
En esta situacion, el pH vendra controlado por el exceso de base fuerte afadida.

0,001-50 mL = 0,05 mL de NaOH en exceso, es decir, se habran afadido un total de 50,05
mL.

0,05mL-O’1mm°|
[OH ]= ML -333.10°°Mp pOH=4,48 b pH = 9,52
150,05mL

El pH obtenido es de 9,52

e)

Hemos visto que la equivalencia tetrica se alcanza a un pH = 8,63, por lo que si el indicador
utilizado vira a pH = 7,0 estard indicando el punto final antes de tiempo, es decir, se
cometerd un error por defecto. En ese momento la disoluciéon es una reguladora y como tal
hemos de tratarla.

0,05 mmol 0,1 mmol
— - XmL——

100mL- -
[H'] =Ka-[HA_C]; 107 =1,810°° (100(;’;) mLI P x =49,72mL
[Ac] wm.2:1mmo
mL
(200 +x)mL

Este resultado implica que el indicador ha virado cuando todavia faltaban (50-49,72)
mL para llegar a la equivalencia, es decir 0,28 mL antes o, lo que es igual, se ha cometido
un error de (0,28/50)-100= 0,56% por defecto.
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[Capitulo 4: Equilibrios acido-base Seccion 4.2: Volumetriag]

10,00 mL de una disolucion de acido formico se valoran con NaOH 1,0-10 M,
gastandose 12,50 mL para alcanzar la equivalencia. Si el indicador empleado vira a
pH = 9,00, calcule el error cometido y la concentracion de la disolucion de acido
férmico.

DATO: K, = 1,58-10™

_[HCOO J[H']
?  [HCOOH]
En la equivalencia, se habra formado la sal, cuya hidrdlisis fijara el pH:

HCOOH S HCOO + H;

HCOONa® HCOO +Na” [sal]K,, N K

]_ W

HCOO" +H,0 5 HCOOH+OH 1‘; [OH K, +[OH ] [OH ]

A priori, desconocemos la concentracion del acido es justamente lo que nos pide el
problema- y por tanto no podemos calcular la concentracion de la sal. Podemos hacer una
aproximacion, consistente en suponer que el punto final detectado coincide con la
equivalencia.

10,0 mL - [HCOOH] @12,50 mL - 0,001M b [HCOOH] @ 1,25-10° M.

Entonces:

10-3
10,0 mL 1,25-10 > mmol

[sal] = mL =555.10"* M
(10 +12,5) mL

(5,55-10"4)-(6,33-10" ) .\ 1074
6,33-10 "' +[OH] [OH]

ﬂ_'b despreciable

[OH ] =

[OH'] @3,52:10 1 +10'% =./4,52.10° % =2,13-10°’"MP pOH =6,67 b pH = 7,33 aproximado

A pH=9 ([H] =10° M, [OH]=10"° M) estariamos en la post-equivalencia, luego el pH vendra
fijado por el exceso de base valorante y la contribucion del sumando del agua sera
totalmente despreciable.

NaOH® Na'+ OH

b. cargas: [OH] =[Na'] + [HT]
HO ® H + OH

X rT]Lexceso&mmOI 10.14
[OH' ] = 10'5 = mL + < P x =0,23mL enexceso
(22,5 +x)ymL 10

ﬂ.‘} despreciable

El volumen tedrico de valorante para alcanzar la equivalencia hubiera sido:
12,50-0,23 = 12,27 mL, y el error: (0,23/12,27)-100 = 1,87 % por exceso.
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[Capitulo 4: Equilibrios acido-base Seccion 4.2: Volumetriag]

La concentracion real del acido sera:
10,0 mL - [HCOOH] = 12,27 -0,001 M b [HCOOH] = 1,23-10°M
Ahora resta comprobar que la aproximacion inicial era valida:

1,23-10 *mmol

10,0 mL

[sal] = mL =5,52:10 *M;
(10+12,27) mL

[OH ]= J(5,52-10'4-6,33-1o “M+10 =2,12:10°'M

pOH =6,67 P pH =7,33 Aproximacion inicial correcta.
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[Capitulo 4: Equilibrios &cido-base Seccion 4.2: Volumetriag|

Una mezcla de Na,CO;, NaOH y/o NaHCO ; y materia inerte, pesa 0,7500 g. Cuando la
disolucion acuosa de la misma se valora con HCI 0,5 N, el color de la fenolftaleina
desaparece cuando se han anadido 21,00 mL de acido. Después se afade naranja de
metilo y se necesitan otrows 5,00 mL mas del acido para conseguir el viraje del
indicador. Calcule la composiciéon porcentual de la muestra.

RESOLUCION POR MILIEQUIVALENTES:

F.T.. a)meqHCI=meqNaOH + %>meq Na,CO;
b) meq HCI = 2 meq Na,CO; } 21 mL

N.M.: a) meg HCI = ¥2meq Na,CO;
b) meq HCI = Y2 meq Na,CO; + meq NaHCO; } SmL

Si se tratara de una mezcla de CO;” + HCOj; se gastaria mas HCl en la segunda valoracion
que en la primera. En realidad se trata de una mezcla de NaOH y de CO.>.

F.T.. meqHCI=meqNaOH + % meqNa,CO;

mgNaOH 1 mg Na,CO,
PM "2 PM

1 2
N.M.: meq HCl = ¥2meq Na,CO;

V:N =

1 mgNa,CO, 1 mgNa,CO, . .
VIN==—2_227-3. 5005 ==—2 2723 b mgN =265 . ndo arriba:
> M ; 50-0,5 > 106 mg Na,CO, = 265 .Sustituyendo arriba
2 2
21.0,5 = mgx‘o“ ;igg b mgNaOH = 320
1 2
0,265 g Na,CO
% Na,CO, = =29 8055 140 = 35 330
0,7500 g muestra
% NaOH = —2520 GNaOH _, ) _ 45 670

0,7500 g muestra
%MI. =100 - (35,33 + 42,67) = 22,00%

Los porcentajes son:Na,CO;= 35,33 %; NaOH = 42,67 %;M.l = 22,00%

RESOLUCION POR MILIMOLES:

VFT: 21 ml
VNM:5mI

V1>V, : Luego estamos ante una mezcla de NaOH + Na,CO;

mmol H'=r = mmol OH+ mmol CO;*
mmol H 'y = mmol CO5* }
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[Capitulo 4: Equilibrios &cido-base

Seccion 4.2: Volumetriag|

0,5 mmol
mL

5 mL.0,5 =2,5 mmol CO3

2,5 les CO?% 10%
mmoles 3 106.10 g 1100 = 35,33 %
0,75 g muestra mmol CO3

mmol OH =mmol H" - mmol CO%

mmoloH =21mL.0,5™™9_ 5 5 mmol

mL

mmol OH =8 mmol OH"

8 mmol NaOH 40.10° g NaOH
0,75 g muestra’ mmol NaOH

.100 = 42,66 %

M.l =100 - (35,23 +42,66) =22,10 %

La composicion de la muestra es 35,33 % Na,CO;; 42,66 % NaOH y 22,10 % M.I.

Universidad de Navarra

Dr.J.M.

Fernandez Alvarez



[Capitulo 4. Equilibrios acido-base Seccion 4.2; Volumetriag

Una muestra de Na,CO; y NaHCO; y materia inerte de 0,5000 g de peso consume 15,40
mL de HCI 0,5 N para su valoracion en presencia de naranja de metilo. A una segunda
muestra que pesa 0,7500 g se anaden 50,00 mL de NaOH 0,2 My 20 mL de BaCl , 1 M. Se
separa el precipitado formado, y en la disolucién se valora el exceso de NaOH con HCI
0,5 N en presencia de fenolftaleina, la cual vira cuando se han anadido 13,75 mL de acido.
Calcule la composiciéon de la muestra en tanto por ciento.

RESOLUCION POR MILIEQUIVALENTES:

Primera muestra ( 0,5000 q):

N.M.: meq HCI = meq Na,CO; + meq NaHCO;

_mgNa,CO; . ng NaHCO,
106 84
2 1

VN

Sequnda muestra ( 0,7500 qg):

HCO; + NaOH ® CO,;* + Na' + H,0
CO;* + Ba** ® BaCO;

meq NaOH,esios = Meq NaOHeyceso + meq NaHCO;

.« . MgNaHCO,
N=VN+—2— “"3.
VAN = VN I
1
50.0,2 =13,75.0,5 +%ﬁco3 b mgNaHCO, = 262,5
1
_ 0,2625 gNaHCO,

%NaHCO; =

100 =35,00
0,7500 gmuestra

Calculamos ahora la cantidad de bicarbonato que habra en la primera muestra y, a
continuacién, podemos hallar la cantidad de carbonato presente.

35 gNaHCO
M-O,S gmuestra =0,175 g NaHCO,
100 gmuestra

mgNa,CO, + 175mgNaHCO, b mgNa,CO,

15,405 =
53 84

=297,7

0,2977 gNa,CO
%Na,CO, = 9782~ s 100 = 59,54%
0,5000 g muestra

9%M.].= 100-(35+59,54)=5,46%

La composicion es :NaHCO; = 35,00 %; Na,CO; = 59,54 %; M.l = 5,46 %
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[Capitulo 4. Equilibrios acido-base Seccion 4.2; Volumetriag

RESOLUCION POR MILIMOLES:

mmol
mL

mmolHy,, =15,40 mL.0,5 =7,7 mmol H*

7,7 mmol =mmol NaHCO , + 2.mmol Na,CO,

mmol
mL

NaOH exceso libre =13,75 mL.0,5

NaOH puesto =50 mL.0,2

=10 mmol OH puestos

mmol
mL
milimol OH" puesto - milimol OH exceso=mmol NaHCO, =3,125 mmol NaHCO,

3,125 mmol NaHCO,. 24 M9
mmol

2625M3 45 =175 mgNaHCO,. 2 mmol _ 5 08 mmol
0,75 g muestra 84 mg

=6,875 mmol OH exceso

=262,5 mgen 0,75 g de muestra

7,7 mmol H" = 2,08 mmol + 2.mmol NaC03

5,62

— = 2,81 mmol Na,CO,. 106 mg

mmol

=297,86 mg Na,CO,

-3
2978610 79 154 - 5957 %
05¢g
175.10"° g NaHCO,
059

=35%

M.I =100 - (59,57 +35) = 5,43 %

La composicion es :NaHCO; = 35,00 %;Na,CO; = 59,57 %;M.l = 5,43 %
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[Capitulo 4: Equilibrios acido-base Seccion 4.2: Volumetriag]

Determine la composicion cualitativa y cuantitativa de una mezcla alcalina, si al pesar
una muestra de 0,4508 g y disolverla en agua se consumen a) 18,65 mL de HCI 0,3 M
al utilizar como indicador fenolftaleina y b) 25,40 mL del mismo acido al emplear
naranja de metilo como indicador.

Al cumplirse que Vi1 > %2 Vyw Se puede concluir que se trata de una mezcla de NaOH y de
Na,COs.

El sistema a resolver es:

mmol H;; =mmol OH" +mmol CO3’

mmol H,, = mmol OH" + 2 mmol CO%

mmol OH™ =3,57; mmol CO; =2,025
Expresandolo en porcentaje:

2,025 mmolNa,CO, 106-10°g
0,4508 gmuestra  mmol Na,CO,

100 = 47,62 % deNa,,CO,

i -3
3,57 mmolNaOH 40-10°g 100 = 31,68 %
0,4508 g muestra mmol NaOH

de NaOH

% deM.l. =100 - (47,62 + 31,68) = 20,70 %

La composicion de la muestra es 47,62 % de Na,CO3; 31,68 % de NaOH y 20,70
% de materia inerte.
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[Capitulo 4: Equilibrios acido-base Seccion 4.2: Volumetriag]

¢ Qué volumen de HCI 0,2 M sera preciso para decolorar la fenolftaleina presente en

una disolucion resultante de disolver en agua 321,0 mg de NaHCO ; y 251,5 mg de
N32C03?

El dnico componente que contribuye a que el pH del medio sea lo suficientemente basico
como para que la fenolftaleina esté en su forma coloreada es el Na,COz:

2515 mgNa,CO, ~MMOINa,CO; _immolH” _ 1mL HCI
’ 2772106 mgNa,CO, 1mmolCOZ 0,2 mmolH*

=11,86 mL de HCI

Seran necesarios 11,86 mL de HCI.
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[Capitulo 4: Equilibrios acido-base Seccion 4.2: Volumetriag]

Se sospecha que una muestra alcalina, ademas de materia inerte, puede contener
Na,CO; y/o NaHCO; y/o NaOH. Se tom6 una muestra exactamente pesada de 0,3254 g
y se valoré con HCI 0,15 M, consumiendo 23,00 mL de acido hasta el viraje del naranja
de metilo. A continuacion, se tomoé otra muestra de 0,4187 g y se traté con 50,00 mL
de NaOH 0,2 My con 30 mL de BaCl, 2 M. Una vez sedimentado el precipitado blanco,
se procedioé a valorar la disolucion resultante con HCI 0,25 M, consumiendo 40,00 mL
para alcanzar el punto final indicado por el viraje de la fenolftaleina. Razone la
composicion cualitativa de la muestra, y cuantifique el porcentaje de cada uno de los
componentes.

Calculamos, en primer lugar, el n°® de milimoles de NaOH puestos inicialmente y los
milimoles que quedan al final sin utilizar, que son los que se cuantifican mediante la
valoracion con HCI.

mmol NaOH,yestos: 50,00 mL - 0,2 mmol / mL = 10 mmol NaOH

mmol NaOH,estanes: 40,00 mL - 0,25 mmol / mL = 10 mmol NaOH

Como resulta que no se ha consumido nada de NaOH, podemos deducir que la muestra no
contiene nada de NaHCOs;. Si se hubiera tratado de una mezcla de Na,CO; y NaOH, la
valoraciéon con HCI habria indicado un mayor nimero de milimoles de NaOH que los
adicionados (10,00 mmol).Asi pues, la muestra sélo contiene Na,COs.

Calculamos los mmol de H' consumidos hasta el viraje del N.M.:

23,00 mL - 0,15 mmol H"/ mL = 3,45 mmol H".

Sabemos que la concentracion de H' ha de igualar al doble de la de CO5”, luego:

3,45 mmol H" =2 mmol CO;* b mmol CO;* = 1,725

1,725 mmol CO3 106-:10°% gNa,CO

2.100 =56,19 %
0,3254 gmuestra ~ mmol CO?

% de M.l. = 100 — 56,19 = 43,81 %

La composicién de la muestra es 56,19 % de Na,CO; y 43,81 % de materia
inerte.
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[Capitulo 4: Equilibrios acido-base Seccion 4.2: Volumetriag]

Un matraz de 100 mL estaba enrasado con una disolucién de NaOH 0,250 M. Al cabo
de un tiempo de estar destapado en la atmoésfera del laboratorio, absorbié 1,5 mmol
de CO,. Si se procede a valorar de nuevo la disoluciéon de sosa con una disolucion
estandar de HCI, utilizando fenolftaleina como indicador, ;qué normalidad se
encontrara?

La cantidad de NaOH presente es de:
0,250 mmol / mL - 100 mL = 25 mmol NaOH
Sabemos que los alcalis absorben CO, segun:

20H + CO, 5 COs* + H,O

Si se absorbieron 1,5 mmol de CO,, se han destruido el doble de grupos hidroxilo, es decir
gue se han perdido 3 mmol de la base fuerte por el efecto de carbonatacion.

Por tanto, en la situacion final existen 22 mmol de OH en 100 mL, o lo que es igual, la
molaridad de la sosa ha pasado a ser de 0,22 M.

Sin embargo, a efectos practicos — si se emplea F.T. como indicador- cada mmol de COz*
toma un protén, por lo que suple la mitad de la capacidad de neutralizacién de protones que
deberia poseer la base. En definitiva, s6lo habra un déficit de 1,5 mmol, y por tanto la
normalidad de la base es 0,235 N.

La normalidad es de 0,235 N
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[Capitulo 4: Equilibrios acido-base Seccion 4.2: Volumetriag]

El diéxido de carbono presente en 3,00 mL de muestra de aire urbano se burbujeé a
través de 50,00 mL de Ba(OH), 0,0116 M. El exceso de ién hidréxido se valoré con 23,6
mL de HCI 0,0108 M hasta el punto final de la fenolftaleina. Exprese el resultado de
este analisis en ppm de CO, (es decir, mL CO,/10° mL de aire).

DATO:La densidad del CO, es 1,98 g/L.

Ba(OH), = Ba™ + 20H
20H + CO, = COs* + H,O

Hallaremos, en primer lugar, los milimoles de hidroxido barico consumidos como
consecuencia de la absorcion del CO,:

Cantidad puesta: 50,00 mL - 0,0116 mmol / mL = 0,58 mmol Ba(OH),

0,0108 mmolH* 1mmol Ba(OH),

Cantidad en exceso: 23,6 mLHCI
mL HCI 2mmolH*

=0,13 mmolBa(OH),

Cantidad consumida: 0,58 — 0,13 = 0,45 mmol Ba(OH), consumidos.

2mmolOH  1mmolCO,

0,45 mmol Ba(OH), »
mmolBa(OH), 2mmol OH

=0,45 mmolCO,

0,45 mmolCO, 44.10°° g 10° mLCO, 10° mL aire

,33:10° ppm
3,00 mLaire mmolCO, 1,98g 10° mLaire @ PP

La cantidad de CO, es de 3,33-10° ppm.
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[Capitulo 4: Equilibrios acido-base Seccion 4.2: Volumetriag|

Si se dispone de verde de bromocresol (intervalo de viraje: 3,8-5,4), azul de bromotimol
(intervalo de viraje: 6,2-7,6), y fenolftaleina (intervalo de viraje: 8,3-10,0), ; cual de estos
indicadores se podria utilizar para detectar el punto equivalente de la valoracion de

a)Ba(OH), 0,0400 M con HCI 0,100 M?

b)Acido propanoico (K, = 1,34:10"°) 0,0400 M con NaOH 0,0500 M?
c)HCI 2,00-10° M con NaOH 2,00-10° M?

d)Fenolato sédico (Fenol, K, = 1,0-10‘1°) 0,0500 M con HCI 0,0400 M?

En todos los casos, estudiaremos el pH tedrico en la equivalencia, y la variacién del mismo en
un intervalo de volumen de + 0,05 mL con respecto al volumen equivalente.

a) Ba(OH), ® Ba® + 2 OH
El volumen necesario para alcanzar la equivalencia es:

50,00 mL 0,04 mmol 2mmolH 1mL _—a0mL
mL 1mmol Ba(OH), 0,2mmolH

a.l) El pH en la equivalencia es 7.

a.2) Cuando se llevan afiadidos 39,95 mL.:
-0
0,04 mmolBa(OH), 2mmolOH Q %9,95 mL-

mL mmolBa(OH), 5 &
(50 +39,95) mL

0,2mmol ¢

EESO mL

[OH 1= 2 556.10° M

pOH=4,26 b pH= 9,74

a.3) En el exceso, cuando se hayan afiadido 40,05 mL, el pH viene controlado por el exceso de
reactivo:

0,05 mL 0,2mmol

[H*] = ML -556.10 °M; pH=4,26
(50 + 40,05) mL

Comprobamos que el intervalo de variacion del pH en ese volumen es muy grande, y permite
usar cualquiera de los indicadores.

b) CHg'CHz'COOH s CHg'CHz'COO_ + H*

0,04 mmol 1mL NaOH
mL 0,05 mmol
b.1) +39,95 mL de reactivo: se trata de una disolucion reguladora.

Para alcanzar la equivalencia se precisaran: 50 mL =40mL
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[Capitulo 4: Equilibrios acido-base Seccion 4.2: Volumetriag|

50 mL O,OA:nnljmoI _ 39,05 mL-O’05 mmol

H7=k A — 1341075 89,95 mL =1,6810% pH=7,78
AT 0,05 mmol
39,95 mL —22 MmOl
89,05 mL

b.2) +40,00 mL: Equivalencia: hidrélisis de la sal.

<, =Ku 7 460010 - IHAIOH'] _[OH
Kq [A7] [A"]
50 mL-O’O4 mmol
A ]= 5 TL =2,22.102 M
m

[OH] =—\/(7,46-10'10-2,22-10'2) = 4,07-10"°M

pOH=5,39; pH =861

b.3) +40,05 mL: Exceso de base

0,05 mL-O’05 mmol

[OH ] = mL =2,7810"°M; pOH =4,56; pH = 9,44
90,05 mL

Fenolftaleina
c) idema)
d) Volumen para alcanzar la equivalencia:

0,05 mmol mLHCI
mL 0,04 mmolH*

50 mL =62,5mL deHCI
FOHS A0 + H ; K,=1,010"

/AONa— A£AO + Na'

d.1) + 62,45 mL: reguladora fenolato/ fenol.
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[Capitulo 4: Equilibrios acido-base Seccion 4.2: Volumetriag|

62.45 mL-0’04 mmol
’ mL
+ HA ) )
1=k A 00010 o= n(15rgo+| 62,45) mL s =12510""M; pH =690
[A”] 50 mL——09 6 45 mL—m MO
(50 + 62,45) mL
d.2) Equivalencia: acido débil
. CK, . X
[H]= K+—[H+] ; K, puede despreciarse frente a [H'] b
a
§5Om|_.w5—"£m°|2
[H]=+[CaK, = [C o5 ::L %1,010*° =14910"°M; pH=6,90
o
d.3) +62,55 mL: exceso de &cido
0,05 mL 0,04 mmol
[H*] = mL__ -178.105M; pH=4,75
(50 + 62,55) mL
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[Capitulo 4: Equilibrios acido-base Seccion 4.2: Volumetriag]

Si al valorar 400 mL de una disoluciéon que contiene NH ,OH (NH; en disolucién
acuosa) con HCI 0,250 N, son necesarios 40,0 mL del acido para alcanzar el punto de
equivalencia, calcule el pH de la disolucién a) al iniciarse la valoracién, b) al agregar
la cuarta parte del acido necesario para alcanzar la equivalencia,

c¢) al anadir justo la mitad del acido preciso para la equivalencia, d) en la equivalencia.

DATO: pK, NH,OH = 4,8

A partir de los datos volumeétricos podemos calcular de modo inmediato la concentracion de
la disolucion problema:

400 mL - x mmol/mL =40 mL - 0,25 mmol/mL = x =0,025 M

_INH;]OH ]

NH,OH 5 NH,* + OH'; K, NeLom
4

a) La unica contribucién al pH del medio es la disociacion de la base. Aplicando la expresion
del balance de cargas, despreciando el agua, calcularemos [OH]:

OH 1= — K
K, +[OH |

Teniendo en cuenta la concentracion de la base, cabe despreciar K, frente a [OH]:
[OH] = C,Ky, & [OH] = 1,58:10" M; pOH = 1,44 > pH = 12,56
El pH es de 12,56.

b) Tendremos una reguladora NH,CI-NH,OH

400 mL 0,025 Tmol - 10mL O,2?nmmol
oH 1= K, NHOHL _ 1526 (400 +10)mL =4,7510"°M
INH] 10ml 0,25mmol
mL

(400 +10)mL
Es obvio que el segundo factor (el cociente) tiene que tomar un valor de 3, ya que quedara
un 75% de la base sin valorar y se habra formado un 25% de la sal.

pOH =4,32 > pH =9,68
El pH es de 9,68.
c) A mitad de la equivalencia las concentraciones de base y de sal seran idénticas, por lo
gue el pOH coincidira con el pKy:
pOH =pK,=4,8 2> pH=9,2

El pH es de 9,2
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[Capitulo 4: Equilibrios acido-base Seccion 4.2: Volumetriag]

d) En la equivalencia tendra lugar la hidrdlisis de la sal:

NH,Cl = NH," + CI';NH," + H,O0 5 NH; + H,0O" K,=K, /K, =K, =10°?

1092 < INHIH'] _ [HF
NHiT INHGT

400 mL 0,025 mmol

[H]? =107°2 mL___ -143.10°"
(400 + 40)mL

[H7=3,7910°M > pH=542

El pH es de 5,42
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[Capitulo 4: Equilibrios acido-base Seccion 4.2: Volumetriag]

Determine la composicién cualitativa y cuantitativa de una posible mezcla basica si
dos alicuotas idénticas procedentes de la disoluciéon de 0,9250 g de muestra
consumieron 19,50 mL y 27,8 mL de HCI 0,40 M para alcanzar el punto final al utilizar
fenolftaleina y naranja de metilo, respectivamente.

DATOS: Na,CO; : 106 g mol™ ; NaHCO,: 84 g mol™ ; NaOH: 40 g mol™

Observamos que se cumple la relacion Ve, > %2 Vywm., por lo que deducimos que se trata de
una mezcla de Na,CO; y de NaOH.

Planteamos el sistema de dos ecuaciones con dos incégnitas:

mmol H=1 =19,5 mL - 0,4 mmol/mL = 7,8 mmol H" = mmol OH + mmol CO;*
mmol H'y v = 27,8 mL - 0,4 mmol/mL = 11,12 mmol H" = mmol OH + 2 mmol COs*

Al resolver este sistema se obtiene: mmol OH = 4,48; mmol CO,* = 3,32

No tenemos mas que expresar este resultado en porcentaje en peso:

4,48mmol OH  40-10°° gNaOH 100
0,9250 gmuestra mmolNaOH 100
3,32mmol CO;  106-10°° gNa,CO, 100
0,9250 gmuestra mmolNa,CO, 100

=19,37%

=38,05%

100 — (19,37 + 38,05) = 42,58 % de Materia Inerte.

La composicion de la muestra es de: 19,37 % de NaOH; 38,05 % de Na,CO;; y
42,58 % de Materia Inerte
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[Capitulo 4: Equilibrios acido-base Seccion 4.2: Volumetriag]

Una muestra basica de composicion desconocida que pesa 0,4750 g fue disueltay
valorada con acido clorhidrico 0,10 M. Inicialmente se afiadieron unas gotas de
fenolftaleina y la disolucion tomé un color violaceo. Tras la adiciéon de 9,00 mL de HCI,
la disolucion se volvio incolora. A continuacion, sobre esa misma disolucion, se
anadieron unas gotas de naranja de metilo y se precisaron otros 12,5 mL de HCI para
observar su viraje. Calcule la composicion porcentual de la muestra desconocida.

A partir de los datos volumétricos, comprobamos que V; < V., lo que implica que los
componentes activos de la mezcla son carbonato y bicarbonato. Escribimos y resolvemos el
sistema:

mmol H=1 =9,00 mL - 0,1 mmol/mL = 0,9 mmol H" = mmol CO;*
mmol H'yy. = 12,5 mL - 0,1 mmol/mL = 1,25 mmol H' = mmol HCO; + mmol CO;*

Se obtiene que mmol CO,* = 0,9; mmol HCO; = 0,35

0,35mmol HCO; 84-10° g NaHCO, 100
0,4750 g muestra mmol NaHCO, 100
0,90mmol CO; 106-10°3*g Na,CO, 100
0,4750 g muestra mmol Na,CO, 100

=619%

=20,08%

100 — (6,19 + 20,08) = 73,73 % de Materia Inerte.

La composiciéon de la muestra es: 6,19 % de NaHCO3; 20,08 % de Na,CO; y
73,73 % de Materia Inerte.
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[Capitulo 4: Equilibrios acido-base Seccion 4.2: Volumetriag]

Una muestra de 0,1247 g que contiene neoetramina, C¢H,ON, (285,37 gmol ™, un
antihistaminico), fue analizada por el método Kjeldahl. El amoniaco que se produjo se
recogioé en H;BO;; el H,BO; producido se valoré con 26,13 mL de HCI 0,01477 M.

Calcule el porcentaje de neoetramina en la muestra.

0,01477 mmol
mL

26,13 mL- = 0,39 mmolH,BO;

0,39 mmolH,BO; mmoINH;  mmoIN mmolC;H,,ON,

0,1247 gmuestra mmolH,BO; mmolNH, 4mmolN

1285,37-10 ° C;6H,, 0N, 100
mmol C;gH,,0ON, 100

=22,31%

El porcentaje de neoetramina de la muestra es de 22,31 %
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[Capitulo 4: Equilibrios acido-base Seccion 4.2: Volumetriag]

Una muestra de 1,047 g de atun enlatado se analizé por el método Kjeldahl,
necesitandose 24,61 mL de HCI 0,1180 M para valorar el amoniaco liberado.

a) Calcule el porcentaje de nitrégeno en la muestra.

b) Calcule los gramos de proteina contenidos en una lata de atun de 183,95 g.

24,61mL-w[an| =2.90 mmolHCl
m

2,90mmolHCI mmolNH; mmolN 14-103 N 100
1,047 gmuestra mmolHCI mmolNH,; mmoIN 100

=3,88%

183,95 gatun 3,889 N 6,25¢ proteina
100g atun gN

=44,61gproteina

El porcentaje de nitrégeno en la muestra es de 3,88% y la cantidad de proteinas
de una lata de atun es de 44,61 g de proteina.
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[Capitulo 4: Equilibrios acido-base Seccion 4.2: Volumetriag]

Una muestra de 0,9092 g de harina de trigo se analizé por el método Kjeldahl. EI
amoniaco formado se destilé en 50,00 mL de HCI 0,05063 M; la valoracién por
retroceso necesité 7,46 mL de NaOH 0,04917 M. Calcule el porcentaje de proteina en la
harina.

(50,00 mL - 0,05063 mmol/mL) — (7,46 mL - 0,04917 mmol/mL) = 2,16 mmol N

2,16mmolN 14-10°3g N 5,709 proteina 100
0,9092 gharina  mmol N g N 100

=18,96 % proteina

El porcentaje de proteina en la harina es de 18,96 %.
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[Capitulo 4. Equilibrios acido-base Seccién 4.2: Volumetriag]

Se sospecha que una muestra alcalina, ademas de materia inerte, puede contener
Na,CO; y/o NaHCO; y/o NaOH. Se tom6 una muestra exactamente pesada de 0,3254 g
y se valoré con HCI 0,15 M, consumiendo 23,00 mL de acido hasta el viraje del naranja
de metilo. A continuacion, se tomoé otra muestra de 0,4187 g y se traté con 50,00 mL
de NaOH 0,2 My con 30 mL de BaCl, 2 M. Una vez sedimentado el precipitado blanco,
se procedié a valorar la disolucion resultante con HCI 0,25 M, consumiendo 40,00 mL
para alcanzar el punto final indicado por el viraje de lafenolftaleina.

Razone la composicion cualitativa de la muestra, y cuantifique el porcentaje de cada
uno de los componentes.

mmol OH puestos = 50,00 mL -0,2 mmol/mL = 10 mmol
mmol OH gastados = 40 mL - 0,25 mmol/mL = 10 mmol

Deducimos que no habia nada de bicarbonato.

mmol H'yy = 23 mL-0,15 mmol/mL = 3,45 mmol

3,45mmolH* mmolCO; 106-10"° gNa,CO, 100
0,3254g 2mmolH* mmol CO% 100

= 56,19% Na,CO,

No hay nada de bicarbonato sédico y el porcentaje de Na,CO; es de 56,19 %
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[Capitulo 4: Equilibrios acido-base Seccion 4.2: Volumetriag]

Un matraz aforado de 500,00 mL contiene una disolucién de NaOH que recién
valorada tenia una concentracion 0,1019 M. Al dejarla expuesta al aire durante varios
dias, absorbié 0,6520 g de CO.. ¢ Cual sera la nueva molaridad al valorarla frente a una
disolucién patrén de HCI si a) se emplea fenolftaleina como indicador; b) si se emplea
naranja de metilo?

La cantidad de NaOH presente es de:

0,1019 mmol / mL - 500,00 mL = 50,95 mmol NaOH
Sabemos que los alcalis absorben CO, segun:
20H + CO, 5 CO” + H,0

Los milimoles de CO, absorbidos fueron:

10° mmolCO,

0,6520 gCO,
44 9CO,

=14,82mmolCO,

Si se absorbieron 14,82 mmol de CO,, se han destruido el doble de grupos hidroxilo,
es decir que se han perdido 29,64 mmol de la base fuerte por el efecto de
carbonatacion.

Por tanto, en la situacion final existen 50,95 — 29,64 = 21,31 mmol de OH en 500 mL,
o lo que es igual, la molaridad de la sosa ha pasado a ser de 0,04 M.

Sin embargo, a efectos practicos — si se emplea F.T. como indicador- cada mmol de
CO;”* toma un protdn, por lo que suple la mitad de la capacidad de neutralizacion de
protones que deberia poseer la base. En definitiva, s6lo habra un déficit de 14,82
mmol, y por tanto la molaridad de la base es 0,07 M.

Si se emplea N.M., entonces cada mmol de CO5” es capaz de tomar los 2 protones,

por lo que finalmente compensa toda la pérdida de capacidad neutralizadora de la
base. En este caso, la molaridad de la base se ve inalterada.
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[Capitulo 4: Equilibrios acido-base Seccion 4.2: Volumetriag]

Construya la curva de valoracion del acido sulfuroso 0,10 M con hidroxido sédico
isomolar. Seleccione los indicadores mas adecuados para obtener el menor error
tedrico posible en cada uno de los puntos finales, asumiendo que el indicador vira en
el valor superior del intervalo indicado.

DATOS: acido sulfuroso pKai =19 pK,=7,2

indicador acido béasico pH viraje
timolftaleina incoloro azul 9,3-10,6
rojo de fenol amarillo rojo 6,7-84
fenolftaleina incoloro rosa 8,0-938
paranitrofenal incoloro amarillo 2,0-4,0
roj o congo azul rojo 3,0-50

Al tener unos valores de pK, suficientemente dispares, podemos tratar los dos equilibrios
de disociacion del H,SO3; de modo independiente.

H,SO; & HSO; + H' Ka =1,26-102
HSO, S S0;2 + H K., = 6,31-10®

Si suponemos que partimos, por ejemplo, de 25 mL de acido, las situaciones tipo para
cada una de las zonas de la curva seran:

Inicio: Vnaon =0 mL

CaKa

T

Dada la elevada K,;, no vamos a despreciar su contribucién frente a H" y resolvemos la
ecuacién de segundo grado:

[H]? +K, [H']-C,K,=0 — [H]=2,9810°M — pH=1,53
12 pre-equivalencia: Vy.on =10 mL

Reguladora H,SO3; / HSO3

25m|_0,1mmo| i 1Om|_0,1mmo|
[H']= almﬂ,%-lo'z (25 +10)mL =1,89-10"*M
[HSO;] 10m|_0,1mmo|
mL
(25+10)mL
pH=1,72
12 equivalencia: Vy.on =25 mL pH = (pKa + pKa) / 2 = 4,55

22 pre-equivalencia: Vy,oy =35 mL
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[Capitulo 4: Equilibrios acido-base Seccion 4.2: Volumetriag]

25mL 0,1mmol - 10mL 0,1mmol
H']=K,, [HS(2_3] =6,31-10°8 (50 +01C])-)mL I =9,47-10°°M
[SO37] 10 mL2=Mmot
(50+10)mL
pH=7,02
22 equivalencia: Vyion =50 mL
Hidrélisis del sulfito sédico:
SO + H,0 S HSO; + OH Kin = Ko/ Koz = Ky = 1,58:10°7
0,1mmol
. B 12 25mL—/——
158107 = [HSO3]2[OH 1 [OHZ] [SO% 1= mL__-33310°2M
[SO3] [SO3] (25 +50) mL

[OH ]=4/(1,58:107)(3,33-10'2) =7,25.10'°M — pOH =4,14 — pH = 9,86
Post 22 equivalencia: Vy.on =60 mL
El exceso de NaOH es el que fija el pH:

10mL 0,1mmol

[OH 1= 5 60r)"LL =1,1810°2M — pOH=1,93 — pH =12,07
+ m
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[Capitulo 4: Equilibrios acido-base Seccion 4.2: Volumetriag]

14

12

10 4
Timolftaleina

8 Fenolftaleina

/// Rojo Congo

2 / p-nitrofenol

O T I T I T I T I T I
0 20 40 60 80 100

Vol NaOH (mL)

Se deduce que los indicadores mas adecuados son el Rojo Congo para el primer
punto final, y la Timolftaleina para el segundo.
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[Capitulo 4. Equilibrios acido-base Seccién 4.2: Volumetriag]

Una muestra vegetal se deja en digestion con H,SO, concentrado hasta ebullicion y en
presencia de un catalizador que asegura que todo el nitrogeno pasaa amonio. Una
vez finalizado el ataque se  alcaliniza la disolucién y se destila recogiéndose el
amoniaco sobre 10,00 mL de HCI 0,02140 M. El exceso de acido se valora con NaOH
requiriéndose 3,26 mL del alcali 0,0198 M. Calcular el contenido proteico de la
muestra, sabiendo que la proteina vegetal contiene un 16,2% de nitréogeno.

(10,00 mL x 0,02140 mmol/mL) — (3,26 mL x 0,0198 mmol/mL) = 0,15 mmol H'

mmoINH,; mmoIN 14mgN 100 mgproteina
mmolH* mmolINH; mmoIN  16,2mgN

0,15 mmolH* =12,96 mgde proteina

El contenido proteico de la muestra es de 12,96 mg
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[Capitulo 4. Equilibrios acido-base Seccién 4.2: Volumetriag]

La concentracion de CO , en el aire puede determinarse mediante una valoracion
acido-base indirecta. Se hace burbujear una muestra de aire a través de una
disolucion que contiene un exceso de Ba(OH),, que precipita en forma de BaCO ;. El
exceso de Ba(OH), se valora por retroceso con HCI. En un analisis tipico, se hizo
burbujear una muestra de 3,5 L de aire a través de 50,00 mL de Ba(OH), 0,020 M. La
valoracién por retroceso con HCI 0,0316 M necesité 38,58 mL para llegar al punto
final. Determine las partes por millén ( p.p.m.) de CO, en la muestra de aire, teniendo
en cuenta que la densidad del CO, a la temperatura de la muestra es de 1,98 g L.

0,02mmolBa(OH), 2mmolOH" O B 58 mL 0,0316 mmolH" 0_
mL mmolBa(OH), 5 ’ mL P

g'SO 00mL

=0,78 mmolOH consumidos

CO, + 20H S COz% + H,0

0,78 mmolOH 1mmolCO, 44.10°°gCO, LCO, 10°uLCO,
3,5Laire 2mmolOH™ mmolCO, 1,989CO, LCO,

=2476 ppm

La cantidad de CO, presente en el aire es de 2476 ppm
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[Capitulo 4: Equilibrios acido-base Seccion 4.2: Volumetriag

Determine, para cada uno de los casos siguientes, las formas de alcalinidad presentes
(OH’, HCO3, CO*) y sus porcentajes respectivos. En todos los casos, se procedié a
valorar una unica alicuota de 25,00 mL con HCI 0,1198 M hasta los puntos finales
secuenciales de la fenolftaleina y del naranja de metilo.

Vol. HCI (mL) k1. Vol HCI (mL) n.m.
A 21,36 21,38
B 5,67 21,13
C 0,00 14,28
D 17,12 34,26
E 21,36 25,69

De los resultados numéricos se deduce que la composicién cualitativa es:

A)

B)

C)

D)

A |[cos”

B [COs* + HCOs
C | HCOs

D |COs” + HCOs
E [COs® + HCOs

Tomando como volumen promedio 21,37 mL de HCI:
21,37 mL - 0,1198 mmol/mL = 2,56 mmol H = 2,56 mmol CO32' 0 271,4 mg Na,CO3

5.67mL. 0,1198 MM

=mmolCO3%

”

U
f
y

mmol _ mmolCOZ" +mmolHCO; !
mL b

mmolCO; =0,68° 72,1mgNa,CO,
mmolHCO; =1,85° 155,4mgNaHCQO,
14,28 mL - 0,1198 mmol/mL = 0,28 mmol H = 0,28 mmol HCO3 ° 23,5 mg NaHCO;

21,13 mL-0,1198

17,12mL-0,1198 2™ - mmoic o 1“
mmol y

34,26 mL- 0,1198 i =mmo|CO§‘+mmoIHCOé.i.)
m

mmolcog' =2,05°217,3mgNa,CO,
mmolHCO, =2,05° 172,2mgNaHCO,
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[Capitulo 4: Equilibrios acido-base Seccion 4.2: Volumetriag

E)

mmol

21,36 mL-0,1198
mL

=mmolCO%" 1u

mmol y

=mmolCO% +mmolHCO; !

mL b
mmoICOé‘ =2,56° 271,4mgNa,CO,

25,69mL-0,1198

mmolHCO; =0,52° 43,7mgNaHCO,
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[Capitulo 4: Equilibrios acido-base Seccion 4.2: Volumetriag]

Una muestra de 2,000 g que contiene materia inerte, Na ,CO; y NaOH o NaHCO ; se
disuelve y se lleva a 250,00 mL con agua. Una alicuota de 25,00 mL se valora con HCI
0,1120 M hasta desaparicion del color de la fenolftaleina, necesitandose para ello
10,15 mL de acido. Otra alicuota de 25,00 mL consume 28,30 mL de acido para
conseguir el viraje del naranja de metilo. Calcular la composiciéon porcentual de la
muestra.

DATOS: Na,CO; = 105,99 g mol™; NaHCO; = 84,01 g mol’; NaOH = 40,00 g mol

Ver<¥%Vym P Na,CO; + NaHCO;

1015 mL-0.1120 MM

=1,1368 mmolHg;
mL

mmol
mL

28,10 mL-0,1120 =3,1696 mmolHy,,

1,1368 mmolH;; =mmol CO% fimmolCO3 =1,1368
3,1696 mmolH;,, =2mmolCOZ + mmolHCO; p, mmolHCO; =0,896

1,1368 mmol CO% 105,99 -10°° gNa,CO, 250,0 mL 100
2 gmuestra mmolNa,CO, 25,0mL 100

=60,24%Na,CO,

0,896 mmolHCO; 84,01-10 " gNaHCO, 250,0 mL 100
2gmuestra mmolNaHCO , 25,0mL 100

=37,63%NaHCO,

100 - (60,24 + 37,63) = 2,13% M.1.

La composicion porcentual de la muestra es de 2,13 %
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[Capitulo 4. Equilibrios acido-base Seccién 4.2: Volumetriag]

La cantidad de proteina contenida en una muestra de 0,9814 g de queso de Roncal se
determiné por el método de Kjeldahl, en el que el destilado se recogié sobre 50,00 mL
de HCI 0,1047 M. El exceso de acido consumioé 22,84 mL de NaOH 0,1183 M. Calcule el
porcentaje en peso de proteinas en el queso sabiendo que el contenido promedio en
productos lacteos es de 6,3 g proteina por gramo de nitrégeno.

(50,00 mL - 0,1047 M) — (22,84 mL - 0,1183 M) = 2,53 mmol N

2,53mmolN 14-10 % gN 6,3 gproteina 100
0,9814 gqueso  molN gN 100

=22,74%de proteina

El porcentaje de proteina de la muestra es de 22,74 %
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[Capitulo 4: Equilibrios acido-base Seccion 4.2: Volumetriag]

Se valoran 14,30 mL de hidrazina (H,N-NH,; en su forma acida: H,N-NH;" ; K, =9,8:107)
0,170 M con HCI 0,20 M. Construya la curva de valoracion y escoja el indicador mas
adecuado de entre los que se proporcionan.

a) naranja de metilo, pKa 3,5

b) verde de bromocresol, pKa 4,7

c) rojo de metilo, pKa 5,2

d) azul de bromotimol, pKa 7,1

e) fenolftaleina, pKa 9,3

La reaccion base de la determinacion cuantitativa es:

H,N-NH, + H* 5 H,N-NH;"

El volumen de valorante preciso para alcanzar la equivalencia es:
1430mL-0,1M=xmL-0,2M — x=7,15 mL de HCI

El pH inicial vendra dado por la disociacion de la base débil:

oH ]=—SoKe__
K, +[OH ]

[OH ]=./C, K, =4/0,1:9,8:10"" =3,13-10"*M — pOH=3,50 — pH=10,5

Despreciando K, frente a [OH]:

En todas las situaciones de pre-equivalencia tendremos disoluciones reguladoras.
Podemos escribirlas en funcion de la K,, para asi obtener directamente los valores de
pH:

H,N-NH;" S H,N-NH, + H* K, = K/Kp = 1,02:10°®
. H_N- NH
[H ]=Ka[ 2 3]
[HzN' NHz]
VHCI =3 mL
3ml_0,2mmo|
mL
. H,oN - NHZ . .
H ]=KaW=1,02-10 8 0 ﬁn‘lrﬁoJlr?’)mL 0,2mmol =7.37:107°M
[HoN- 2 14,3mL—= - 3mL-=
mL mL
(14,3 +3)mL
pH=8,13
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[Capitulo 4: Equilibrios acido-base Seccion 4.2: Volumetriag]

VHCI =5mL

0,2mmol
mL
(14,3 +5)mL
0,1mmol

5mL

[H']=1,02.10"° =2,3710°M; pH=7,63

0,2mmol
mL

- 5mL
(14,3 +5)mL

14,3mL

VHCI =7mL

0,2mmol
mL
(14,3 +7)mL

14,3mL 2immol 7y
mL

(143 +7)mL

7mL

[H*]=1,02:10"° =4,7610°"M;  pH=6,32

0,2mmol
mL

Equivalencia: V¢, =7,15 mL
El pH viene dado por la hidrdlisis de la sal:

_ [sallK, L

H+
" Ko +[H] [H']

Despreciando el segundo sumando debido a la contribucion del agua, y asumiendo que
Kn << [H]:

143mL 0,1mmol

[sal]=[H,N- NH}]= mL__ -0,066M
(14,3+7,15)mL

[H+]:J[sal]-1,02-10'8 =./(0,066)1,02:10 =2,59-10 > M pH = 4,58

En la post-equivalencia el pH viene regido por el exceso de acido afiadido:

VHCI = 7,30 mL
0,15mL0’2 mmol

[H]= mL__ -139.10"° M pH = 2,86
(14,30 +7,30) mL

VHCI = 9,00 mL
1,85mL0’2 mmol

[H]= mL__ -1 59.10"2M pH = 1,80

" (14,30 +9,00) mL
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[Capitulo 4: Equilibrios acido-base Seccion 4.2: Volumetriag]

De todos los indicadores, el ultimo esta descartado por tener una franja de viraje
en la zona muy basica. En la grafica se ve que el indicador 6ptimo es el verde de
bromocresol (b) que tiene un pK,* 1 justo en torno a la equivalencia teérica.
También seria adecuado el rojo de metilo (c).

c) R.M.
9_' —__ b) V.B. (6ptimo)
_ E\-\_\.\‘\ a) N.M.
g =
7 —
67 \
pH l
] 1
3
2 -
1 T T T T T T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12

Volumen de HCI (mL)
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[Capitulo 5: Equilibrios de formacion de complejos Seccién 5.0: Notd

Nota : Resoluciéon numérica en las volumetrias de complejacion

Este tipo de problemas puede resolverse aplicando un tratamiento matematico mas riguroso,
en el que no se desprecia ninguna de las formas posibles tanto del analito como del
reactivo.

Sean C, y V, la concentracion y el volumen iniciales de analito.

Sea C, la concentracion del reactivo valorante y V, el volumen afiadido en un instante
determinado.

En todo momento han de cumplirse los balances de masa aplicados a las 2 especies:

Un tratamiento riguroso, aplicando el balance de masas al analito y al reactivo, nos conduce
a la ecuacioén general correspondiente.

(O oY = e e Cy C
P TlcuYT = R [y [Cu] =S ey )

[Y4- ]|+[CUY2-] - Cava | VO + Va VO + Va

Vo +V, b

CoV

CoVo- 7 —Va i, VvV, 8 cuV CuY?
[Cu2+] — p.e. +[Y4— I'=if= a I _ “~oVo (l- f)+ [ l;+ ]
Vo +V, P Voep VotV [CUTKy
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[Capitulo 5: Equilibrios de formacion de complejos Seccién 5.1: Equilibriog

Halle la constante condicional de formacién del complejo YCo* a pH = 7 sabiendo:

a) que la constante aparente de formacién es 10'>°

b) que las constantes globales de formacion de las distintas especies hidroxiladas
del Co* son, respectivamente: b, =10"% b, =10*°y b; = 10'"*

c) las constantes globales de formacion de las distintas especies protonadas de la
complexona son: b;=10";b,=10""%b;=10"%y b, = 10*"’

Reaccidn principal:

[CoY 27]

Co*” +Y*S5CoY? K; = ————=10""°
[Co” I[Y "]
Co™ + OH SCo(OH)"; B, = O 1
[Co?*][OH" ] i
Co* +2 OH SCo(CH),; B w1 Reacciones secundarias del metal
[Co®"][OH 1%
T
Co* +3 OH SCo(OH),; R, —[Ci(OH) 3] l
[Co™ J[OH I°
Y4+ HUSHYS Blz% ;
[Y"1H]
2-
Y¥ +2H'SH,Y* R, = Y 1
[Y*IH"]? i

[HaY"]

Y+ H 3!

|
|
i
i
| : , .
y Reacciones secundarias del ligando
Y4 +3H'SH,Y ; By = :
|
i

Y¥ +4H'SH,Y; B, =—£H4Y] —i
[Y*IHT p

_ [CoY? ]
"o Y]
- [C02+] ® C 2+ _ . C 2+ u
Co? ] [Co ] =ag 2+[ 0o ]i/K B [COYZ'] 1 B K,
T f -_—
4- L ) Z [C02+][Y4-] a 02+,a " a 02+.a .
aY4' = [Y4]] ® [Y4 ] :aY4- '[Y4 ] Ib c Y C Y

3 :

a2 =1+@ B[OH ] =1+10*%.10"7 +10%°.10"** +10'°-10"* =1+10">? +10">* +10"°" @
i=1

Luego la hidroxilacion del metal, a este pH, no influye en el equilibrio principal.

4
a,. =1+ A R[H'] =1+10'%10"7 +10'73.10"™ +10'°8.10°2* +10%-7.10° %8 =
i=1

1+10" +10*° +10*? +10°%% =10*%
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[Capitulo 5: Equilibrios de formacion de complejos Seccién 5.1: Equilibriog

Vemos que, sin embargo, el coeficiente de la reaccion parasita de protonacion del ligando es
muy elevada, y serd la que influya marcadamente sobre el equilibrio.

K, K, _10%°
a a 10 4,08

K. = =6,62:10 M

a

Co?2* 7 y4- Y4

La constante condicional de formacién del complejo es de 6.62. 10"
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[Capitulo 5: Equilibrios de formacion de complejos Seccién 5.1: Equilibriog

El Fe* forma complejos con el anién tiocianato de constantes: b, = 10*3;
b, =10>% b; =10%°y b, = 10°°. Calcule la concentracién de la especie mayoritaria y la

de Fe* libre si la concentracion analitica de Fe ** es 0,1 My el pSCN de la disolucién
es la unidad.

2+ +
Fe** +SCN S Fe(SCN)*; B, :w; Fe® +2 SCN SFe(SCN);: B, :w
[Fe*"][SCN] [Fe*"][SCN]
Fe*" +3SCN SFe(SCN),; R, =w, Fe** +4 SCN SFe(SCN),; B, __[Fe(SCN)]
[Fe*][SCN ]° [Fe*][SCN ]
_ [Fe™] _ [Fe*]
Fe®” [Fe®*]; [Fe3]+[Fe(SCN)**]+[Fe(SCN);]+[Fe(SCN),]+[Fe(SCN);]
_ [Fe®']
Fedr T 3+ 3+ - 3+ - 12 3+ - 13 3+ -14
[Fe*"] +[Fe "R, [SCN ] +[Fe " ]B,[SCN ] +[Fe " ]R,[SCN"]° +[Fe""]B,[SCN’]
_ 1 _ -3
frg = - =28110
1+ Q B,[SCN]
i=1
_[Fe(scN)*] _ [Fe™] e .
e = ot~ FeTl. BISCN ]=f_..-B,[SCN | =0,0455
[Fe(SCN);] _ [Fe®] 12 2
, = = B,[SCN J° =f_,,-B[SCN]° =0,118
Fe(SCN); [Fe3+ I [Fe3+ B 2 [ ] Fe 2 [ ]
[Fe(SCN),] _ [Fe*] 13 -3
fre = = B5[SCN™]° =f_ . B3[SCN ]° =0,281
Fe(SCN), [Fe3+]T [Fe3+]-|— 3l ] Fe a[ ]
[Fe(SCN),] _ [Fe®’] -4 -4
.= = RLSCN ] =f_ ..-B,[SCN ] =0,560
Fe(SCN), [Fe3+]T [Fe3+ N 4[ ] Fe 4[ ]

[Fe*]1=f_..[Fe*']; =2,81:107°.0,1=2,81-10"*M
La especie mayoritaria es Fe(SCN),,y suconcentracion sera :
[Fe(SCN),] =f ey [Fe**]; =0,560-0,1 = 5,60-10 *M

La concentracién de la especie mayoritaria es [Fe (SCN), ] =5,60-10%M
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[Capitulo 5: Equilibrios de formacion de complejos Seccién 5.1: Equilibriog

Calcule la constante de los siguientes equilibrios e indique en cuales de ellos tendra

lugar la reacciéon de desplazamiento:

DATOS:
a) FeSCN?* +Hg®" SHYSCN * +Fe®; K e =1075K oo\ =10%
b)FeF** +SCN” SFeSCN?" +F; K =10%%K =10°°

fFeSCNP* freF?*

c)Bay® +cCa®" scCay®”  +Ba’; K =10"%K . =107

fBay?

L soN & . _ [Fe(SCN)*"]
a) Fe®" +SCN SFe(SCN)?"; K . _m
_ _[Ho(sen)']

Hg®" + SCN SHg(SCN)*; Kingsen = [Hg?*][SCN"]

+ 3+ K
Fe(SCN)>* +Hg®" SHg(SCN)* +Fe®": K = LHISCN) IIFe” ] _ Rmgsen

[Fe(SCN)*HI*] K osorer

102+

K =10"° b Tiene lugar el desplazamiento

La constante de equilibrio es de10 "*
b) Deigual modo :

FeF?" + SCN SFeSCN?* +F

K resor* - 10%*
K 105,5

K=

=10"** b No hay desplazamiento
fFeF?*

La constante de equilibrio es de10 **

c)BaY? +CaHz + 5CaY? +Ba*"

K = KfCaYZ' _ 10"’

= =102° b Tiene lugar el desplazamiento
Kigav> 10"

La constante de equilibrio es de10 *°

NOTA: Se ha considerado que existe o no desplazamiento en base a razones
exclusivamente termodindmicas, pero —aun en el caso de que la constante sea elevada-

puede no tener lugar el desplazamiento debido a razones cinéticas.
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[Capitulo 5: Equilibrios de formacion de complejos Seccién 5.1: Equilibriog

Se desean valorar 10,00 mL de una disolucién 0,010 M de Cu # alos que se han

anadido 10,00 mL de reguladora de pH = 5,00, con AEDT 0,100 M. Calcule el pCu
cuando se hayan anadido los siguientes volimenes de complexona: a) 0,00 mL; b)
0,50 mL; ¢) 0,98 mL; d) 1,00 mL y e) 1,02 mL.

DATOS: b, =1,82:10"; b, = 2,64:10"°; b; = 1,25-10"%; b, = 1,25-10”; K; CuY* = 6,17-10"®

2-
Cu** +Y* SCuy?; Kfz%,
[Cu™]Y™]

Koo [Cuy®] _ [cuv’] K,
Pcuytr cuiYtla,. a

Y4
aye =1+ [H ]+ by[H]? +by[H ° +b,[H']* =28210°;

. 61710

= Sapnor - 21910%

f

10mL -0,0IM =V, -01M =V, =1mL
a) f=0

_10mL-0,01M

[Cu™]= (10 +10) mL

=5.10°%M; pCu=2,30

El pCu es de 2,30

b) f=0,5

+ 10 mL-0,01M
= (1- 0,5+

[Cu™]=— on
(20 + 0,5)mL [Cu* ]’

-=2,44-10"°M; pCu=2,61
El pCu es de 2,61

c) f=0,98

+, 10mL-0,01M \& .
[Cu ]=(20T0m(1- 0.98) + 7 o | _953.105M pCu=4,02
’ U .

El pCu es de 4,02

d) f=1
2921y - - [CuY?®]
[CU ] [ ] ’ Kf [Cu2+]2
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[Capitulo 5: Equilibrios de formacion de complejos Seccién 5.1: Equilibriog

CoVo 10 mL-0,01M
. z V, +V,
curp= [[CUY 1 _ Vot Ve | @0*DML 6708y pcu=7,33
1 K K, 2,19-10%
El pCu es de 7,33
e) f=1,02
C.V .
[Y4- ]|: a_ exc - 011 M 0’02 mL — 9’51_10-5 M
Voe ¥ Ve (20 +1+0,02) mL
10mL-0,01 M
.. ~/ v
[Cu2+] — [CUY ] - 21,02 mL — 2’29_10—11 M, pCu=lO,64
K Y“T 5 19.1012.01M0,02 mL
’ 21,02mL

El pCu es de 10,64
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[Capitulo 5: Equilibrios de formacion de complejos Seccién 5.1: Equilibriog

100,0 mL de una muestra de agua necesitan -para su valoraciéon a pH=10,0- 22,74 mL
de una disolucion 0,00998 M de AEDT. Otra muestra de 100,0 mL se tratan con NaOH
para precipitar el magnesio y se valora el filtrado con la misma disolucion de AEDT,
esta vez a pH=13, necesitando 15,86 mL. Calcule: a) La dureza total en grados
franceses (F° mg CaCO ;/100mL), en grados alemanes (D°; mg CaO/100mL) y en
grados americanos (ppm de CaCOs); b) las ppm de CaCO; y de MgCO; en la muestra.

a)
22,74 mL - 0,00998 M = 0,23 mmol totales (Ca** y Mg*)

15,86 mL - 0,00998 M = 0,16 mmol Ca*"

0,16 mmol Ca** mmol CaCO, 100,08 mgCaCO, _ 16,01mgCaCO

S @16 F°
100 mL mmolCa?*  mmolCaCO, 100 mL a

0,16 mmol Ca** mmol CaO 56,08 mgCaO _897mgCaO
100 mL mmol Ca?* mmol CaO 100 mL

@ D°
La dureza total es de 16 F * y 9 D°

b)

16,01mgCaCO, 10°ug _ 160,1ug
100 mL 1mg mL

@160 p.p.m.CaCO;,
Como las alicuotas valoradas son idénticas:
0,23 - 0,16 = 0,07 mmol Mg?"

0,07 mmolMg? mmolMgCO, 84,3110 ° ugMgCO
100 mL mmol Mg** mmol MgCO,

2 @59 p.p.m.MgCO,

En la muestra tenemos 59 ppm de MgCO; y 160 ppm de CaCO;
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[Capitulo 5: Equilibrios de formacion de complejos Seccién 5.1: Equilibriog

¢ Cual sera la concentracion de Hg(ll) libre en una disolucién 0,1 M de Hg(CN),* si el
pH =1,0?. ; Aumentara o disminuira la concentracion de Hg(ll) libre si el pH se vuelve
alcalino?

DATOS: b, vy =1077:K, =107°7
) ) ML 2" ]
MLZSM? +4L7; R :[—:1039 1
) oML .
L+ H'SHL; K. LI T2 )
[HL]

Sabemos que la férmula general para un complejo ML, es:

S - e [ _ | Ca GME)
M™]= d n§1+ fE’Enestecaso [Hg 2*] = i/g 43 gl

Kf-n a a ﬂ

Si el complejo esta poco disociado, Ca= [Hg(CN),*]

4
01 & 10*'9

H=1:[Hg?"']=¢ cl+ T+ =0,01 19sM
p [ g ] \/1039 g 10-9,2b

Segun este resultado: [Hg(CN),*] = 0,1 - 0,01198 = 0,08802 M, e iterando:

-1 .4
[Hg 271 = 5\/0’08302 . &5+ 10 - 2 - 0,01 1 M, por lo que ahora quedaria:
10 ¥ -4 10 ™ &

[Hg(CN),*]1=0,1 - 0,01168 = 0,08832 M, y volviendo a sustituir en la ecuacion:

4

2 19

1= \/0'0298324 10_9 > =0,01 18 M, que ya es coincidente con el anterior.
1074 107°° 5

Por tanto:
[Hg*]1=0,01168 M y [Hg(CN),*] = 0,1 — 0,01168 = 0,08832 M
Si el pH se vuelve mas alcalino aumenta [OH] y disminuye [H'], con lo que la protonacion

del ligando estara menos favorecida y el complejo se disociardA menos y, como
consecuencia, la [Hg*] libre sera menor . Sin embargo, a pH alcalinos tendriamos que

empezar a contar con las reacciones de hidroxilacion del metal.
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[Capitulo 5: Equilibrios de formacion de complejos Seccién 5.1: Equilibriog

El Co* reacciona con el ligando hidroxilo hasta un indice de coordinacién 3, con las
siguientes constantes globales de formacion: b, =10"% b, =10%% b; = 10" Calcular
la concentracion de la especie mayoritaria, asi como la de Co 2 libre, sila
concentracion total de Co** es 0,15 M y el pH de la disolucion es 13.

Co?* +OH SCo(OH)" ; 8,=-AC0ON T
[Co?* ][OH ]
o o o - [COOH),]
Co"" +20H SCo(OH),; B, [Co™][OH T2
__[Co(OH);]

Co** +30H SCo(OH);; R, =————— 737
(OH)s: B [Co**][OH |3

2+ 1
co? = [CCZ] =— =4,33-10 M
[ (0] ]T 1+é BI[OH]I
i=1
+ 2+ -
oy, LGSO _[CIBIO ) 67300
[Co™ ] [Co™];
Co(OH Co?%b,[OH ]? i
f°°(°“)2:[[c(:)(oﬂ])Z]:[ [éozzg] Lt nboOH 7 0137
T T
H): 2+ H 3
coory =[C0((2+ )3]=[C0 ]ngO ] =fC02+b3[OH_]3=0,864
> [Co%]y [Co**y

[Co**]=f,,.. [C0*"]; =(4,33-10"°)(0,15)=6,50-10"° M

[Co(OH) ;]=f [Co®*], =(0,864)(0,15)=0,13M

Co(OH);

La concentracion del Co ? libre es de 6,50.10° M
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[Capitulo 5: Equilibrios de formacion de complejos Seccién 5.1: Equilibriog

El Hg** forma un complejo muy estable con el AEDT con una constante de formacién
igual a 6,3-10%'. Calcular las constantes condicionales de este complejo a pH=10y a
pH=3, teniendo en cuenta las reacciones parasitas tanto del cation como del ligando.
DATOS: Las constantes sucesivas de formacion de las especies hidroxiladas del
Hg*son: K;=10""% K,=10""% K; = 102

Las constantes globales de formacion de las distintas especies protonadas del AEDT son:

b, =10";b,=10""% b; = 10""%; b, = 10*",

Equilibrio principal: Hg** + Y* S HgY” K =6,3-10%
Las reacciones sucesivas del catién son:

Hg** +OH™ SHg(OH)*; K,
Hg(OH)" +OH SHg(OH),; K,
Hg(OH), +OH SHg(OH);; K,

Las constantes globales se pueden calcular a partir de las anteriores:

Hg?* +OH SHg(OH)™; R,=K, =103
Hg?* +20H SHg(OH).,; R,=K,-K,=10%"?
Hg?* +30H SHg(OH)3; R, =K, K, K, =10%1

La constante condicional del equilibrio de complejacion del Hg™ con el Y* estara
afectada por las reacciones laterales del cation y del ligando:

K

K., = Hov"
HgY aH92+ 'a.Y4_
pH=10 [H]=10"M; [OH]=10" M
_[Hg*'T'

i TpgE ] LYo 1+Bo[OH T +B;[OH | =1.26.10%

) {i—:]]l =1+ Ry[H' ]+ Ry [H' P +Ro[H'T° +B,[H ] =11

Y4

Comprobamos que el cation es el que sufre reacciones pardsitas en una mayor
extension.

K 2 . 21
Kigrz S—— o= 0310° __454.10°
ang+ 'aY4- (1,2610 )(11)

El valor de la constante se ve muy disminuida a este valor de pH. Esto significa que
aunque el medio basico es bueno de cara a evitar la protonacion del AEDT, es muy
perjudicial para el mercurio.
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[Capitulo 5: Equilibrios de formacion de complejos Seccién 5.1: Equilibriog

pH=3 [H]=10°M; [OH]=10" M
a .. =09 R OH 1+6,[OH 2 +R,[OH * =3.79
Hg** [ng+] 1 2 3 '

4-1
Ay =%:1+81[H+]+82[H+]2 +B5[H']° +8,[H']* =2,68-10"

A pH acido, se han cambiado los papeles: ahora es el ligando el que sufre una severa
protonacion y el metal apenas padece reaccion parasita.

Kigv _ 6,310%

Wy (3,79)(2,68-10)

— 9
v =3 =6,20-10

Comparativamente, la complejacion transcurrira mejor en medio acido que en
medio basico.
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[Capitulo 5: Equilibrios de formacion de complejos Seccion 5.2: Volumetriag]

Una muestra de orina recogida durante 24 horas se tamponé a pH 10 y se diluyé a 2,0
L. Una alicuota de 10,00 mL consumié en su valoracion 26,81 mL de AEDT 0,003474 M.
Se precipité el calcio de una segunda alicuota de 10,00 mL como oxalato calcico,
CaC,0,, sefiltréy se redisolvid en acido, consumiendo 13,63 mL de AEDT.
Suponiendo que son normales de 15 a 300 mg de Mg y de 50 a 400 mg de Ca por dia,
éque condicion posee el espécimen analizado?

En la primera alicuota se valoran los contenidos totales de Ca y Mg:
26,81 mL - 0,003474 M = 0,093 mmol de Cay Mg

En la segunda alicuota se valora solamente el Ca:

11,63 mL - 0,003474 M = 0,040 mmol de Ca

Como las alicuotas son idénticas:

mmol de Mg = 0,093 — 0,040 = 0,053

0,053 mmol Mg 24,31mgMg 2000 mL = 25 7mgMg
10 mL mmol Mg

0,040 mmol Ca 40,08 mgCa

2000 mL =320 mgCa
10 mL mmol Ca

Los valores obtenidos, 257 mg de Mgy 320 mg de Ca corresponden a un
individuo sano
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[Capitulo 5: Equilibrios de formacion de complejos Seccion 5.2: Volumetriag]

Se preparoé una disolucion de AEDT disolviendo unos 4 g de la sal disddica en 1L de
agua, aproximadamente. Alicuotas de 50,00 mL de un estandar que contenia 0,7682 g
de MgCO; por litro consumieron una media de 43,25 mL de dicha disoliuciéon. La
valoracién de una muestra de 25,00 mL de agua mineral a pH 10 consumi6 18,81 mL
de la disoluciéon de AEDT. Otra alicuota de 50,00 mL se alcaliniz6 fuertemente para
precipitar el Mg como Mg(OH) .. La valoracion con un indicador especifico de calcio
consumioé 31,54 mL de disolucién de AEDT. Calcule: a) La molaridad de la disolucién
de AEDT; b) las ppm de CaCO; y c) las ppm de MgCO; en el agua mineral.

a) La concentracion molar de la disolucion estandar de MgCO; es:

0,7682 gMgCO; molMgCO4 mol Mg

=9,11.10 *M
L 84,31gMgCO; molMgCO,

La molaridad del AEDT seré:

50mL -9,11-10°M=4235mL-xM® x=1,08-102M

b) El contenido en Ca se obtiene directamente de los datos de la segunda alicuota:

31,54 mL - 1,08:10> M = 0,34 mmol de Ca**

0,34 mmol Ca** mmol CaCO, 100,08 mgCaCO, 10°ug
50,00 mL mmolCa®*  mmolCaCO;  mg

=681p.p.m.de CaCO,

La cantidad de CaCO; es de 681 p.p.m

c) Sien 50 mL hay 0,34 mmol de Ca’*, en la primera alicuota que es de 25 mL habré
0,17 mmol de Ca*". Por tanto el resto son los mmol de Mg**:

0,20 — 0,17 = 0,03 mmol Mg?*

0,03 mmolMg?* mmolMgCO, 84,31mgMgCO, 10°ug
25,00 mL mmolMg?*  mmolMgCO;  mg

=101p.p.m.de MgCO,

La cantidad de MgCO; es de 101 p.p.m
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[Capitulo 5: Equilibrios de formacion de complejos Seccion 5.2: Volumetriag]

Se desean valorar 10,00 mL de una disolucién 0,010 M de Co?* a pH = 11,00 con AEDT
0,100 M. Calcule el pCo cuando se hayan ainadido los siguientes volimenes de
complexona: a) 0,00 mL; b) 0,50 mL; c¢) 0,98 mL; d) 1,00 mL y e) 1,02 mL.
DATOS:
a) Constantes globales de protonacion del AEDT:

b, =1,82:10"" b, = 2,64-10'%; b; = 1,25-10"; b, = 1,25:10%;
b) Constantes globales de formacion de las especies hidroxiladas del Co*:

by =10"% b, =10*°y b; =10""?

K:; CoY* =7,94:10"

[COYZ_ ] —10%5

Reaccion principal: Co™ + Y¥ S CoY?: Ki=——or— =
T co” Y]

Reacciones secundarias del metal:

Co?* + OH 5 Co(OH)* ; B, =—[CS(OH)+_]
[Co*][OH]
2+ -5 g, =LCOOH), ]
Co®" + 20H S Co(OH), ; R, ~TCoP[OH I
[Co(OH);]

Co’* +30H S Co(OH); ; R, =
(OH)s : B [Co?*][OH ]?

Reacciones secundarias del ligando:

3-
Y¥ +H' S HY® ;R =—[':Y ]+
[Y* 1R
2-
Y* +2H" S H,Y" B, __[HYT]
[Y* 1H]?
[HsY']

Y* +3H" 5 H,Y =— 3 -
T I

Y¢ +aH s HY R, =Y
[Y*IHT
La constante condicional, teniendo en cuenta las reacciones parasitas de ambos,
sera:
___[Cov?]
Cce T Yt
2+7' } U
=L e oty za .. co?);
° [Co™] ° i/k _ [CoY? ] 1 _ Ke
o Ll 2+ 4- -
Y4 . 7 Co'I[Y"]a...ra,. a., -a,.
aYA- — [ 4-] ® [Y4—] :aY“» '[Y4_] | [ ][ ] Cco Y Co v
[Y™] b
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[Capitulo 5: Equilibrios de formacion de complejos Seccion 5.2: Volumetriag]

3
a o =1+Q B,OH 1'=1+10"%.10 "3 +105%.10 °® +10°%.10 *° =

C
i=1

=1+ 0,063 +316,23 +19,95 @337,24

4
a,. =1+ é R[H*]' =1+182:10'°-10"* +2,64-10'°-10"** +1,2510"-10 "% +12510%°.10"* =

i=1

1+0182 +2,6410° +12510°%° +1,25.10 "%* @1,18

15
K = Ke 79410 @2,00-10"
a.-a,. (337,24)(1 ,18)
a) 0,00 mL
[C0%*]=0,0IMb pCo=2
b) 0,50 mL
10,00 mL-292MMO!_ 4 56 mL.0,1.MMO!
[Co®*] = mL ML -476.10*Mb pCo=2,32
(10 +0,50) mL
c) 0,98 mL
10,00 mL-292MMOl 4 98 my .0,2MmmMOl
[Co*'] = mL ML -182.10“Mb pCo=3,74
(10 +0,98) mL
d) 1,00 mL
lQOOmLpplmmm
[CoY?]= ML -90910°M
(10,00 +1,00) mL
2- 2- -3
< =2,0010° = _1COY* 1 _ [Co¥*] 90910

- [C02+][Y4-] - [C02+]2 - [C02+]2
[Co?*] =2,13-10° M P pCo = 7,67

e) 1,02mL

Coy? ] = 10.00mL:0,01M
(10,00 +1,02) mL

v+ 1= _0.02mLO.M
(10,00 +1,02) mL

=9,07-10 M

=1,81-10 *M
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[Capitulo 5: Equilibrios de formacion de complejos Seccion 5.2: Volumetriag]

K. =20010% = [CoY*] _  9,0710°
rr [Co*][Y*]  [Co*](1,81-10%)

[Co®*]1=25110*MbP pCo =11,60

Los resultados obtenidos:

V(mL) | pCo
0,00 2,00
0,50 2,32
0,98 3,74
1,00 7,67
1,02 11,60
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[Capitulo 5: Equilibrios de formacion de complejos Seccion 5.2: Volumetriag]

Una muestra de latén puro (plomo, zinc, cobre y estafno) de 0,3284 g fue disuelta en
acido nitrico. El Sn0,-4 H,0 formado se retiré6 mediante filtracion, y la disolucion se
llevo a un volumen de 500,00 mL.

Se tomo una alicuota de 10,00 mL, se tamponé adecuadamente y se valoré con AEDT
0,0025M, consumiendo 37,56 mL en la complejacion de los tres cationes presentes.
En otra alicuota de 25,00 mL, el Cu se enmascaré con tiosulfato, y la valoracién con la
misma disolucion de AEDT consumio 27,67 mL.

Por ultimo, se recurrio al cianuro para enmascararel Cu yel Zn en una alicuota de
100,00 mL, necesitandose 10,80 mL de AEDT para alcanzar el punto final de la
valoracion.

Determine la composicion porcentual del laton.

DATOS: Pb: 207,2 g mol™; Zn: 65,4 g mol™; Cu: 53,5 g mol™; Sn: 118,7 g mol”

Calculamos en primer lugar el nimero de milimoles consumidos en cada complexometria
con el AEDT:

37,56 mL - 0,0025 M = 0,094 mmol
27,67 mL -0,0025 M = 0,069 mmol
10,80 mL - 0,0025 M = 0,027 mmol

0,027 mmol Pb 500 mL 207,2:10 3 gPb 100
100 mL 0,3284 gmuestra  mmolPb 100

=8,52% Pb

Calculamos la parte proporcional de Pb en la alicuota de 25 mL, antes de restar para
calcular el contenido en Zn:

0,027 mmol Pb

25mL = 6,75-10 2 mmolPb
100 mL

0,069 - 6,75-10° = 0,062 mmol Zn

0,062 mmol Zn 500 mL 65,4-10 % g Zn 100
25mL 0,3284 gmuestra mmolzn 100

=24,69% Zn

El contenido en Zn'y en Pb en la alicuota de 10 mL sera:

0,062 mmol Zn 10 mL = 0,025 mmol Zn
25mL
0,027 mmol Pb 10 mL = 0,0027 mmol Pb
100 mL
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[Capitulo 5: Equilibrios de formacion de complejos Seccion 5.2: Volumetriag]

Restando, conoceremos los mmol de Cu:
0,094 - 0,025 - 0,0027 = 0,066 mmol Cu

0,066 mmol Cu 500 mL 53,5-10 3 gCu 100
10 mL 0,3284 gmuestra mmolCu 100

=53,76% Cu

% Sn = 100- (8,52 + 24,69 + 53,76) = 13,03%

La composiciéon porcentual del latén es :

8,52 % Pb; 24,69 % Zn; 53,76 % Cu; 13,03 % Sn
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[Capitulo 5: Equilibrios de formacion de complejos Seccién 5.2: Volumetriag]

Una disolucién de 50,00 mL que contiene Ni * yZn *, fue tratada con 25,00 mL de
AEDT 0,0452 M con el fin de complejar todo el contenido metalico. El exceso de AEDT
que quedo libre necesité 12,40 mL de una disolucién estandar de Mg 0,0123 M para
su valoracién. La adicion de un exceso de 2,3-dimercapto-1-propanol desplazé
completamente al AEDT del Zn, siendo necesarios otros 29,20 mL de la disolucion
estandar de Mg®* para valorar el AEDT liberado. Calcule la molaridad de Ni* y de Zn *
en la disolucién original.

DATOS: Ni: 58,9 g mol™; Zn: 65,4 g mol™; Mg: 24,3 g mol™

25,00 mL - 0,0452 mmol/mL = 1,13 mmol AEDT puestos

12,40 mL - 0,0123 mmol/mL = 0,15 mmol AEDT libres en exceso
1.13 - 0,15 = 0,98 mmol AEDT consumidos en complejar Ni** + Zn**
29,20 mL - 0,0123 mmol/mL = 0,36 mmol Zn**

0,36 mmol Zn**/50,00 mL = 7,2-10° M zn**

0,98 - 0,36 = 0,62 mmol Ni**

0,62 mmol Ni**/50,00 mL = 1,24-10% M Nf**

Las molaridades son: 7,2.10° MZn* y 1,24.10> M Ni*
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[Capitulo 5: Equilibrios de formacion de complejos Seccion 5.2: Volumetriag]

Demuestre si se cumple que DpCd 3 2 en las inmediaciones del punto equivalente
(+ 0,05 mL) en la valoracién complexométrica de 100 mL de Cd** 0,05 M con AEDT
0,05 M, en un medio tamponado a pH =11 y en presencia de una concentracion
total de NH; = 0,5 M.

DATOS:

El complejo CdY? tiene una K;=2,9-10"

Las constantes sucesivas de formacion de los complejos amoniacales del cadmio
son:

K; =320; K, =91; K; = 20; K, = 6,2

Las constantes globales de protonacién del AEDT:

b, =1,82:10"" b, = 2,64:10'%; b; = 1,25-10"*; b, = 1,25:10°°

Ky
Acgay

acs =1+ § biNH,] =

K, =

= 1+ K, [NH, ]+ KK, [NH, 2 + KK, K G [NH, P +K, K, K K, [NH,]* = 305.921

a, =1+ é R[H'T =1+ B [H]+R,[H 2 + B, [H' P +B,[H*]* =1,182

2910
(1,182)(305921)

i @8,0-10™

Antes de la equivalencia, cuando llevemos anadidos 99,95 mL de AEDT, el contenido en
Cd*, sera:

éﬁoo mL-O’OS—TmOIQ- 8‘59,95 m|_.0105—”|1_m°|9
[Cd]=E m. o e ML #-12510°M = pCd=4,90
199,95mL

En la postequivalencia, cuando llevemos afiadidos 100,05 mL de AEDT, la concentracion
del metal vendrda determinada por el exceso de reactivo, en funcion de la constante
condicional.

100 mL-0,05 M
K =80.10%° = _[CAY"T _ 200,05 mL
e [CA?* I[Y* ] (Cd] (100,05 mL-0,05 M) - (100 mL-0,05 M)
200,05 mL
Despejando:
[Cd?*] = 100-0,05 =2510%M

(8,0-10°)(2,5-10°%)
pCd=7,60 P DpCd =7,60-4,90=2,7 3 2

Queda demostrado que DpCd es mayor que 2
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[Capitulo 5: Equilibrios de formacion de complejos Seccion 5.2: Volumetriag]

El cianuro puede ser cuantificado indirectamente mediante una valoracion con AEDT.
Se afade un exceso conocido de Ni ** a la disolucion de cianuros para formar el
complejo:

4CN + Ni* ® Ni(CN)&Z

Cuando el exceso de Ni** se valora con una disolucién patrén de AEDT, el complejo
Ni(CN),* no reacciona.

En un analisis de cianuro, 12,70 mL de disolucién problema fueron tratados con 25,00
mL de una disolucién estandar de Ni #* para formar el tetracianoniquelato. El exceso
de Ni* requirié 10,1 mL de AEDT 0,0130 M para su valoracion.

En un experimento aparte, 30,00 mL de la disolucién estandar de Ni ** precisaron 39,3
mL de AEDT 0,0130 M para alcanzar el punto final.

Calcule la molaridad de CN" en los 12,7 mL de la disoluciéon problema.

Calculamos, en primer lugar, la concentracion de la disolucion estandar de Ni empleada:
39,3 mL - 0,0130 mmol/mL = [Ni*] - 30,00 mL &> [Ni*']=0,01703 M

Ahora no tenemos mas que calcular los mmol totales puestos y los que quedaron libres en
esceso. Por diferencia sabremos los que se han consumido, y los podremos relacionar con
el contenido en CN;

25,00 mL - 0,01703 mmol/mL = 0,42575 mmol Ni** puestos

10,1 mL - 0,0130 mmol/mL = 0,1313 mmol Ni** libres en exceso

0,42575 — 0,1313 = 0,29445 mmol Ni** consumidos

0,29445 mmol Ni** - 4mmol CN / mmol Ni** = 1,1778 mmol CN presentes

1,1778 mmol CN /12,70 mL = 9,27-10° M

La molaridad del CN" es de 9,27.10? M
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[Capitulo 5: Equilibrios de formacion de complejos Seccién 5.2: Volumetriag]

La calamina es una mezcla de 6xidos de zinc y de hierro que se emplea en
tratamientos dermatolégicos. Una muestra de 1,022 g de calamina se disolvi6 en
medio acido y se diluyé a un volumen exacto de 250,00 mL. Posteriormente, se tomo
una alicuota de 10,00 mL y se le afadieron unos cristales de NaF para enmascarar el
hierro; después de un ajuste de pH, elZn consumié 38,78 mL de AEDT 0,01294 M. Una
segunda alicuota de 50,00 mL, una vez tamponada, se valoré con 2,40 mL de ZnY =
0,002727 M:

Fe’* +ZnY* ® FeY + Zn%*

Calcule los porcentajes en peso de ZnO y de Fe,O; en la muestra.

38,78 mL - 0,01294 M = 0,5018 mmol AEDT = 0,5018 mmol Zn?*

0,5018 mmol Zn?* 250 mL mmol ZnO 81,37:10°% gZnO 100 _ 99 88%
= s 0
10mL 1,022 g de muestra mmol Zn mmol ZnO 100
2,40 mL - 0,002727 M = 6,54-10"° mmol Fe**
6,54-10° mmol Fe® 250 mL mmolFe,0, 103,85-10 ° gFe,0, 100 _ 0.17 %
=0V, (1)
50 mL 1,022 gde muestra 2mmol Fe®* mmol Fe,O, 100

Los porcentajes de la muestra son: 99,88 % de ZnO y 0,17 % de Fe ,0;

Universidad de Navarra
Dr.J.M. Fernandez Alvarez



[Capitulo 5: Equilibrios de formacion de complejos Seccién 5.2; Volumetrias|

En las disoluciones que contienen tanto Fe ¥ comoAl **, puede determinarse

selectivamente el Fe ** tamponando el medio a pH=2 y valorando con AEDT. A
continuacion, se eleva el pH de la disoluciéon a 5 y se anade un exceso de AEDT, con
lo que se forma el complejo Al **-AEDT. Se hace una valoracién por retroceso del
exceso de AEDT usando una disolucién patrén de Fe ** y se obtiene asi una medida
indirecta del Al*".

Una alicuota de 50,00 mL de una muestra que contiene Fe  * yAl ** se coloca en un
matraz Erlenmeyer y se tampona a pH=2. Se afiade una pequefia cantidad de acido
salicilico, con lo que se forma un complejo soluble Fe **-acido salicilico de color rojo.
La disolucién se valora con AEDT 0,05002 M, necesitandose 24,82 mL para llegar al
punto final marcado por la desaparicion del color rojo del complejo Fe *.acido
salicilico. A continuacion, se tampona a pH=5 y se anaden 50,00 mL de AEDT 0,05002
M. Tras constatar que la formacién del complejo Al *-AEDT se ha completado, se
procede a la valoracién por retroceso del exceso de AEDT con Fe ** 0,04109 M, para lo
que se requieren 17,48 mL hasta llegar al punto final, sefialado por la reaparicion del
complejo rojo Fe**-acido salicilico. Calcular las concentraciones molares de Fe** y Al’®
en la muestra.

3

+

24,82 mL - 0,05002 mmol/mL = 1,241 mmol Y* © 1,241 mmol Fe*'
1,241 mmol Fe* /50,00 mL = 2,48-102 M = [Fe*']

50,00 mL - 0,05002 mmol/mL = 2,501 mmol Y* puestos

17,48 mL - 0,04109 mmol/mL = 0,718 mmol Y* libres en exceso
2,501 - 0,718 = 1,783 mmol Y* consumidos © 1, 783 mmol AI**

1,783 mmol AI** /50,00 mL = 3,57-10% M = [Al **]
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[Capitulo 5: Equilibrios de formacion de complejos Seccion 5.2: Volumetriag]

Trace la curva de valoracién de 90 mL de una disoluciéon 410 2 M de Ni?* con AEDT
6-102 M en un medio tamponado a pH = 6. ;Se cumple que A pNi3 2 en el entorno de
la equivalencia (+ 0,05 mL)? ¢ Se mejoraria la nitidez del salto en la equivalencia si la
volumetria se efectuase a pH =107?

DATOS: Constante de formacion del NiY?* : K; = 4,2:10"®

Constantes globales de hidroxilacion del Ni** : b, = 10*7; b, = 10*% b, = 10""®

Las constantes globales de formacién de las distintas especies protonadas del AEDT son:
by =10"; b, =10""% b; =10""% b, = 10*"".

NZ* + Y 5 Niy* K=4,2.10"®
pH=6; [H]=10°M; [OH]=10% M

aper =%:1+B’1[OH-]"'B’Z[OH]Z"'B>3[OH-]3 =1

Es decir, el Ni** no sufre reaccién parasita de hidroxilacion.

Ay =§—2=1+31[H+]+32[H+]2 +B5[H'] +8,[H"]" @8-10°

K - KNiYZ' :4,2'1018

— 13
e T 1410

o (1)(310%)

Ni2+

La equivalencia tedrica se alcanzara cuando se lleven afiadidos 60 mL de Y*. Por tanto,
la concentracion de Ni** una gota antes del punto equivalente es:

-2 -2
90mL4 10" “mmol - 59,95 mLG 10"“ mmol
[Ni%*]= mL mL__ -2.10°M; pNi=4,70
(90 +59,95)mL

La concentracion en la post-equivalencia vendra marcada por el exceso de AEDT:

-2
0,05mL 6-10 “mmol

[Y*1]= mL___ -2.10"°M
(90 +60,05) mL

-2
90mL 4-10"“ mmol

[NiY 2 ]= mL___ -24.102M
(90+60,05) mL

Despejando de la expresion de la K"

CINiY*]_ (2410°%M)

N ]_K'[Y4']_(1,4-1013)(2-10'5M)

=8,57-10 '*M; pNi=10,07b ApNi3 2

pH=10; [H]=10" M, [OH]=10"M
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[Capitulo 5: Equilibrios de formacion de complejos Seccion 5.2: Volumetriag]

N'2+ '
aNiZ* =%=1+81[0H_]+82[0H_]2+83[OH_]3 =741
|
=T B )+ B B P 8, T =11
Y4' _[Y4—] - 1 2 3 4 =
. K o, 1018
Ky == ——= 4210 5950w
a e &y (7,41)(12)

Este valor de K' indica claramente que la reaccion ser4 aun mejor a pH = 10. Lo
podemos calcular aritméticamente, siguiendo la misma dindmica que en el apartado
anterior:

En la preequivalencia sabemos que no afecta el valor de K'. Luego el resultado ha de ser
idéntico al del apartado anterior: [N¥*] = 2:10° M; pNi = 4,70

En la post-equivalencia:

-2
0,05mL6'1O mmol
[Y*]= mL  -2.10°5M
(90 +60,05) mL
-2
goml_4-10 mmol
[NiY % ]= mL__ -24.102M

(90+60,05) mL
Despejando de la expresion de la K"

CINiY#] (2,4-10°2 M)
TKY*] (5,15-10%)(2-10°° M)

[Ni**] =233.10"%“M; pNi=13,63

El salto en la equivalencia seria mejor a pH = 10.
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[Capitulo 5: Equilibrios de formacion de complejos Seccion 5.2: Volumetriag]

La representacion grafica muestra las dos curvas obtenidas:

18 + ) [ ]
16 4 pH=10
1 [}
14 - . . L 2
1 1 pH=6
] L 4
10
2+ 1
[ ]
pNi 8
] g
6
1 L 2
4
E'S * * . ¢ *
0 T , T , T , T , :
0 20 40 60 80

Vol AEDT (mL)
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[Capitulo 5: Equilibrios de formacion de complejos Seccién 5.2: Volumetriag]

La cantidad de calcio existente en un liquido fisiolégico puede determinarse mediante
valoracion complexométrica con AEDT. A una muestra de 0,100 mL de suero se le
afadieron 2 gotas de NaOH y se valoré con AEDT 1,19-10° M, necesitandose 0,268 mL
para alcanzar el punto final. Expresar la concentracion de calcio en la muestra como
mg Ca /100 mL.

ca® + Y© 5 CaYy?”
0,268 mL - 1,19-10° mmol/mL = 3,19-10“* mmol Y* =3,19-10* mmol Ca**

3,19:10 *mmolCa?* 40,01mgCa? 100 _12,8mgCa*"*
0,100 mLsuero mmolCa®* 100 100mL suero

La concentracién es de 12,8 mg Ca*/100 mL suero
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[Capitulo 5: Equilibrios de formacion de complejos Seccién 5.2: Volumetriag]

A una cascara de huevo se le retiraron las membranas y después se seco, dando un
peso seco de 5,6130 g. Se atacé con HCI concentrado y una vez filtrada, la disoluciéon
resultante se transfirié a un matraz de 250 mL y se enrasé hasta el aforo con agua
destilada. A continuacion se pipeteé una alicuota de 10,00 mL de este matraz y se
transfirié a un Erlenmeyer al que se anadieron unos mL de disolucion tampén de pH =
10. La valoracion de esa disoluciéon consumié 44,11 mL de AEDT 49,88-10° M. Exprese
la concentracion de Ca en la cascara de huevo como porcentaje en peso de CaCO;.

ca® + Y¥ 5 Ccay”
44,11 mL - 49,88-10° mmol/mL = 2,20 mmol Y* =2,20 mmol Ca*

2,20 mmolCa®* 250mL mmolCaCO, 100,01-:10° gCaCO, 100
5,6130 gmuestraseca 10mL mmolCa mmolCaCO, 100

=98% CaCo,

La concentracion de Ca de la cascara de huevo es de 98 % CaCO;
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[Capitulo 5: Equilibrios de formacion de complejos Seccién 5.2: Volumetriag]

Una aleacion de cromel que contiene Ni, Fe y Cr se analiz6 mediante una volumetria
de complejacion utilizando AEDT como agente valorante. Para ello, se disolvié una
muestra de 0,7176 g de la aleacion en HNO; y se diluy6 a un volumen de 250,00 mL en
un matraz aforado. A continuacién, una alicuota de 50,00 mL - tratada con pirofosfato
(Na,P,O; para enmascarar el Fe y el Cr- precisé 26,14 mL de AEDT 0,05831 M para
alcanzar el punto final, usando murexida como indicador. Una segunda alicuota de
50,00 mL se traté con hexametilenetetramina (CGH12N4**) para enmascarar el Cr. Su
valoracion consumioé 35,43 mL de la disolucion valorante de AEDT para alcanzar el
punto final conla murexida. Por ultimo, una tercera alicuota idéntica se traté con
50,00 mL de AEDT 0,05831 M, haciéndose una valoracioén por retroceso hasta el punto
final de la murexida con 6,21 mL de Cu * 0,06316 M. Calcule los porcentajes en peso
de los tres metales existentes en la aleacion.

* *%*
y']
OH OH Pl B
| | e e
0=PpP—0—P=0 CHy Chg
Mo N
‘ ‘ S
OH OH Ha

De los datos volumétricos se concluye que:

26,14 mL - 0,05831 mmol/mL = 1,524 mmol Ni

35,43 mL - 0,05831 mmol/mL = 2,066 mmol (Ni + Fe)

(50,00 mL - 0,05831 mmol/mL) - (6,21 mL - 0,06316 mmol/mL) = 2,523 mmol (Ni+Fe+Cr)
Por diferencia podemos hallar los mmol de Cry de Fe:

2,523 - 2,066 = 0,457 mmol Cr

2,066 - 1,524 = 0,542 mmol Fe

1,524 mmolNi 58,70 -10 3 gNi 250mL 100
0,7176 g mmolNi 50mL 100

=62,33%Ni

0,457 mmolCr 51,99 103 gCr 250mL 100

=16,55% Cr
0,7176¢g mmol Cr 50mL 100

0,542 mmolFe 55,85-10"° gFe 250mL 100

=21,09% Fe
0,7176 g mmolFe 50mL 100

Los porcentajes de los tres metales son: 62,33 % Ni, 16,55 % Cr, 21,09 % Fe
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[Capitulo 5: Equilibrios de formacion de complejos Seccién 5.2: Volumetriag]

La concentraciéon de una disolucién de AEDT se determiné estandarizandola con una
disoluciéon de Ca? preparada a partir del patrén primario CaCO 3. En un matraz
volumétrico de 500,00 mL se colocé una muestra de 0,4071 g de CaCO 3 que se
disolvié usando el minimo de HCI y enrasando a volumen. Una porcién de 50,00 mL de
esta disolucidn se traspasé a un matraz Erlenmeyer de 250 mL y se ajusté el pH
anadiendo 5 mL de un tampén NH;-NH,Cl a pH 10 que contenia una pequena cantidad
de Mg**-AEDT. Tras afadir calmagita como indicador, la disolucién se valoré con
AEDT y se precisaron 42,63 mL para alcanzar el punto final. Calcule la concentracién
molar del agente valorante.

La disolucién patrén de Ca® tiene una concentracion:

0,4071gCaCO; molCaCO, molCa
0,500 L 100,08 gCaCO, molCaCO,

=8,135-10 * M

50,00 mL - 8,135 mol//L = 42,63 mL - [AEDT] b [AEDT] =9,541-10° M
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[Capitulo 5: Equilibrios de formacion de complejos Seccién 5.2: Volumetriag]

La concentracion de CI' en una muestra de 100,00 mL de agua extraida de un acuifero
de agua dulce que sufrié una contaminacion por agua salada, se determiné mediante
una valoracion con Hg(NO ;), 0,0516 M. La muestra se acidifico y se valoré hasta el
punto final indicado por la difenilcarbazona, para lo que se necesitaron 6,18 mL de
agente valorante. Calcule la concentracion de CI en partes por millén.

Hg(NO3), ® Hg* + 2 NOj 2 Cl + Hg” S HYCL souple

6,18 mL 0,0516 mmolHg(NO,), mmolHg 2mmol CI 35,45-10 3 pg Cl
100,00 mL mL mmolHg(NO;), mmolHg mmolCl

=226 ppm

La concentracion de CI es de 226 ppm

Universidad de Navarra
Dr.J.M. Fernandez Alvarez



[Capitulo 5: Equilibrios de formacion de complejos Seccién 5.2: Volumetriag]

La concentracion de CN ° existente en un baio de galvanizaciéon de cobre puede
determinarse mediante una valoracion complexométrica con Ag®, con la que forma un
complejo soluble Ag(CN),. En un analisis tipico, se introdujo una muestra de 5,00 mL
de un baino de galvanizaciéon en un matraz Erlenmeyer de 250 mL y se traté con 100
mL de H,O, 5 mL de NaOH al 20% en peso y 5 mL de Kl al 10% p/v. La muestra se
valoré con AgNO ; 0,1012 M e hicieron falta 27,36 mL para llegar al punto final,

seialado por la formacion de un precipitado amarillo de Agl. Calcular el contenido de
cianuro expresado como ppm de NaCN.

AgNO; ® Ag" + NOy Ag- + 2CN S Ag(CN),

27,36 mL 0,1012 mmol mmolAg 2mmoICN49-103ugNaCN
5,00mL mL mmolAgNO ; mmol Ag mmolCN

=54.269 ppmNaCN

El contenido de cianuro es de 54.269 ppm NaCN
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[Capitulo 5: Equilibrios de formacion de complejos Seccién 5.2: Volumetriag]

Antes de que se introdujera el AEDT como reactivo complejante, en la mayoria de las
valoraciones de complejacién se utilizaban Ag" o CN" como agentes valorantes. Por
ejemplo, el analisis de Cd** se hacia de forma indirecta: se afiadia un exceso de KCN
para formar Cd(CN),* con posterior valoracion por retroceso del exceso de CN " con
Ag’ y formacion de Ag(CN).. En uno de estos analsisis, se disolvié una muestra de
0,3000 g de una mena y se traté con 20,00 mL de KCN 0,0518 M. El exceso de CN

precis6 13,98 mL de AgNO ; 0,1518 M para alcanzar el punto final. Determine el
porcentaje en peso de Cd en la mena.

Cd™ + 4CN S Cd(CN),~ Ag"® + 2CN S Ag(CN),
20,00 mLWzlommoICN' puestos
mL
151 | AgN | A 2 ICN
13,98 mLO’ S18mmolAgNO,  mmolAg mmolC =4,244 mmolCN enexceso

mL mmolAgNO; mmol Ag
10 - 4,244 = 5,756 mmol CN consumidos

5,756 mmolCN" mmol Cd** 112,40-10 3 gCd 100
0,300gmena 4mmolCN’ mmol Cd 100

=53,91%Cd

El porcentaje de Cadmio de la muestra es de 53,91 %
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[Capitulo 6: Equilibrios de precipitacion Seccidn 6.0: Notd

Nota : Resolucion numérica en las volumetrias de precipitacion

Este tipo de problemas puede resolverse aplicando un tratamiento matematico mas riguroso,

en el que no se desprecia ninguna de las formas posibles tanto del analito como del
reactivo.

Sean C, y V, la concentracion y el volumen iniciales de analito.

Sea C, la concentracion del reactivo valorante y V, el volumen afiadido en un instante
determinado.

En todo momento han de cumplirse los balances de masa aplicados a las 2 especies:

ISCN ]+ [AgSCNI = VCO+V\O/ { C,V, C,V C,V
Ci, "JIAGSCN] = -2 [Ag"]; [SCN ]+ 78 - [Ag*] = -2
[Ag '] +[AGSCN] = 72— L Vot Va 0" Va 0" Va
COVO _ COVOVa
o Vo vV, i v P
sen =S¥~ CaVa L pag =T, =covic, = So¥ell o ., _Ps
Vo +V, § Veq {) V, +V, [SCN]

Si llamamos f a la fraccion valorada: f = Va , entonces:
eq
-1 — C:OVO PS A
[SCN ]= - )+ ECUACION GENERAL
Vo +V, [SCN]
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[Capitulo 6: Equilibrios de precipitacion Seccion 6.1: Equilibriod

Calcule la solubilidad en agua, expresada en mgL”, de los siguientes compuestos:
a) PbSO,; b) Hg :Br;; c) Ba;(PO,),, sabiendo que, en las mismas condiciones, los
valores de los pP; son, respectivamente: 7,89; 21,89 y 38,2

a)
~ PbSO,5PbSO, s, ® Pb* +SO%

P, = [Pb*][SO.*]=S?
S(mol/L) S S

S =P, =4/10""% =1,135.10 *M;
1,135-10 *mol 303,254 gPbSO, 10° mg
L 1molPbSO, 19

=34,42 mgPbSO, L™

La solubilidad es de 34,42 mg PbSO, L

b)
~ Hg,Br,5Hg,Br, . ® Hg5" +2Br-
S(mol/L) S 2S

) ’ -21,89
S=§’TS=3104 =3,182:10 ®M;

3,182-10 ® mol Hg,Br, 479,38 gHg,Br, 10°mg
L 1molHg,Br, 19

P, = [Hg ][Br ]? =S-(2s)? = 4S°

=0,015 mgHg,Br, L'*

La solubilidad es de 0,015 mg Hg,Br, L

c)
~Ba,(PO,),5 Ba,(PO,),y ® 3Ba? +2PO¥

S 3S 28

P = [Ba®][POS | = (3S)*(2S)? = 27 S*-4S? =108 S°;

P -38,2
s:s,/ S :51/10 =8,98-10 °M
108 108

8,98:10 "° molBa, (PO,), 601,97 g Ba,(P 108
molBa;(PO,), gBa;(PO,), 10 mg=0,0054mgBa3(PO4)2 Lt
L 1molBa,(PO,), 1g

La solubilidad es de 0,0054 mg Ba; (PO,), L™
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[Capitulo 6: Equilibrios de precipitacion Seccion 6.1: Equilibriod

Se encontré, por medio de medidas potenciométricas, que la concentracion de Ag* en
una disolucién saturada de Ag ,CrO, era igual a 1,56-10* M. Calcule la solubilidad del
Ag.CrO, en g L™, asi como el valor del producto de solubilidad.

~ Ag,Cr0,5Ag,CrO, 4, ® 2 Ag™ +CrOj

Py =[Ag*]%[CrOZ 1=(2S)’S =4 S°®
s 2s s

[Ag']=2S=15610"M® S =1,56-10"/2 = 7,8-10° mol Ag,CrO, L*

7,8 mol Ag,CrO, 331,796 g Ag,CrO,
L 1mol Ag,CrO,

=0,0259g L'

Ps =4S’ =4.(7,8-10°)°%=1,90-10"

La solubilidad es de 1,90.10"*g L"
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[Capitulo 6: Equilibrios de precipitacion Seccion 6.1: Equilibriod

Calcule las concentraciones de los iones en equilibrio presentes en una disolucion
obtenida mezclando 25,00 mL de NaCl 0,30 M con 50,00 mL de Nal 0,40 My 50,00 mL
de AgNO; 0,50 M.

DATOS: P pgci =1,8:10"%; P pq = 8,5-107"

25,00 mL NaCl 0,30 mr;nfl NaCl = 7,5 mmolNaCl
50,00 mL Nal- 220 mmoINal _ o o Nal Ve = 125,00 mL

50,00 mL AgNO , 222 mmf'AgNO 3 = 25 mmol AgNO,

NaCl® Na* +CI i [Na*] _ 7,5 mmol + 20,0 mmol
Nal ® Na* +I ! 125mL  125mL

2 i 25,0 mmol
AgNO, ® Ag* +NO§'|b NOsl = —

=0,22M

=0,20M

El Agl es més insoluble que el AgCl, y ademas, la concentracion de I afladida es mayor que
la de CI, lo que quiere decir que la Ag" precipitara todo el I- y parte del CI': 25 mmol de Ag*
afadida precipitan los 20 mmol de 'y 5 mmol de CI, quedando 2,5 mmol de CI sin
precipitar.

_ 2,5mmol

=0,020 M
125mL

[CI']
La plata ha de cumplir los dos equilibrios:

i~ AgISAgly, ® Ag* +17;Pg =[Ag ][I ]
1~ AgCISAGCI,. ® Ag® +CI';P, =[Ag*][CI ]

La [Ag’] vendra fijada por la concentracién de CI libre:
1,810

Agtl= =9,0-10 °M
Ag”] 0,020

A su vez, esta concentracion de plata regira el equilibrio de disociacién del Agl:

10-17
1= - 9410°M
9,0-10°°

La concentracion de los iones presentes es: [Cl ] =0,020 M; [Ag '] =9,0.10 ° M ;
[I1=9,410°M
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[Capitulo 6: Equilibrios de precipitacion Seccion 6.1: Equilibriod

¢Qué volumen de Kl 0,50 M sera preciso anadir a 50,00 mL de una disolucion de
Pb(NOs), 0,025 M para que la concentracién de Pb # en la disolucién sea inferior a
1,0-10°M?

DATO: pP . . = 7.6

Pb(NO;), ® Pb* +2NO;{

2 +Pb? ® " Pbl,; Py =[I F[Pb*]=10""°
KI® K" +I i;
50,00 mt 2:02° mmOL' PbNOs)2 — 1 25 mmolpb2* totales-i;J
yVF =(0+V)mL
V me = 0,50V mmoll necesarios !
mL b

Podemos plantear el siguiente sistema:

mmolPbgg +mmol Pbgi, =mmol Pb7 fi

mmollys + mmoll,,, =mmoll; )é
Segun (1), sabemos que mmol Iy, = 2mmol Pb2, .

10" "*°

Ademas, para que [Pb?*],; =10°°MP [I']4 = 10°F =0,1585M

Sustituyendo en el sistema de ecuaciones:

10°¢ IPb3* + ., U
mmE d5.(50 + V)mL + mmolPb2; =1,25 mmol Pb? i

m s

y

0,1585 mLmolldis (50 + V)mL + 2mmol PbZ, = 0,50V mmol I_T:E)
m

V = 30,53 mL.Luego el volumen precisopara asegurar 10" ®M de Pb**
en disolucion ha de ser 3 30,53mL.

El volumen preciso debe ser de3 30,53 mL
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[Capitulo 6: Equilibrios de precipitacion Seccion 6.1: Equilibriod

Una disolucién contiene Ag*, Pb*, y Hg.*, todos ellos en concentracién 1,0-10 2 M. A
esta disolucion se va anadiendo, lentamente, otra de HCI. a) ;cual sera el orden de
precipitacion de los iones?; b) en qué condiciones podrian ser separados
cuantitativamente?; c) resuelva el problema graficamente.

DATOS pPng oC = 17191 pPsAgCI = 9171 pPstCI P = 4’8

a)

DAg* +CI ® AgCl SAg e + Clye; Ps =[Ag"][CI']
2)Pb*" +2CI' ® ~ PbCl, 5Pb3; + 2Cl,; Py =[Pb*][CI T
3)Hg>" +2CI" ® ~ Hg,ClL,SHg5y + 2Cl,.; P =[HgZ 1[CI'1?

Precipitara primero aquel que necesite menor cantidad de CI.

97

[CI"] =—P°4+—:10_ =1,99:105M

1 [Ag'] 102
[Cl']. = P, _ [10*8 _398.102M  ©Orden de precipitacion : Hg*,Ag*,Pb**

2 \[Pbz] V102 7

- 17,9
[CI']3=1/ PS; =1/10_2 =1,12-10*M
[Hg2'] 10

b)

Se considera que un idn ha precipitado cuantitativamente cuando queda en disolucion una
concentracion menor o igual al 0,1% de la inicial. Entonces, cuando de ng2+ quede 10° M,
ya se puede considerar precipitado, y para alcanzar esa situacion se habra precisado una

concentracion de CI igual a:

10-17,9

10°°

[CI']= =3,55-10 'M, que es mayor que la precisa para empezar la precipitacion

de la Ag’, luego el AgCl estara precipitando antes de que haya terminado la precipitacion del

Hg.Cl,: NO HAY SEPARACION CUANTITATIVA
Estudiemos ahora si se puede separar el Pb** de ambos.

La precipitacion cuantitativa de toda la Ag” exige la adicién de una concentracion de CI de:
10°%7

10°°

[CI']= =10"*" =1,99:10"°M

En ese momento, existira en equilibrio una concentracion de Hg,”* de:

.. P 10179
[Hg3']1=—2

=—S_ = = = 3,16-10 °M, es decir, el ng2+ esta totalmente precipitado.
[CI'] (1,99-107°)

Asi pues, la plata y el mercurio habran precipitado totalmente para una
[CIT=1,99:10° M, y el plomo no habra empezado a precipitar todavia. Por lo tanto los
dos primeros iones pueden separarse cuantitativamente del tercero en el intervalo:
1,99-10° M < [CI] <3,98:102 M 6 también podemos definir el intervalo
como 4,7> pCl > 1,40
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[Capitulo 6: Equilibrios de precipitacion Seccion 6.1: Equilibriod

A una disolucién acida 0,010 M en Pb(ll) se le afiade lentamente NaOH. ;A qué pH
comienza a precipitar el hidroxido y a cual se disuelve éste por formaciéon de PbO,H™?

DATOS: pP =144; B . =10"

s Pb(OH) , PbO ,H

Pb** +2 NaOH® Pb(OH), + 2Na*

Pb(OH),5Pb*" +20H"; Ps =[Pb**][OH ]?

Pb*]=0,010M { 10" 144

o™l _1449 1= =+/3,98:10"*° =6,31-10 'M; pOH=6,2; pH =78
Pspoorm, =107} 0,010

A pH = 7,8 comienza a precipitar el hidroxido de plomo.

Pb(OH), + OH" ® Pb(OH); ® PhO,H" +H,0
Py =[Pb*][OH ]* =Pga .. (1)
. _ _ PbO,H"
Pb** +3 OH SPbO,H™ +H,0; = _IPDOH ] 2*302 _] -

[Pb**][OH]

2+ -
ppze = [PD ““ZPOZH 214 RIOH
[Pb="]
Si todo el hidréxido se redisuelve para formar PbO,H’, entonces:
[Pb*] = [Pb*] + [PbO,H] = 10 M, que es la concentracion total que habia. Por tanto, yendo
a la expresion (1):

a

10°2[OH J* = (1+10™ [OH ]°)-10"*** ={despreciando el 1} =10 *.[OH *

10°?
OH ]=
[OH] o

00,4=

1016 ® pOH=1,6 ® pH =124

El pH obtenido es de 12,4

NOTA: El 1 esta bien despreciado pues 10" - (107%%= 107 >>>1
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[Capitulo 6: Equilibrios de precipitacion Seccion 6.1: Equilibriod

¢De qué concentracion ha de ser una disolucion de amoniaco para que 200 mL de la
misma logren disolver selectivamente el AgCl de un precipitado compuesto por 0,50 g
de AgCl y 0,50 g de Agl?

DATOS: pP,,, =16,10; pP,,, =9,70; K . =107

f Ag(NH 3)3

AgISAg™ +17; Ps =[Ag"]lI"]
AgCISAg* +CI'; Ps =[Ag*][CI']
Ag” +2NH,SAg(NH, )%: K, = w
[Ag"][NH,]
- RN Ag*][Cl
Ps =[Ag'][CI']=Psa,; Ag* :%
S

3 + U

Ag*] = 0,50gAgCl10°mL 1molAgCl 1molAg =1,74-10°2M; (17410°%)?
200 mL L 143,35 g AgCl 1mol AgClI I ——————=1517396
4 g 10-9,70

[CI]=1,74-10"2M b

_[Ag"T _ [Ag"1+[Ag(NH;);]
[Ag™] [Ag”]

_|any -1 [1517396-1 _
[NH3]—‘/ < _,/ o -39 M

[NH3lr ot = [NHS IS + 2{Ag(NH ;)31 = 0,39 M +(2:1,74-10 2)M = 0,42 M

Por otra parte: a, . =1+K;[NH;]?, de donde:

Podemos comprobar ahora que el Agl permanece precipitado. Para ello, calculamos el I
disuelto en estas condiciones:

_ Py _Psa,. 1071991517396

A9l [AgT] 174107

6,93-10 °mol 234,8 g Agl
10°mL  1mol Agl

[ T =6,93:10"° M

200mL =3,25-10 "g Agl disueltos.

Luego, en efecto, practicamente todo el Agl sigue precipitado.
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[Capitulo 6: Equilibrios de precipitacion Seccion 6.1: Equilibriod

Se afade lentamente Na,S a una disolucién de pH = 2 que contiene iones Bi**, Ag* y
Cd?*, todos ellos en concentracién 1,0-102 M.

a) ¢Cual sera el orden de precipitacion de los sulfuros?; b) ;en qué condiciones es
posible la separaciéon cuantitativa de los tres iones?

DATOS:

PPoag,s = 488 PP g, =97; PPycys =28, K, s =1,110 7 K, s =1,0:10 ™
Bi S 52Bi* +35%; Ps =[BI”I’[S*  =Psa’, (1)

Ag,S52 Ag* +S7%; P, =[Ag P[S?] = Psa, (2

CdS sCd?* + S P =[CA*IIS*] =Psa_, (3)

S

_[HS™]H"]

H,SSHS™ +H"; K =1,1-10"7
[H,S]
HS SS* +H"; Ky, NCi Ly =1,010""
[HS"]
| 577+ [SIH ST IHT”
a =871 _[ST1+[HS ] +[H,S] Ka KoKar  _y HT, H'T
>s*] [S*] [S*] Ko KaKa

pH=2® [H]=10%2M

H], MHT 102 10°*
asz, =1+ + =1+ — + = _

K KaKa 10 10™.1,1-10
(1) Pls =10_97(9,09-1016)3 =7,51-10 47 [Bi3+]2[82_]
(2) Ps =107*%%(9,09-10%°) =1,44.10 ** = [Ag " P*[S* |
(3) Ps =10°%(9,09-10*°) =9,09-107? = [Cd*|[S* |

=1+10" +9,09-10'® =9,0901-10%

'3 u
{ Precipitara antes el que
Y necesite menor [S?]

b

. P. 7.51.10° 47 u
SEER =§/ S]Z :%/ : =9,09-10'15M_:.

[Bi%* 10°* !
|

. P 1,44-10* [} * Bi® cd*

S Tpgs =— 25 =2 =14410™M Yy ORDEN: Ag’,Bi*,Cd’
© [Ag] 10 !
. P . -12 .I.
8] =—o—=2P1 " _go910t0m i

[Cd*] 102

Cuando la precipitacion de la plata sea cuantitativa, es decir, [Ag'] = 10° M:

Ps 144107
[Ag'] 1077

o o
[S ] T Ag,S cuantitativa

=1,44-10 %M

Esta concentracidén es muy inferior a la precisa para comenzar a precipitar el
bismuto, por lo tanto se pueden precipitar fraccionadamente en el intervalo:
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[Capitulo 6: Equilibrios de precipitacion Seccion 6.1: Equilibriod

1,44-10% M < [S*] <9,09-10"° M
21,84 > pS’ > 14,04

Cuando haya precipitado todo el bismuto:

27 | P _ [75110°% _ o
[S ]BizS3cuantitativa_§/ > =3 =9,09-10° M

[Bi3+ ]2 (105)2
Como esta concentracion es inferior a la que hace falta para comenzar a
precipitar el cadmio, la precipitacion fraccionada de ambos iones es posible, siempre

que: ’
9,09-10™° M < [S$*] <9,09-10"° M
12,04 > pS > 9,04

RESOLUCION GRAFICA

1) P, = [Bi3+]2[82-]-3 b log [Bi3+]=-%pPé +%p8' Pendiente: +3/2

Pendiente: +1/2

0
|
i
' + -1 + 1 ' 1 ! |.,
(2) Ps =[Ag"T’[S*] P log[Ag“]=-ZpPs +2pS  y
I Pendiente: +1

|

(3) PS = [Cd2+][82 ] ) |Og [Cd2+] - DPS + pS

b

Una forma practica de trazar las rectas que cumplen los respectivos Ps, consiste en
representar el valor de pS para cuando [i] = 1M, es decir, para cuando el log [i] = 0, y a partir
de esos puntos dibujar las lineas rectas con las pendientes correspondientes:

Si[Bi*]=1IMb pS' = % - 1537

si[Ag'1=1MP pS =pP, =3184
si[Cd®*]=1MP pS =pP; =1104

logC

-12
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[Capitulo 6: Equilibrios de precipitacion Seccion 6.1: Equilibriod

1,44-10% M < [S*] <9,09-10"° M
21,84 > pS’ > 14,04
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|
i
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|

(3) PS = [Cd2+][82 ] ) |Og [Cd2+] - DPS + pS

b

Una forma practica de trazar las rectas que cumplen los respectivos Ps, consiste en
representar el valor de pS para cuando [i] = 1M, es decir, para cuando el log [i] = 0, y a partir
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logC
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[Capitulo 6: Equilibrios de precipitacion Seccion 6.1: Equilibriod

Se tiene una disolucién que es 0,1 M en AI** y 0,1 M en Zn*.

a)¢ Es factible su separacion cuantitativa mediante la precipitacion de los hidroxidos
respectivos? ¢ Por qué?

b)Caso de respuesta afirmativa, s entre qué valores habria que mantener el pH para
separar uno de otro?

DATOS:  Pguon , =107 Py z0n, =10 ™% ;Al:126,9gmol “*;Zn : 65,4 gmol *

APP* +30H S AI(OH)5; Ps =[AI*]J[OH J? =107
Zn*" +20H SZn(OH),; Ps =[Zn* ][OH ]? =107**®

Calculamos la concentracion de reactivo necesaria para empezar y finalizar las
precipitaciones de los dos iones:

10—33,5
[OH 14, :13/ o1 - 1,47-10 **M® pOH=10,83 ® pH=3,17

10—14,8
[OH ]z, =% o1 =1,26-10"" M® pOH=6,90 ® pH=7,10

-33,5
[OH ] = 31/1(1)0_4 =1,47-10 ° M® pOH=9,83® pH=4,17

Comprobamos que el Al es el primero que precipita, habiendo precipitado todo (99,9%) para
una concentracion de reactivo casi 3 ordenes de magnitud inferior a la precisa para el
comienzo de la precipitacion del Zn. Por tanto:

a) es factible efectuar la separacion cuantitativa de ambas especies.
b) 417 £ pH£ 7,10
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[Capitulo 6: Equilibrios de precipitacion Seccion 6.1: Equilibriod

Se desean disolver 0,100 g de PbSO, en 5,0 mL de una disoluciéon de AEDT (Y4') de
pH = 3,0. ; Cual habra de ser la concentracion de la complexona?

DATOS: Constantes globales de las distintas especies protonadas del ligando:
b, =10"; b, =10""%b; =10"%;b, = 10*"7

PPgppso, = 7.8, log K =18,3; Pb:207,2 gmol™*;S:32 gmol™

f PbY?
PbSO, S Pb* +S0%; Ps =[Pb*][SO3 ]=10""°

2-
Pb?* +Y* SPbY?; K :—[P[tljzti\]([Y}'] =10'%°

Las reacciones sucesivas de protonacion del ligando son:

Y4- + H+ : HY3- . - [HY ¥ ] - 1011. Y4- + 2H+ : H Y2- . B - [HZY z ] - 1017,3
tOIYMIHT ’ LY IHTP

Y* +3H" SH, Y, R, =M=1019v8; Y* +4HY SH,Y; R, MY _jpar
[Y* H'T? [Y* H]*

La constante de equilibrio se vera afectada por las reacciones laterales del ligando y
podemos escribir:

K = [PbY*] _ K
" PhT[Y4] a

Y4

Una vez hallado el coeficiente de reaccién parasita, es inmediato calcular la constante
condicional.

DT YT YT A H Y T+ [H YT 1+ [HY]
Y] [Y*]

=1+R [H ]+ R,[H* 2 +B,[H P +B,[H*]* = 2,68-10%

1018,3
Kf{=——-=7,4410°
2,68-10

El sulfato de plomo se disolvera como consecuencia de la reaccion lateral del Pb** con el
AEDT; podemos escribir el producto de solubilidad condicional como:

P's =[Pb*][SO; 1=[Pb* ]a,,.. [SO; 1 =Psa,:

Pb%'] _ [Pb**]+[PbY? o
an2+ = E:Pb2+]] = [ []P-[;£+] ] =1+K f[Y ]
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[Capitulo 6: Equilibrios de precipitacion

3
La solubilidad es: 0,100 g Pk')SO4 1molPbSO, 10°mL
5mLdis. 303,2gPbSO, 1L

P'.=S-S=4,3510"3 =1078(1+7,44-10°[Y* ) b [Y*]=0,037 M

Finalmente:

[Y* T = [PBYZ 1+[Y* '=0,066+0,037 =1,03-10" M

La concentracion de complexona debera ser de 1,03.10"' M
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[Capitulo 6: Equilibrios de precipitacion Seccion 6.1: Equilibriod

Se desea aprovechar la insolubilidad relativa de los hidroxidos de Cu(ll) y Mn(ll) para
proceder a la separacion cuantitativa de estos iones presentes en un efluente
industrial. Si se conoce que la disolucion es 0,05 M en Cu(ll) y 0,04 M en Mn(ll),

a) ¢Cual de los dos hidréoxidos comienza antes a precipitar?

b) ¢Qué concentracion de NaOH es precisa para que empiece a precipitar ese
hidréxido?

c) ¢Qué concentracion de NaOH se necesita para que empiece la precipitacion del
segundo catiéon?

d) Cuando comience la precipitacion del segundo cation, ¢ qué concentracion queda
del primer cation?

e) ¢Se puede hablar de una separacion fraccionada de ambos cationes?

Resuelva grafica y aritméticamente este ejercicio.

DATOS: Cu(OH),:P,=1,6-10"; Mn(OH),: P, =1,9-10"

Calculamos la concentracion de OH necesaria para el inicio de la precipitacion de cada una
de las dos especies:

P 10-19
[OH ] ¢\ :J > CuOn, :Jl’G 0 _1810°M

cu™], | 005
. Psmn(oH), 1,910 -6
[OH ]\ = \/ vin 2+]_ = 0.04 =2,2100°M

A partir de estos datos ya podemos concluir que:

a) El primero en precipitar es el Cu **.

b) 1,8:10° M

c) 2,2:10°M

d) [Cu2+]= PSCu(OH)Z _ 1,6-10°%°
[OH]*>  (2,2:107°%)°

e) Se considera que el Cu* esta totalmente precipitado cuando su concentracion se vea

reducida a la milésima parte de la inicial, es decir cuando sea 5,0-10° M.
3,3:10° M < 5,0-10"° M, luego hay separacién fraccionada de ambas especies.

=3,310% M

N
T

w
T

logC ||

@
T

)
T

N
T
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[Capitulo 6: Equilibrios de precipitacion Seccion 6.1: Equilibriod

Una muestra de 6,881 g que contiene magnesio y cloruro de sodio se disolvié y se
enraso con agua hasta 500,0 mL. El analisis del contenido de cloruro en una alicuota
de 50,0 mL dio como resultado la formacion de 0,5923 g de AgCI. En otra alicuota de
50,0 mL se precipité el magnesio como MgNH,PO,; por calcinacion se obtuvo un peso
de 0,1796 g de Mg,P,0,. Calcule el porcentaje en peso de MgCl ,-6H,O y de NaCl en la
muestra.

0,5923 gAgCl  mol AgCl  molNacCl 58,44 gNaCl 500,00 mL 100
6,881 gmuestra 143,32 g AgCl mol AgClI molNaCl 50,00mL 100

=35,10%

0,1796 gMg,P,0, molMg,P,0, 2molMgCl,-6H,O
6,8819g muestra 222,56 gMg,P,0, molMg,P,0,

203,21 gMgCl,-6H,0 500,00 mL 100
molMgCl,-6H,0 50,00 mL 100

= 47,66 %

El porcentaje en peso en la muestra deMgCl,-6H,0 es de 47,66 % y el de NaCl
es de 35,10 %
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[Capitulo 6: Equilibrios de precipitacion Seccion 6.1: Equilibriod

Una muestra problema esta formada por una mezcla de dos sélidos, BaCl,-2H,0 y KCI,
en una proporcion desconocida. Cuando se calienta a 160°C durante una hora, se
elimina el agua de cristalizacion:

BaCl,2H,0 , %%%:® BaCl, ,, +2H,0,

Una muestra que originalmente pesaba 1,7839 g, dio un peso final de 1,5623 g
después del tratamiento térmico. Calcule el porcentaje en pesode Ba, KyClenla
muestra problema.

DATOS: Ba: 137,3gmol™” ; K: 39,1 g mol™ ; Cl: 35,5 g mol

La pérdida de peso es debida al agua de cristalizacién que se pierde:
1,7839 g - 1,5623 g = 0,2216 g de H,O

0,2216 gH,0 molH,0 molBacCl,-2H,0
1,7839 gmuestra 18gH,0  2mol H,0

molBa 137,3 gBa 100

molBaCl,-2H,0 molBa 100

=47,38%Ba

0,2216 gH,0 molH,0 mol BaCl,-2H,0
1,7839 gmuestra 18gH,0  2molH,O

2mol Cl 35,45 g Cl100

molBaCl,-2H,0 molCl 100

= 24,50 % Clen el BaCl,-2H,0

molH,O molBaCl,-2H,0 244,3 g BaCl,-2H,0

0,2216 gH,O
18gH, 0O 2molH,0 molBacCl,-2H,0

=1,5038 gBaCl,-2H,0

1,7839 g de muestra - 1,5038 g BaCl,-2H,0 = 0,2801 g KClI

0,2801g KCl molKCI  molK 39,1gK 100
1,7839 gmuestra 74,6 g KCI molKCI molK 100

=8,23% K

0,2801g KCl mol KClI mol Cl 35,45 gCI100
1,7839 gmuestra 74,6 gKCImolKClI mol Cl 100

=7,47 % ClenelKCI

El contenido total en Cl es : 24,50 % + 7,47 % = 31,97 %

El contenido de la muestra es de 8,23 % K; 31,97 % CI; 47,38 % Ba
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[Capitulo 6: Equilibrios de precipitacion Seccion 6.1: Equilibriod

Una muestra problema sélida que pesa 0,5485 g contiene solamente sulfato ferroso
améni1co [FeSO,-(NH,).SO,-6H,0 ; 392,13 g mol'1] y cloruro ferroso [FeCl,-6H,0 ; 234,84
g mol].

La muestra fue disuelta en H ,SO, 1 M, oxidada a Fe(lll) con H ,0,, y precipitada con
cupferrén.

El complejo cupferréon férrico fue calcinado produciendo 0,1678 g de 6xido férrico
(159,69 g mol™).
Calcule el porcentaje en peso de Cl en la muestra problema.

DATOS: CI: 35,45 g mol™
NO
W
AN
O-NH,*

cupferrén; 155,16 g mol*

&

IF IF 0
éx gFeSO 4(NH ), SO, mo're mo e

‘6H,,0 +ygFeCl,-6H,0 =
392,13 gFeSO 4 (NH, ), SO 4-6H,0 234,84 gFeCl,-6H,0 5
mol Fe,0, 159,69 gFe 04

2mol Fe mol Fe203

=0,1678 gFe 203

Se puede plantear el sistema de dos ecuaciones con dos incognitas:

& X + y  0159,69

€302.13 234845 2

X +y =0,5485

=0,1678

x =0,1372 g FeSO,-(NH,),SO,-6H,0
y =0,4113 g FeCl,-6H,0

0,4113 gFeCl,-6H,0 molFeCl,-6H,0 2molCl 35,45gCl1100
0,5485 gmuestra 234,84 gFeCl,-6 H,O0 molFeCl,-6H,0 molCl 100

=22,64%

El porcentaje de cloro de la muestra es de 22,64 %
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[Capitulo 6: Equilibrios de precipitacion Seccion 6.1: Equilibriod

El sulfuro de hidrégeno contenido en 50,00 g de una muestra de petréleo crudo se
liber6 mediante destilacion y se recogié en una disolucion de cloruro de cadmio. El
precipitado de CdS formado se filtré, se lavo y se calciné a CdSO 4. Calcule el
porcentaje de H,S en la muestra si se pesaron 0,1080 g de CdSQ,.

DATOS: Cd: 112,41 g mol™; S: 32,07 g mol™

Cd** + S* > cCdS CdS % %:9%:® CdSO ,

0,1080 gCdSO, molCdSsO, molCdS molH,S 34,07 gH,S 100
50,00 g muestra 208,48 gCdSO, molCdSO, molCdS molH,S 100

@0,035%

El porcentaje de H,S en la muestra es de 0,035 %
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[Capitulo 6: Equilibrios de precipitacion Seccion 6.1: Equilibriod

Demuestre el orden de precipitacién de las especies Fe %, Cd** yPb %, cuando se
utiliza como reactivo precipitante

Deduzca si es posible, en cada caso, la precipitacion fraccionada de alguna o de las
tres especies.

Indique graficamente, para cada caso, los intervalos 6ptimos de reactivo precipitante
que permitan la separacion cuantitativa —si la hay- de los componentes de la muestra.
DATOS:

[Fe*] = 0,01 M; [Cd] = 0,1 M; [Pb?*] = 0,1 M
Ps res = 8:10° ; Pscas = 8-10% i Ps pos = 3.10%

Ps Feco, =2,110"% Ps caco, =1,8:10 "% Ps poco, =7410"

a)
-9 -9

S%Ire = 81%)(_’2 =8.10" M 5% 1. :81295 =810 M
-27 -27

[S% Jeq. =%=8-10'26M 5% e, :%:8-10'23M
-30 -30

[S% 1oy, =% =310 M [S% Ty . :% =310 M

Orden de precipitacion: Pb**, Cd**, Fe**

Las tres especies pueden ser precipitadas cuantitativamente por separado, pues el Pb habra
terminado de precipitar antes de que comience a hacerlo el Cd, y éste estara totalmente
precipitado mucho antes de que se inicie la precipitacién del Fe. Los intervalos 6ptimos de
separacion son:

310 M £ S*£8-10%° M para separar el Pb** del Cd**

810 M £ S*£8-:10" M para separar el Cd** del Fe**
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[Capitulo 6: Equilibrios de precipitacion Seccion 6.1: Equilibriod

Gréficamente también podemos ver los intervalos Optimos de reactivo precipitante que
permitan la separacion cuantitativa:

0
-1
] \ Cd2+
2
o 3 1Pp*
>
o |
5
_6 -
T T I T | T T T T T
-30 -25 -20 -15 -10 5 0
log S*
b)
-11 -1
[CO3 e | =% =2,110°M [CO? ., =% =21.10°°M
14 14
[CO3 ]eq, = % =1810"°M [CO3 ]y, :% =1,810"1°M
14 14
[COZ oy, =% =7410™M [COZ ]y, = % =7.4107°M

Orden de precipitacion: Cd*, Pb**, Fe**

Antes de que termine la precipitacion del Cd®*, ya ha comenzado a precipitar el Pb*, por lo
que estas dos especies no pueden separarse cuantitativamente. Sin embargo, el Fe** puede
separarse cuantitativamente de estas dos primeras especies. El intervalo éptimo de
separacion para separar el Fe?* de la mezcla de Cd** y Pb?**. es:

7,410° M £ CO.*£2,1-10° M
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[Capitulo 6: Equilibrios de precipitacion Seccion 6.1: Equilibriod

Gréficamente también podemos ver los intervalos Optimos de reactivo precipitante que
permitan la separacion cuantitativa:

2 4
] cd” Pb

2+

logC
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[Capitulo 6: Equilibrios de precipitacion Seccion 6.1: Equilibriod

Si se toma como criterio de eliminaciéon cuantitativa el que la concentracién de un

determinado ion se haya visto rebajada a 1,0-10° M, deduzca si es factible utilizar:

a) OH’ para separar Ce ** de Hf** en una disolucién que inicialmente es 0,020 M en
Ce’* y 0,010 M en Hf".

b) 105 para separar In** de TI" en una disolucién que inicialmente es 0,11 MenIn *vy
0,06 MenTI".

c) En el caso de que alguna de las separaciones anteriores sea factible, represéntelo
graficamente e indique sobre la grafica cual seria el intervalo éptimo de
separacion.

DATOS:

Ce(OH); : Ps=7,0110%*;  Hf(OH), : Ps = 4,0-10'%°

In(10s); : Ps=3,310"; TIO;: Ps=3,1-10°

a)

7,0-10°%
OH =3/
[ ]Cei 0,02

-26
[OH ], =4,/4§%1 =141-10"°M

El primero en comenzar a precipitar es el Ce. Para considerar que ha precipitado totalmente,
su concentracion habra quedado reducida a 1-10° M:

f7-10-22
[OH]ce, =3 W=8,88-10'6M

Como esta concentracion es superior a la necesaria para que comience a precipitar el Hf, no
habra separacion fraccionada.

-11
[03],, =3 /% =6,69-10 *M

=3,27-10"'M

b)

. 3,1-10°° "
0.], ==——=516-10"°M
[0:]n 0,06

. 3,1-10°°
0.], ===—_=31M
[ 3]Tlf 1_10-6

En este caso, el Tl es el primero en precipitar y terminara antes de que comience a precipitar
el In, por lo que no habra separacion fraccionada.

c)

En ninguno de los dos casos existe intervalo 6ptimo de separacion para las condiciones
indicadas.

Universidad de Navarra
Dr.J.M. Fernandez Alvarez



[Capitulo 6: Equilibrios de precipitacion Seccion 6.1: Equilibriod

El producto de solubilidad del Hg ,Cl, es 1,2x10*®. ;Cual es la concentracion de Hg ,**
en una disolucion saturada de Hg,Cl,?.

Hg,Cl, ® Hg§+ +2CI
S 2s

[Hg,>"1[CITP = 1,210 (s) (25)*=4s*=1,2.10"%p s=6,7-10"M
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[Capitulo 6: Equilibrios de precipitacion Seccion 6.1: Equilibriod

¢ Cual sera la concentracién de Hg ,** en una disolucién de NaCl 0,030 M saturada de
Hg.Cl,? ¢ Cual es la maxima concentracion de Cl” en equilibrio de una disolucién para
que la concentracién de Hg,”* se mantenga fijada de algin modo a 1,0x10° M?

NaCl — Na“ + CI Hg.Cl, = Hg,** + 2 CrI
0,030 0,030 0,030

La concentracion de CI viene fijada por el exceso de NacCl, luego:
(s) (0,030)°=1,2-10"® b s=1,310°M

Para [Hg,”"] = 1-10° M:

-18 -18
s=1-10'9M=% P [CI']= /%:3,5.10-%\4
[CI'] 110

Las solubilidades son 1,3.10°M y 3,5.10° M
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[Capitulo 6: Equilibrios de precipitacion Seccion 6.1: Equilibriod

Qué peso de AgBr se disolvera en 200,00 mL de KCN 5:10° M?
DATOS: Ag'+2CN S Ag(CN); b, = 3,02:10%°
AgBr S Ag* + Br Ps=5,0-10"

P,=[Ag"T[Br ]=Psa, . (1)

_Ag'T _[Ag"1+[AGICN);]
A [Ag] [Ag™]

=1+R,[CN J?
a,, =1+3,02:10% (5:10°°)* =7,55-10"

Sustituyendo en (1), podremos calcular la concentracion de Ag que quedara libre en
estas condiciones experimentales:

2 —

X* =Pg A,y =5,0-10"**.7,55.10"* p x=0,61M

200mLO,61moIAg mol AgBr 187,7 g AgBr
1000mL molAg molAgBr

= 2299AgBr

El peso de AgBr es de 22,9 g
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[Capitulo 6: Equilibrios de precipitacion Seccion 6.1: Equilibriod

Se tiene una disolucién de ion PO,* en concentracién 102 M.

a)

¢ Qué cantidad de ion Ba®* se requiere para que se inicie la precipitacién?

b) ¢Cual es la cantidad de ion Ba®* necesaria para reducir la concentraciéon de PO,*

c)

hasta la centésima?

¢ Qué concentracién maxima de ion SO,* sera tolerable para que el PO,* pueda ser
precipitado cuantitativamente (hasta la milésima) sin sufrir ninguna
contaminacion?

DATOS: pPs Ba3(PO,), =22,5 pPs BaS0O,=9,5

Bas(PO,), — 3Ba* + 2P0, Ps =10%*°=3,16-10%

[Ba*]? [PO,°]° = 3,16:107%

-23
a) [Ba2']= 3/% =6,81-10"7 M

Se requieren 6,81.10" M de Ba *

\ 3,16:10%

=147-10"°M
(107%)?

b) [Ba*]=

La cantidad de Ba necesaria es de 1,47.10°M

c) La cgoncentracién de Ba requerida para conseguir una precipitacion cuantitativa del
PO,” es:

-23
[Baﬁ:a/% =6,8110"°M

Para esta concentracion de Ba™, le corresponde una concentracion de SO,* de :
10°°°

SOf |=————

[504] 6,81-10°°

que seria la maxima tolerable. A mayor concentracién, comenzaria a coprecipitar el
BaSO, antes de finalizar la precipitacion del PO,*.

=4,64-10" °M

La concentracion maxima de i6n SO,* es de 4,64.10° M
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[Capitulo 6: Equilibrios de precipitacion Seccion 6.1: Equilibriod

¢En qué intervalo de pH seria posible precipitar metales pesados contaminantes
como Cd, Pb y Mn presentes en aguas residuales industriales, sin que precipiten Cay
Mg? La concentracién de los metales pesados es 2:10° My la de Cay Mg es de 5-10 *
M.
DATOS: Ps Ca(OH),=1,3-10°; Ps Cd(OH), =5,9-10"°; Ps Mg(OH), = 8,9-10™"%;

Ps Mn(OH), = 1,9:10"*; Ps Pb(OH), = 1,2:10™"°

Todas las especies son divalentes y siguen una misma relacion estequiométrica en la
formacion de sus hidroxidos correspondientes:

M* + 20H S IM(OH),

Debido a esta circunstancia, se puede establecer a priori que las solubilidades
respectivas guardaran el orden marcado por los respectivos productos de solubilidad. Es
decir, que podemos predecir que de los tres metales pesados, el que va a comenzar a
precipitar mas tarde -0 sea, el que va a necesitar mas reactivo (OH) - sera el Mn por
poseer el mayor Ps de los tres. A su vez, de los dos alcalinoterreos, el primero en
precipitar- 0 sea, el que va a necesitar menos reactivo precipitante para alcanzar su
producto de solubilidad- ser4 el Mg pues es el que tiene el menor Ps de los dos. En
definitiva, se puede resolver el problema sin mas que ver cuanto OH se precisa para
completar la precipitacion del Mn y cuanto hace falta para que se inicie la precipitacion
del Mg. Esos valores constituirian el intervalo de seguridad.

/1 9.10° - .
[OH Jfinai Mn(OH), = S10° =3,08:10"*M
- ’8 9.10°12
[OH Jinicio Mg(OH), — W =422-10°M

Comprobamos que para cuando todo el Mn se considere precipitado (2-:10° M), ya ha
empezado a precipitar el Mg que necesita una concentracion menor de OH (4,22-10° M)
por lo que no habra separacion total de todos los metales pesados antes de que

comience la precipitacion del Mg.
Podemos hacer los céalculos para cada uno de los metales y estudiar si alguno de ellos

puede llegar a precipitarse cuantitativamente antes de que comience a formarse
Mg(OH) :

i /5910 5 ) /5910 5
[OH Jinicio Cd(OH), = T =1,72 10°°M [OH [ Cd(OH), = T =5,43- 10"°M
1,2:10°%° 1,2 10 15
[OH Tricio pbory, = \/— 7,7510"M  [OH lin phiory, =1~ =2,45-10 ° M
2.10 12
/1910 13 6 /1910 3 4
OH' Jinici ————=9,7510"°M OH J5 —————=3,0810""M
[ ]nco Mn(OH)2 210 3 [ ]fn Mn(OH)2 210 6

De todos ellos, vemos que el Gnico que precipitaria cuantitativamente antes que se inicie
la precipitacion de Mg(OH), es el Ph.

Universidad de quarra
Dr.J.M. Fernandez Alvarez



[Capitulo 6: Equilibrios de precipitacion Seccion 6.1: Equilibriod

Asi pues, la Unica especie contaminante que puede retirarse cuantitativamente del medio
sin perturbar las concentraciones de Ca y Mg es el Pb. Esta separaciéon queda
asegurada en el intervalo:

2,45:10° M £ [OH] £ 4,22:10° M

o lo que es lo mismo:

9,392 pH?® 8,63
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[Capitulo 6: Equilibrios de precipitacion Seccion 6.1: Equilibriod

En un depésito que contiene 1000 L de agua se tienen en suspension 100 moles de
SrCrO, y de SrSO ,. Calcular la cantidad de Na 2,CO; necesaria para disolver
completamente estos precipitados. ;Es posible separar CrO & ySO & poreste
procedimiento?

DATOS: pPs SrCrO,=4,6 pPs SrSO,=6,5 pPs SrCO; =9,1

SrCrO, — Sr** + CrO,* Ps=10%°=251.10"
Srso, = Sr** + SO Ps=10%°=3,16-10"
SrCO; = Sr** + CO”  Ps=10"'=7,94.10"°
Como las estequiometrias de las reacciones involucradas son iguales, de los valores
de Ps se puede deducir inmediatamente que la sal mas insoluble de las dos es el

SrSO, . Podemos entonces calcular el as,, teniendo en cuenta que queremos tener
en disolucién 0,1 M de SO,* (100 mol/1000 L = 0,1 M).

Py _[Sr#][SO31_(0,1)(0,1)

'S _
=Is - = @B1.646
Py Py 3,16:10°7

aSr

Por otro lado, podemos relacionar as, con [CO5°] :

2+ 2+ 2+ 2-
aq :[Sr2+] _[sr ]+[ZS+rCO3]=[Sr 2]++1=1+ 1 14 [CO3 ]D [CO% ]=25110"° M
[Sr?*] [Sr**] [Sr**] Ps P
[CO% ]

Para esta concentraciéon de COs* deberan haberse disuelto las dos sales.

Expresado en masa de Na,COs:

2,51-10 > mol molNa,CO; 106 gNa ,CO,
molCO%  molNa,CO,

1000 L =2,66gNa,CO,

Podemos calcular ahora cuél seria la concentracion de CO;” que permitiese disolver
la mas soluble, el SrCrOy:

Py _[Sr¥][CrO3 ] _ (0,1)(0,1)

Qe =-S= @98

Py Py 2,51-10°°
Sr2*]_[Sr2*]+[SrCO,] _[Sr¥*]+1 1 coZ

a, = T _Br1+5rc0,] _[Srol+l_,, =1+199% 1 1coz 1231510 M
[Sr**] [Sr**] [Sr*] Ps Ps

[CO5 ]
Vemos que, efectivamente, hace falta menor concentracion de reactivo, puesto que
el cromato es mas soluble que el sulfato de estroncio.

La cantidad de CO;* necesaria para disolver es compuesto es de 3,15.10"M
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[Capitulo 6: Equilibrios de precipitacion

Seccion 6.1: Equilibriod

Los productos de solubilidad del Pbl

. ydelHg ., son7,9x10 ° y1,1x10 *# |

respectivamente. ¢Es posible separar cuantitativamente Pb % de Hg,* precipitando
selectivamente este ultimo con yoduro, cuando la concentracion inicial es 0,01 M para
ambas especies? Resuélvalo aritmética y graficamente. En caso afirmativo, s cual es

el intervalo de seguridad?

log C

Pbl, 5 Pb* + 2T

Hoglb S5 Hg,™ + 2T

-9
L :1/% =8,89-10"*M
. 1,1.10°% ]
[ ogee i :W/W =10510"*M

[Pb*] [I* = 7,9-107

[Ho,* 1 [1? = 1,1-10%

. f7,9-10'g P
I']op2 ¢ =4/———=—=2,81110""M
[ ]Pb fin 1.10-5

[ ]Hg§+ fin

10-28
= /% :3,32.10-12 M
1-10

Hay una separacion cuantitativa del Hg,** en presencia de Pb*".

El intervalo de seguridad es:

Resolucién gréfica:

3,3210” M£[I'] £ 8,89-10* M

-2
2+ 2+
4] Hg, _ Pb
~Intervalo de seguridad
-4 <
-5 -
I I I T I I I T 1
-14 -12 10 -8 6 2 0
log [I']
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[Capitulo 6: Equilibrios de precipitacion Seccion 6.1: Equilibriod

Se pesan 0,1023 g de un precipitado de SrSO ,. ;Cual debera ser la concentracion de
una disoluciéon de Na,-EDTA de pH 5,50 para que 100,00 mL de  la misma permitan
disolver la totalidad del precipitado?.

DATOS: Ps SrS0O,=3,2 - 107; SrSO, = 183,68 g mol™”'; K; SrY*=10%"
ay=3,21-10°

Pssiso, =[Sr2+] [5042{ ]=3,2:10°7

Ps siso, =[Sr*] [SO% 1=[Sr*]ag, [SOF 1=Psss0, "8
[Sr?*] [Sr**]+[SrY? ] "
Asr = g 2vq - 2 =1+K, [Y"]
[Sr77] [Sr]
8,73
K, - 1077 1673
3,21-10°

Si se desea solubilizar todo el SrSO,, la solubilidad es:

0,1023 gSrSO, 1molSrSO,

=5,57-10"*M
0,100L 183,68 gSrSO,

P =(5,57-102)(5,57-10%)=3,10-10 5
P'S =3,10-10°° =Psag =Pg (1+ K'f [Y4' ]):3,2.10-7 (1+1673 [Y4" B [Y4' 10,057 M

Finalmente, [Y* ],y =[SIY? 1+[Y* ]=5,57-10"*M+0,057 M=0,063M

La concentracion de la disolucion de EDTA debera ser de 0,063 M
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[Capitulo 6: Equilibrios de precipitacion

Seccion 6.1: Equilibriod

Demuestre el orden de precipitacion de las especies Hg
a) H,S b) NaBr.

utiliza como reactivo precipitante:

# Cu* yPb?', cuando se

Deduzca si es posible, en cada caso, la precipitacion fraccionada de alguna o de las

tres especies.

Indique graficamente, para cada caso, los intervalos 6ptimos de reactivo precipitante
que permitan la separacién cuantitativa —si la hay- de los componentes de la muestra.

DATOS:

[Hg?1=0,1 M; [Cu'] = 0,01 M; [Pb?] = 3,16-10%> M

PSHgS :2'10-53; PSCUZS :3'10-49; PSPbS :3-10'28
Ps ger, =1,3:10 %} Py cugr =5,0:10 7% P gy, =2,1107°

a)

Hg* + S* S HgS
2Cu'+ S* 5Cu,S
Pb** + S* 5 PbS

. 2:10°% .
8 Jg == 7210 MP pS=51,70
5% ] 2107

ng2+ - 1_10-4

. 310

[S ]iCu+ - 272
(1-107%)
. _310°%
[S ]f cut ~ 52
(1-107°)
310
S¥) o =———
(5™ e 3,16-10°2
3.10°%
S*] pe =— ————
5% )ren 3,16:10 °

=2.10"* Mpb pS=48,70

Ps = [Hg*] [S”]
Ps = [CU'? [S?]
Ps = [Pb*] [S”]

=3-10"* Mp pS=44,52

=310 ¥ Mp pS=38,52

=9,49-10 ¥ Mb pS=26,02

=9,49:10 *Mp pS=23,02

Vemos que las tres especies pueden ser precipitadas fraccionadamente en los

intervalos de reactivo precipitante:

48,70 > pS > 44,52

38,52 > pS > 26,02

Universidad de Nayarra
Dr.J.M. Fernandez Alvarez



[Capitulo 6: Equilibrios de precipitacion

Seccion 6.1: Equilibriod

b)
0 | | | | | | |
| o
17 Pb \
5 Cu \
- Intervalo de
_3__ it — seguridad
O -4
[@)]
g
_5—
_6—
_7—
-8 T T T T T T T T T T T T T T
-60 -55 -50 -45 -40 -35 -30 -25
log [S]
Hg?* + 2Br S HgBr, Ps = [Hg®'] [Br]’
Cu” + Br S CuBr Ps =[Cu’] [Br]
Pb** + 2Br S PbBr, Ps = [Pb?"] [Br]?
-19
Brl .= 1310 =1,14-10 °Mb pBr =8,94
Ho 0,1
) 13107 . _
[Brli pg = JW =3,61-10 °*MpP pBr = 7,44
) 5.10°° .
Brl o = =5.10""MP pBr = 6,30
u 0,01
) _5107° _ -4 _
Br o = 110" =5.10"*MPp pBr = 3,30
2,110°°
Br] _, = /— =8,15-10 *MP pBr = 2,09
Brl: 3,16-10 2 P
2,110°°
Br- e = . |——— =0,26MP pBr =0,59
Bl e, \13,16-10'5 P
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[Capitulo 6: Equilibrios de precipitacion Seccion 6.1: Equilibriod

Habrd precipitacion fraccionada en los intervalos:

7,44 > pBr > 6,30 3,30 > pBr > 2,09
O 1 1 | 1 | 1 | 1
1 Hg
1T\
, | Cu \
] \ <_Interva|c.1,de_. 1'2532'50?*
separacion
34
o° -4
c) -
o
-5 -
6 \
-7 4
-8 T T T T T T T T
-10 -8 6 -4 -2
log [Br]
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[Capitulo 6: Equilibrios de precipitacion Seccidn 6.2: Volumetrias y Gravimetriag

Se desean valorar 30,00 mL de una disoluciéon de SCN" 0,05 M con AgNO; 0,1 M. Calcule
el pSCN y el pAg cuando se han ainadido: a) 7,5 mL; b) 14,95 mL; c) 15,00 y d) 15,05
mLde la disolucién de AgNO;.

DATO: pPs scn = 12.

SCN + Ag® ® ~AgSCN Ps = [Ag'][SCN] pPs = pAg + pSCN

El volumen de valorante preciso para alcanzar la equivalencia es:

300mL-0,05N=xmL-0,1N P x=15,00mL

a) Pre-equivalencia

30,0 m 205 mmol 4 5 ) .0.tmmol
[SCN']= mL TR
37,5mL

pSCN=1,70 b pAg=12-1,70 = 10,30

b) Pre-equivalencia

30,0 mL-O'O5 mmol - 14,95 mL 0,1mmol

[SCN ] = mL44 T mL_ -711.10%M™

pSCN=3,95b pAg=12-3,95= 8,05

c) Equivalencia

Todo el SCN ha precipitado, y la Unica fuente de iones es la procedente de la disociacion del
precipitado disuelto.

[SCN']=[Ag*] =[P =10"°MP
pSCN = pAg =6

d) Post-equivalencia

0,05 mI_.0,1mmol

Ag*]= mL_ -11110*MP
45,05 mL

pAg=3,95 b pSCN = 8,05
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[Capitulo 6: Equilibrios de precipitacion Seccién 6.2: Volumetrias y Gravimetriag

Se ha llevado a cabo una determinacion volumétrica de Cl “ con AgNO; 0,010 M. Para
ello, se han tomado 20,00 mL de muestra y se les han afiadido 3,00 mL de cromato
potasico 0,5 M, gastandose 23,50 mL de la disolucion de nitrato de plata para llegar a
observar un precipitado de color rojo. Halle la concentracién de Cl “en la muestra y el
porcentaje de error que se cometeria si no se tuviese en consideracion el error debido
al indicador.

DATOS: Ps pgei =107, Ps g ci0, =2:107"

CI + Ag" ® ~AgCl blanco Ps agar = [Ag']-[CI1= 10°
2Ag+ + CI’O42' ® _Ag2CrO4 rOjO PS Ag2Cro4 = [Ag+]2-[CI’O42']: 2'10-12

A partir de los datos volumétricos podemos calcular la concentracion de CI en la muestra
inicial:

23,50 mL-0,010 N
20,00 mL

[ClI']= =0,0117s M

Ademas, podemos calcular la concentracion del indicador en el punto final (p.f), Ila
concentracion de plata en equilibrio con él y, finalmente, la concentracion de cloruros que
cumple el equilibrio de precipitacion del cloruro de plata.

3 OOmL-O’5 mmol

[CrO% ] = mL__ -323.102M;
(20 +3+ 23,5 mL

+ F)SAg CrO -6
AG* ], = 2oL =7,87.10°6 M
[Cro4 ]p.f.
P -10
Cr], =280 = 19 1 57005m

A9, 78720°

De acuerdo con estos resultados, el precipitado del cromato de plata -cuyo color rojo indica
el punto final- aparecera cuando en disolucién quede una concentracion de iones plata tal
que la concentracion de cloruros sea de 1,27-10° M. Ahora bien, nosotros sabemos que
cuando hayamos logrado la precipitacién de todos los cloruros como cloruro de plata, es
decir cuando estemos en el punto equivalente (p.e.), en disolucién sélo podra haber la
concentracion de cloruros que determina el producto de solubilidad del cloruro de plata, a
saber:

[Cl ]p.e. = [Ag+]p.e. = 4Ps =lo-5M

Como [CI],+. > [Cl],.., esto quiere decir que la indicacion del punto final se adelanta a la
equivalencia tedrica, y que por tanto aun nos quedan cloruros sin valorar: estamos en la pre-
equivalencia.
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[Capitulo 6: Equilibrios de precipitacion Seccién 6.2: Volumetrias y Gravimetriag

CoVo

Cl = 909
[ ]p.f. V() + Va + Vind

(1- ) +[Ag"],; P f=0,999045

0,999045 = =2 Pp V,, =23,52246mL . Luego la concentracion exacta de CI es:
eq

_ 23,52246 mL-0,010 N

[CI Jexacta = 20,00 ML =0,01176 M, y el error cometido es:
V.. -V
or. " Yoe) 100 = 0005%

p.e

La concentracion de Cl es de 0.01,7,¢ M y el error es de —0.0095 %
Que es despreciable, como cabria esperar al haber comprobado que la concentracion de
cloruros calculada a partir de los datos experimentales es casi idéntica a la calculada
tedricamente.
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[Capitulo 6: Equilibrios de precipitacion Seccién 6.2: Volumetrias y Gravimetriag

¢Cuantos mg de bromuro han quedado sin precipitar en el punto final de la
valoraciéon de una disolucion de KBr 0,1 M con AgNO ; 0,1 M si en ese momento la
concentracion de cromato es 0,010 M?. ; Qué porcentaje de errror se ha cometido?

DATOS: pPs ager = 12,40.  Ps g cr0, =2:10°%

La concentracion de cromato fija la concentracion de ion plata libre, que sera:

10° 11,70

=1,41-10° M
0,01

[Ag”] =

En equilibrio con esta plata libre, habra una concentracion de bromuro de:

10—12,40
[Br]= Talio® - 2,82:10°% M, que equivale a:

2,82:10°8 mol 79,91-10° mgBr
L mol

=2,3-10"3 mgBr~ sin valorar

Idealmente, la concentracién de plata en la equivalencia deberia ser igual a la de bromuro y
ambas procedentes Unicamente del equilibrio de disociacion del AgBr formado:

AgBr 5 Ag' + Br [Ag*]=[Br ] = [P ager =10 12%° =6,31.10"" M

Por tanto, el punto final se esta viendo cuando hemos sobrepasado la equivalencia teérica
(2,82-107 M en Br), y por eso la concentracion de plata es superior (ya habremos afadido
un cierto exceso de reactivo valorante).

Si suponemos que inicialmente teniamos 100 mL de muestra, la concentracion de plata en
la post-equivalencia sera:

. xmL-0,1M
[Ag']=

= =1,41-10 °M P x =0,03 mL de mas.
(100 + 100 + x) mL

Luego el error por exceso es de0,03%.

Universidad de Navarra
Dr.J.M. Fernandez Alvarez



[Capitulo 6: Equilibrios de precipitacion Seccién 6.2: Volumetrias y Gravimetriag

El Pb puede ser determinado gracias a la formacion del precipitado insoluble de
PbCrO,4, usando un indicador de adsorciéon para poner de manifiesto el punto final.
Una muestra de 1,1622 g de un mineral compuesto principalmente por, fue disuelta
por tratamiento acido y posteriormente valorado con 34,47 mL de K,CrO, 0,04176 M.
Calcule el porcentaje de Pb;O,en la muestra.

Pb* + CrO,> ® ~PbCro,

0,04176 mmol
mL

34,47 mL

=1,44 mmol de CrO? =1,44 mmolde Pb?

1,44 mmol Pb?* 1molPb?**  1molPb,0, 685,6 gPb,0O
1,1622 gde muestra 10°mmol Pb** 3mol Pb?>* 1molPb;O,

4.100 = 28,32%

El porcentaje de la muestra es de 28,32 %
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[Capitulo 6: Equilibrios de precipitacion Seccién 6.2: Volumetrias y Gravimetriag

Una muestra compuesta por 20 tabletas de sacarina soluble fue tratada con 20,00 mL
de AgNO; 0,08181 M. Después de retirar el sélido formado, el filtrado necesité 2,81 mL
de KSCN 0,04124 M para su valoracion. Calcule el contenido promedio de sacarina en
cada tableta expresado en mg.

O O

Na + Agt —= /NAg (s) + Na*

N
/
0, SO,

S

milimoles de Ag” puestos: 20 mL - 0,08181 M = 1,64 mmol
milimoles de Ag" libres en exceso: 2,81 mL - 0,04124 M = 0,12 mmol
milimoles de sacarina: 1,64 - 0,12 = 1,52 mmol

1,52 mmol de sacarina 205,17 mg de sacarina _ 15,60 mg de sacarina
20 tabletas 1mmol de sacarina tableta

Cada tableta contiene 15.60 mg de sacarina
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[Capitulo 6: Equilibrios de precipitacion Seccién 6.2: Volumetrias y Gravimetriag

Un método para la determinacioén de borohidruro se basa en la reaccion con la plata:
BH, + 8Ag* +80H ® H,BO; +8Ag "’ + 5H,0

La pureza de una muestra de KBH , utilizado en una reaccién de sintesis organica se

estudié siguiendo los pasos siguientes: diluciéon de 3,213 g del producto con agua

hasta 500,0 mL; una alicuota de 100,0 mL de esta disolucion se trata con 50,0 mL de

AgNO; 0,2221 M, y el exceso de i6n Ag® se valora con KSCN 0,0397 M consumiendo

3,36 mL. Calcule el porcentaje de pureza del reactivo.

milimoles de Ag” puestos: 50 mL - 0,2221 M = 11,11 mmol

milimoles de Ag" libres en exceso: 3,36 mL - 0,0397 M = 0,13 mmol

milimoles de Ag* consumidos: 11,11 - 0,13 = 10,98 mmol

» ImmolKBH, 53,95-10 * gKBH, 500 mL
8mmolAg®  1mmolKBH, 100mL

10,98 mmol Ag =0,37 gKBH,

0,37 gKBH,
3,213 gmuestra

100 =11,52% pureza

La pureza de la muestra es de 11,52 %
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[Capitulo 6: Equilibrios de precipitacion Seccién 6.2: Volumetrias y Gravimetriag

¢ Qué volumen de KSCN 0,0462 M serian necesarios si el analisis del ejercicio anterior
hubiese incluido la filtraciéon de la plata metalica, su disolucién en acido, la dilucién a
250 mL y la ulterior valoracion de una alicuota de 50,0 mL?.

10,98 mmol Ag* ° 10,98 mmol Ag°

10,98 mmolAg oy | _ 2,20 mmol
250 mL

2,20 mmol =x mL - 0,04642M P x =47,39 mL de KSCN

El volumen necesario es de 47,39 mi
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[Capitulo 6: Equilibrios de precipitacion Seccién 6.2: Volumetrias y Gravimetriag

El contenido en sulfuros de una muestra de 100 mL de agua salobre fue calculado
merced a una volumetria de precipitacion del anién con elién Ag*:

2Ag* + S* ® ~Ag,S

en la que se han consumido 8,47 mL de una disolucién 0,01310 M de AgNO ;. Calcule
las partes por millén (p.p.m.) de H,S en el agua.

8,47 mL - 0,01310 M = 0,11 mmol Ag"

0,11mmolAg* mmolS%* 34,96 mgH,S 10° ug _ 18,7 ugH,S
100mL  2mmolAg® mmolS* mg mL

@19 p.p.m.

Las partes por millén del H,S en el agua son de 19 p.p.m
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[Capitulo 6: Equilibrios de precipitacion Seccion 6.2: Volumetrias y Gravimetrias

Una muestra de 2,0 L de agua fue evaporada hasta quedar reducida a un pequeiio
volumen y seguidamente fue tratada con un exceso de NaB(C¢Hs)4, con quien precipita
cuantitativamente el K'. El precipitado formado, KB(C¢Hs)4, se filtré y se procedi6 a su
redisolucién en acetona. Finalmente, se realizé una valoraciéon con AgNO ; 0,03981 M
gastandose 37,90 mL para completar la reaccion:

KB(C5H5)4 + M+ ® _AgB(C6H5)4 + K

Calcule el contenido en K expresado en p.p.m.

37,90 - 0,03981 M = 1,51 mmol Ag® = 1,51 mmol K*

1,51 mmol K" 39,10 mgK”* _29,52mg K*

=29,52p.p.m.deK”
2L 1mmol K* L

El contenido de K * de la muestra es de 29,52 p.p.m
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[Capitulo 6: Equilibrios de precipitacion Seccién 6.2: Volumetrias y Gravimetriag

El raticida warfarina, C,yH:0,, reacciona con el |, originando 1 mol de CHI ; por cada
mol de raticida. La determinaciéon de este compuesto puede hacer mediante una
volumetria de precipitacion merced a la reacciéon del yodoformo con la plata:

CHI; + 3Ag” + H,O ® 3 Agl + 3H" + CO
El CHI; producido a partir de una muestra de 13,96 g fue tratado con 25,0 mL de
AgNO; 0,02979 M, y el exceso de i6n Ag’ consumi6 2,85 mL de KSCN 0,05411 M.
Calcule el porcentaje de warfarina en la muestra.
2,85 mL - 0,05411 M = 0,15 mmol Ag" libres en exceso
25,00 mL - 0,02979 M = 0,74 mmol Ag" puestos

0,74 - 0,15 = 0,59 mmol Ag" consumidos

+ 1 mmol CHI; 1mmol warf. 308,34-10 ° g warf.

0,59 mmol Ag =
3mmol Ag®™ 1mmol CHl, 1mmol warf.

=0,06 g warf.

0,06 g warfarina
13,96 g de muestra

100 = 0,43 %

El porcentaje de warfarina de la muestra es de 0,43 %
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[Capitulo 6: Equilibrios de precipitacion Seccién 6.2: Volumetrias y Gravimetriag

Una muestra de 1,998 g de peso conteniendo ClI "y ClO , fue disuelta y enrasada a
250,0 mL con agua. Una alicuota de 50,0 mL de esta disolucion requirié 13,97 mL de
AgNO; 0,08551 M para valorar los cloruros. Una segunda alicuota de 50,00 mL fue
tratada con V,(S0O,);, con el fin de reducir el CIO, a CI":

ClO, + 4Vy(SO,); + 4H,0 ® CI + 12S0,> + 8VO* + 8 H'

La valoracion de la muestra reducida precis6 40,12 mL de la disoluciéon valorante de
AgNO;. Calcule el porcentaje de ClO, y CI" en la muestra.

13,97 mL - 0,08551 M = 1,19 mmol Ag" = 1,19 mmol CI

1,19 mmolClI  molCI 35,45 gCI 250 mL
1,998 g muestra 10® mmol molCI 50mL

100 =10,56 % de CI

(40,12 mL — 13,97 mL ) - 0,08551 M = 2,24 mmol CIO

2,24 mmol ClIO,; mol CIO, 99,45 gCIO, 250 mL
1,998 gmuestra 10° mmol molCIO; 50 mL

100 =55,75 % de CIO,

Los porcentajes de la muestra son: 55,75 % de CIO, ; 10,56 % de CI -
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[Capitulo 6: Equilibrios de precipitacion Seccién 6.2: Volumetrias y Gravimetriag

Se pesaron 2,4414 g de una muestra que puede contener KCI, K;SO, y materia inerte,
se disolvieron en agua, enrasando hasta un volumen final de 250,0 mL. Una alicuota
de 50,0 mL de esta disolucién se valoré con AgNO; 0,05818 M gastando 41,36 mL. Una
segunda alicuota de 50,0 mL fue tratada con 40,0 mL de NaB(C¢Hs)4, que precipita con
el K*:
NaB(C6H5)4 + K+ ® _KB(C5H5)4 + Na+
El sélido, una vez filtrado y redisuelto en acetona, consumié6 49,98 mL de la AgNO;.
KB(CeHs)s + Ag"® ~AgB(CeHs)s + K

Calcule la composicion porcentual de la muestra.

41,36 mL - 0,05818 M = 2,41 mmol CI

2,41 mmol CI 1molCI 74,55 gKCI 250 mL
2,4414 gmuestra 10 mmolCIF molCI 50 mL

100 =36,80% de KCI

En la alicuota en la que se determina el contenido total de K*:
49,98 mL - 0,05818 M = 2,91 mmol de K totales.
Como las alicuotas valoradas son idénticas, los milimoles de K" debidos al sulfato son:

2,91 — 2,41 = 0,50 mmol de K" procedentes del K,SO,

0,50 mmolK* 107 molK,SO, 174,2 gK,SO, 250 mL
2,4414 gmuestra 2 mmolK”* molK,SO, 50mL

100 = 8,92% deK,SO,

Finalmente, el porcentaje de materia inerte sera:
100 — (36,80 + 8,92) = 54,28 % de Materia Inerte

La composicion de la muestra es de: 36,80 % de KCI; 8,92 % de K,S0,; 54,28 %
de materia inerte
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[Capitulo 6: Equilibrios de precipitacion Seccién 6.2: Volumetrias y Gravimetriag

Una muestra de 0,8378 g de oxalato calcico se calienta a 1.000°C:
CaC,0, @ CaO + CO + CO,

Calcule: a) el numero de moles de CaO que quedan después de la calcinacion; b) los
mmoles de CO desprendidos; c) el peso de CO, producido.

mol CaC,0, mol CaO

a)0,8378 gCaC,0,
128,08 g CaC,0, mol CaC,0,

=6,54-10"2 molCaO

Los moles de CaO que quedan después de la calcinacion son 6,54.10~° moles.

mol CaC,0,  10°mmol CO
128,08 gCaC,0, molCaC,0,

b)0,8378 g CaC,0, = 6,54 mmol CO

Los milimoles de CO desprendidos son 6,54 mmol

mol CaC,0, molCO, 449gCO,
128,08 g CaC,0, molCaC,0, mol CO,

c)0,8378 g CaC,0, =0,2878 g CO,

El peso de CO, producido es de 0,2878 g
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[Capitulo 6: Equilibrios de precipitacion Seccién 6.2: Volumetrias y Gravimetriag

Calcule el porcentaje de KCI presente en una muestra sabiendo que al tratar 0,4000 g
de la misma con un exceso de AgNO; se forman 0,7332 g de AgCI.

Cl + Ag* - lAgCI

0,7332 g AgCl mol AgCl  molKCl 74,54 gKCI100
0,4000 gKClmuestra 143,32 g AgCl mol AgCl molKCI 100

=95,33%

El porcentaje de KCI de la muestra es de 95,33 %
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[Capitulo 6: Equilibrios de precipitacion Seccién 6.2: Volumetrias y Gravimetriag

El sulfuro de hidrégeno de una muestra de 50,0 g de petréleo crudo se separé por
destilacion, recogiéndose en una disolucion de CdCl,. El precipitado de CdS se filtro,

lavo y calciné para dar CASO 4. Calcule el porcentaje de H,S en la muestra, si se
recuperaron 0,108 g de CdSO,.

S* + CdCl, » 1CdS + 2Cr
L » CdSO,
2T

0,108gCdSsSO, molCdSO, mol Cd S
50gcrudo 208,48 gCdSO, molCd SO,

molH,S 34,07 gH,S 100

molCdS molH,S 100

=0,035% H,S

El porcentaje de H,S es de 0,035 %
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[Capitulo 6: Equilibrios de precipitacion Seccién 6.2: Volumetrias y Gravimetriag

El mercurio de una muestra de 0,7152 g se precipité con un exeso de acido
paraperyodico, HslOg:

5Hg* + 2 HslOs = Hgs(I06); ) + 10 H*

El precipitado se filtré, se eliminé el exceso de reactivo precipitante, se secd, y pesé
0,3408 g. Calcule el porcentaje de Hg.Cl, en la muestra.

0,3408 gHg;(104), mol Hg5(104), 5 mol Hg?*
0,7152 gmuestra 1448,75 g Hgs(I04), molHg;(I0¢),
molHg,Cl, 472,08 gHg,Cl, 100
2molHg*  molHg,Cl, 100

=38,82% Hg,Cl,

El porcentaje deHg,Cl, de la muestra es de 38,82 %
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[Capitulo 6: Equilibrios de precipitacion Seccion 6.2: Volumetrias y Gravimetrias

Segun White y Murphy [ Anal. Chem., 51, 1864 (1979)] el complejo aniénico entre la
plata(l) y el tiosulfato precipita cuantitativamente con tricloruro de hexamincobalto
(111), de acuerdo con la reaccion:

CO(NH3)63+ + Ag(szo3)23- = [Co(NH:)s][Ag(S20:).] (s)

El producto (493,2 g mol™) se seca a 95°C hasta peso constante. Una porcién de 25,00
mL de disolucién de fijador fotografico dio 0,4161 g de precipitado cuando se analizé
por este método. Calcule los gramos de plata contenidos en cada litro de esta
disolucién, suponiendo que habia presente un exceso de tiosulfato en la disolucion.

0,416 gpdo. molpdo. molAg 107,87 g Ag 1000mL
25mL  493,2 gpdo. molpdo. mol Ag 1L

=3,64gAg /L

El contenido de plata de la disolucién es de 3,64 Ag/L
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[Capitulo 6: Equilibrios de precipitacion Seccién 6.2: Volumetrias y Gravimetriag

Se tienen que analizar una serie de muestras de sulfato por precipitacion como
BaSO0,. Si se sabe que el contenido en sulfato de estas muestras oscila entre el 20 % y
el 55%, ¢ qué peso minimo de muestra se debe tomar para asegurar que el peso del
precipitado producido no es menor de 0,300 g?; Qué peso maximo de precipitado se
debe esperar, si se toma esta cantidad de muestra?

molBaSO, mol SO

0,300 gBasO,
233,4 gBaSO, mol BaSO,

96,07 gSO7 100 gmuestra
molSO%  20gSO%

=0,617 gmuestra

Por otro lado, el peso maximo de sulfato de bario que cabe esperar es:

559S0O%  mol SOF
100g 96,07 gSO%

0,617 gmuestra

molBaSO, 233,4 gBaSO,
molSO%  molBaSO,

=0,824 gBaSO,

El peso maximo de precipitado que se debe esperar es de0,824 g BaSO,
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[Capitulo 6: Equilibrios de precipitacion Seccién 6.2: Volumetrias y Gravimetriag

Un exceso de AgNO; anadido a una muestra de 0,512 g origin6é una mezcla de AgCl y
Agl que pesaba 0,4715 g. Se calento6 el precipitado en corriente de cloro para convertir
el Agl en AgCl:

2Agl ) + Clzg = 2AdCl ) + Iz
Después de este tratamiento se vio que el precipitado pesaba 0,3922 g. Calcule el
porcentaje de Kl y NH,Cl en la muestra.
0,4715 - 0,3922 = 0,0793 g de diferencia de peso de los precipitados
Por cada mol de compuesto, existe una diferencia de peso de:

234,77 (Agl) - 143,32 (AgCl) = 91,45g

0,0793 g dif. mol Agl  molKI 166 gKI 100
0,512 gmuestra 91,45 g dif. mol Agl molKI 100

=28,11% Kl

Podemos ver ahora a cuantos g de Agl corresponde esa pérdida de peso del precipitado:

mol Agl 234,77 g Agl
91,45 gdif. mol Agl

0,0793 g dif. = 0,2036 g Agl

Restando este valor del peso del precipitado conjunto inicial, tendremos el peso debido al
AgCl:

0,4715 - 0,2036 =0,2679 g AgCl

0,2679 g AgCl molNH,Cl 53,45 gNH,CI 100
0,5120 gmuestra 143,32 g AgCl mol CI 100

=19,51% NH,CI

Los porcentajes de la muestra son: 28,11 % de Kl y 19,51 % de NH,CI
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[Capitulo 6: Equilibrios de precipitacion Seccién 6.2: Volumetrias y Gravimetriag

Una muestra de 1,008 g que contenia NH ;NO;, (NH,),SO, y materiales inertes, se
disolvié en una cantidad de agua suficiente para dar exactamente 500,00 mL de
disolucion. Una alicuota de 50,0 mL de esta disolucién produjo 0,3819 g de
(CsHs)sBNH, (337 g mol '), cuando se traté con un exceso de tetrafenilborato sédico
(CeHs),BNa. Una segunda alicuota de 50,0 mL, una vez alcalinizada, se calenté con
aleacion Devarda (50% Cu, 45% Al, 5% Zn) para convertir el NO;" en amoniaco:

NO;" + 6 H,O + 8¢ = NH; + 9OH

El NH; producido en esta reaccion, asi como el derivado del NH 4 , propio de la
muestra, se destilé y recogié en acido diluido. Al tratar el destilado con (C ¢Hs);BNa se
produjeron 0,5996 g de (C¢H;s),BNH,. Calcule los porcentajes de (NH,;).SO, y de NH;NO;
en la muestra.

En la primera alicuota estaremos cuantificando Unicamente el amonio, en tanto que el peso
del precipitado obtenido tras el tratamiento de la segunda alicuota sera la suma de las
contribuciones del amonio y del nitrato.

mol (C¢Hs),BNH, molNH
* 337 g(C4Hs),BNH, mol(C¢H;),BNH,

0,3819 g (C¢Hs ), BNH

18 g NH, 500 mL
molNH; 50 mL

=0,2040 gNH;

A partir de los datos de la 22 alicuota:

mol (C¢Hs ), BNH, mol NH,

0,5996 g (C,H;),BNH,
337 g(C,H,),BNH, mol(CH,),BNH,

18 g NH; 500 mL

= =0,3203 gNH, total
molNH, 5S0mL

Restando, sabremos el peso debido al nitrato aménico:

0,3203 - 0,2040 = 0,1163 g NH," procedente del NH,NO;

0,1163 gNH; molNH; molNH,NO,
1,008 gmuestra 18 gNH,  molNH;,

80gNH,NO, 100
mol NH,NO; 100

=51,27% NH,NO,

Finalmente, podemos obtener el contenido en sulfato:

0,2040 - 0,1163 = 0,087 g NH," procedente del (NH,"),SO,
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[Capitulo 6: Equilibrios de precipitacion Seccién 6.2: Volumetrias y Gravimetriag

0,087 gNH; mol NH; mol (NH,),SO,
1,008 gmuestra 18 gNH; ~ 2molNH;,

132,07 g (NH,),SO, 100
mol (NH,),SO, 100

=31,66% (NH, ), SO,

Los porcentajes de la muestra son de 31,66 % de (NH,),SO,y 51,27 % de
NH,NO;
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[Capitulo 6: Equilibrios de precipitacion Seccién 6.2: Volumetrias y Gravimetriag

Una muestra de silicato que pesa 0,6000 g da lugar a un precipitado formado por NaCl
y KCI de 0,1803 g de peso. Cuando estos cloruros se disuelven y se tratan con AgNO ;
se encuentra que el precipitado resultante de AgCl pesa 0,3904 g. Calcule el
porcentaje de Na,O y de KO en el silicato.

Denominando x a los gramos de Na en el precipitado, e y a los gramos de K en ese mismo
precipitado, podemos expresar el peso de los respectivos cloruros en funcion de la cantidad
de esos iones presentes:

molNa molNacCl 58,45 gNaCl
23gNa molNa  molNacCl

xgNa =2,54xgNaCl

molK molKCI 74,55 gKCl
39,10gK molK  molKCI

yoK =1,91ygKCl

Ambos cloruros, contribuiran al precipitado total de AgCI:

molNaCl molAgCl 143,32 g AgCl

2,54 xgNacCl
58,45 gNaCl molNaCl mol AgCl

=6,23 xgAgClI

molKCl molAgCl 143,32 g AgCl
74,55 gKCI molKCI  mol AgCl

1,91y gKCl =3,67 ygAgCl

Planteando un sistema de 2 ecuaciones con 2 incégnitas:

254xgNaCl + 1,91ygKCIl = 0,1803 g
6,23 x g AgCIl + 3,67yg AgCl=0,3904 g

x=0,0309g; y=0,055¢g

0,030gNa  molNa molNa,O 62 gNa,O 100

— =6,74% Na,O
0,6000 gsilicato 23gNa 2molNa molNa,O 100

0,055gK molK  molK,0 94,20 gK,0 100
0,6000 gsilicato 39,10 gK 2molK  molK,O 100

11,04% K, 0

Los porcentajes en el silicato son: 6,74 % de Na,O y 11,04 % de K,0
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[Capitulo 6: Equilibrios de precipitacion Seccién 6.2: Volumetrias y Gravimetriag

Una mezcla de BaCl ,-2H,0 y LiCl pesa 0,6000g, y con AgNO ; produce 1,4400 g de
AgClI. Calcule el porcentaje de Ba en la mezcla original.

xgBa molBa molBaCl,-2H,0 244,23 gBaCl,-2H,0 =1,78xg BaCl,-2H,0
137,33 gBa molBa molBacCl,-2H,0
i molLi molLiCl 42,89 gLiCl
6,94gLi molLi molLiCl
molBacCl,-2 H,0 2 molCl mol AgCl
244,43 g BaCl,-2H,0 mol BaCl,.2H,0 molCl

=6,18gyLiCl

ygL

1,78 xgBaCl,2H,0

143,32gAgCl
143,32gAgCl =2,09x gAgCl
mol AgCI

molLiCl  molCl mol AgCI 143,32 g AgCl

42,89 gLiCl molLiCl molCl mol AgCI

6,18 ygLiCl =20,65ygAgCl

Planteando y resolviendo el sistema de 2 ecuaciones con 2 incognitas:

1,78x + 6,18y = 0,6000
2,09x + 20,65y =1,4400

x=0,15gBa; 0,15 g Ba /0,60 g muestra - 100 = 25% Ba

El porcentaje de bario de la muestra inicial es de 25 %
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[Capitulo 6: Equilibrios de precipitacion Seccién 6.2: Volumetrias y Gravimetriag

Una muestra de 1,0045 g que contiene solamente CaCO; y MgCO; se calcinaa CaO y
MgO obteniéndose un precipitado de 0,5184 g. Calcule el porcentaje de Cay Mg en la
muestra y en el producto.

molCa molCaCO; 100,08 gCaCO,
40,08gCa molCa mol CaCO,

molMg molMgCO; 84,31gMgCO, =347y g MgCO,
24,31gMg molMg molMgCO,

mol CaCO, molCaO 56,08 gCaO
100,08 gCaCO; molCaCO; molCaO

molMgCO;  molMgO 40,31gMgO
3 84,31gMgCO; molMgCO; molMgO

xgCa

=2,50xgCaCO,

2,50 xgCaCO, =1,40xgCaO

3,47 ygMgCO =1,66 ygMgO

2,50 X + 3,47y =1,0045
1,40x + 1,66y = 0,5184

x =0,19 g de Ca en la muestra; y = 0,15 g de Mg en la muestra
0,19 g Ca/1,0045 g muestra - 100 = 18,91% Ca en la muestra
0,15 g Mg/1,0045 g muestra - 100 = 14,93% Mg en la muestra
En el producto:

1,40xgCa0 =1,40-0,19=0,27 g CaO

0,27g CaO mol CaO
0,5184 g producto 56,08 g CaO
_mol Ca 40,08 g Cal00
mol CaO molCa 100

= 37,22 % Caenel producto

1,66y g MgO = 1,66 - 0,15 = 0,25 g MgO

0,25g MgO mol MgO
0,5184 g producto 40,31 g MgO
_mol Mg 2431g Mg 100
mol MgO mol Mg 100

=29,08 % Mg en el producto

La composicion de la muestra es 37,22 % de Ca y 29,08 % de Mg
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[Capitulo 6: Equilibrios de precipitacion Seccién 6.2: Volumetrias y Gravimetriag

Un precipitado de AgCl y AgBr pesa 0,8132 g. Al calentarlo en una corriente de Cl ,, el
AgBr se convierte en AgCl y la mezcla pierde 0,1450 g de peso. ¢ Cual es el porcentaje
de ClI en el precipitado original?

A partir de los pesos atomicos del Br (79,90) y del Cl (35,45), sabemos que por cada atomo
de Br que se transforme en Cl se pierden 44,45 g.

0,1450 gperdidos moIBr, . mol AgBr 187,77 g AgBr - 0,619 AgBr
44,45 gde pérdida molBr mol AgBr
0,8132 g de precipitado — 0,61 g de AgBr = 0,2032 g de AgCl
0,2032 gAgCl mol AgCI molCl 35,459gCI100 _ 6.18% Cl

0,8132 gprecipitado 143,32 gAgCl mol AgCl molCl 100

El porcentaje de cloro en el precipitado original es de6,18 %
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[Capitulo 6: Equilibrios de precipitacion Seccién 6.2: Volumetrias y Gravimetriag

Una mezcla de NaCl, NaBr, Nal y materia inerte que pesa 1,5000 g se disuelve en H,O y
la disolucion resultante se divide en dos porciones iguales. Una porcion da un
precipitado de Pdl, que pesa 0,1103 g. La otra da un precipitado de los tres haluros de
plata que pesa 1,2312 g; ademas, cuando este ultimo precipitado de sales se calienta
en una corriente de Cl ,, se convierte en AgCIl que pesa 1,0500 g. ;,Cuales son los
porcentajes de NaCl, NaBr y Nal en la muestra original?

Como la muestra total, una vez disuelta, fue dividida en 2 partes iguales, el resultado —al
referirlo a la muestra inicial- hay que multiplicarlo por un factor de 2:

(2)-0,1103 gPdl, mol Pdl, 2mol Nal 149,90 gNal 100

=12,24 % Nal
1,5000 g muestra 360,22 g Pdl, molPdl,  molNal 100

A partir de este primer resultado, se puede calcular el peso de Agl que genera este
contenido en yoduro de la muestra original.

12,24 gNal molNal mol Agl 234,77 gAdgl

1,5000 gmuestra
100 g muestra 149,90 gNal molNal  mol Agl

=0,28 g Agl

Restando al peso total del precipitado de haluros de plata el correspondiente al yoduro de
plata —que al referirlo a la mitad de la muestra, habra que volver a dividir por 2-, sabremos el
peso del precipitado conjunto de AgCl y AgBr:

1,2312 g - (0,28/2) g = 1,09 g (AgCl + AgBr)

Ademas, se puede calcular cudl es la pérdida de peso debida a la transformacion del Agl en
AgCl, pues sabemos que en ese precipitado tenemos 0,14 g de Agl.

mol Agl moll 91,45gpérdida

0,14gAg
234,77 g Agl mol Agl moll

=0,05g pérdida

Al pasar el precipitado triple de los haluros por la corriente de Cloro se pierden un total de:
1,2312 g —-1,0500 g =0,1812 g.

Si restamos a este valor, la pérdida originada por la transformacion del Agl en AgCI (0,05 g),
tendremos la pérdida originada por el paso del AgBr a AgCl:

0,1812 g—-0,05g=0,13 g

A partir de los pesos atomicos del Br (79,90) y del Cl (35,45), sabemos que por cada atomo
de Br que se transforme en Cl se pierden 44,45 g.

mol Br mol AgBr 187,77 g AgBr
44,45 gdepérdida molBr mol AgBr

0,13 g perdidos =0,55 g AgBr

Por diferencia, sabremos el peso de AgCI: 1,09 — 0,55 = 0,54 g de AgCl

Pasando los resultados a porcentajes, y recordando el factor multiplicativo 2:
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[Capitulo 6: Equilibrios de precipitacion Seccién 6.2: Volumetrias y Gravimetriag

(2)-0,55 gAgBr molAgBr  molNaBr 102,9 gNaBr 100

= 40,19% NaBr
1,5000 gmuestra 187,77 g AgBr molAgBr molNaBr 100

(2)-0,54 gAgCl molAgCl molNacCl 58,45 gNaCl 100
1,5000 gmuestra 143,32 gAgCl molAgCl molNaCl 100

=29,36% NaCl

La composicion de la muestra es: 12,24 % de Nal; 40,19 % de NaBry 29,36 % de
NaCl
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[Capitulo 6: Equilibrios de precipitacion Seccién 6.2: Volumetrias y Gravimetriag

El Fe y el Al presentes en una muestra de mineral que pesa 0,9505 g se precipitan
como Al,O; y Fe,0; arrojando un peso total de 0,1083 g. Por un método volumétrico se
halla que, en la mezcla final de 6xidos, el contenido de Fe es del 10,50%. ¢ Cual es el
porcentaje de Al en el mineral?

Calculamos el peso de Fe,O; en el precipitado final:

10,50 g Fe mol Fe
100 g precipitado 55,85 g Fe
mol Fe,0, 159,70g Fe,O,
"2mol Fe  mol Fe,04

0,1083 g precipitado

=0,02gFe,0,

La diferencia correspondera al Al,O5: 0,1083 — 0,02 @0,08 g

0,08 gAI,O4 mol Al ,O4 2mol Al 26,98 g Al 100
0,9505 gmuestra 101,96 g Al,O5; mol Al,O; mol Al 100

=4,45% Al

El porcentaje de aluminio de la muestra es de 4,45 %
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[Capitulo 6: Equilibrios de precipitacion Seccién 6.2: Volumetrias y Gravimetriag

¢ Qué volumen de una disolucién 0,1233 M de AgNO; es necesario para precipitar el Cl
de 0,2280 g de BaCl,-2H,07?

mol BaCl,-2H,0 2 mol CI
244,23 gBacCl,-2 H,0 mol BaCI2-2H20'
‘mol AgNO,;  10°mL

mol CI  0,1233 moL

0,2280 g BaCl,-2H,0

=15,14 mL

El volumen de AgNO; gastado es de 15,14 mL
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[Capitulo 6: Equilibrios de precipitacion Seccién 6.2: Volumetrias y Gravimetriag

El contenido en Ag de una moneda de plata de 0,5000 g que contiene un 90,00 % de
Ag se analiza por el método de Volhard. Si el volumen maximo que se desea consumir
es de 50,00 mL, ¢ cual es la molaridad minima que debe poseer el KSCN?

90gAg mol Ag
100 g muestra 107,87 g Ag

4171073 molAg* =50,00-10°3 L xmb x=0,0834;: X 3 009M

0,5000 gmuestra

=4,17-10 3 mol Ag

La molaridad minima es de 0,09 M
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[Capitulo 6: Equilibrios de precipitacion Seccién 6.2: Volumetrias y Gravimetriag

Una muestra de 2,0000 g de feldespato (grupo extenso de minerales compuesto por
aluminosilicatos de potasio, sodio, calcio o, a veces, bario. Se encuentran como
cristales aislados o en masas y son un constituyente importante de muchas rocas
igneas y metamorficas, incluyendo el granito, el gneis, el basalto y otras rocas

cristalinas") produce una mezcla de NaCly KCI que pesa 0,2558 g. Una vez disueltas
estas sales, se afiaden 35,00 mL de AgNO; 0,100 M, y el exceso de Ag" precisa 0,92
mL de KSCN 0,0200 M para su valoracion. Calcule el porcentaje de K en el feldespato.

Denominando x a los gramos de Na en el precipitado, e y a los gramos de K en ese mismo
precipitado, podemos expresar el peso de los respectivos cloruros en funcién de la cantidad
de esos iones presentes:

molNa molNaCl 58,45 gNacCl
23gNa molNa molNacCl
molK molKCI 74,55 gKClI

K =1,91ygKCI
¥9 39,10gK molK  molKCI ye

xgNa =2,54 xgNacCl

Ambos cloruros, contribuiran al precipitado total de AgCl:

molNaCl mol AgCl 10° mmolAg
58,45 gNaCl molNaCl mol AgCl
molKCl molAgCl 10° mmolAg
74,55 gKCI molKCI  molAgCl

2,54 x gNaCl = 43,46 xmmolAg

1,91y gKCl

= 25,62 ymmol Ag

(35,00 mL - 0,1 mmol/mL) — (0,92 mL - 0,0200 mmol/mL) = 3,4816 mmol Ag" consumidos
para precipitar los CI.

Planteando un sistema de 2 ecuaciones con 2 incognitas:

254 xg NaCl + 1,91ygKCIl = 0,2558 g
43,46 x mmol Ag + 25,62 y mmol Ag = 3,4816 mmol

0,13gK 100

13 g K;
y@0.13g 2,0000 gfeldespato 100

=6,5%deK

El porcentaje de potasio en el feldespato es de 6,5%

1pg despato”, Enciclopedia Microsoft® Encarta® 98 © 1993-1997 Microsoft Corporation. Reservados todos |os derechos.
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[Capitulo 6: Equilibrios de precipitacion Seccién 6.2: Volumetrias y Gravimetriag

¢éCual es el porcentaje de  Br y de materia inerte en una muestra de 1,6000 g
consistente en una mezcla de CaBr ,-6 H,O y materia inerte, si a una soluciéon acuosa
de la muestra se agregan 52,00 mL de AgNO ; 0,2000 M y el exceso de Ag’ requiere
4,00 mL de KSCN 0,1000 M para la precipitacion del AGSCN?

DATOS: Br: 79,91 g mol™; Ca: 40,08 g mol™;

mmol Br = mmol AQconsumidos =

= (52 mL-0,2 mmol/mL) - (4,0 mL-0,1 mmol/mL) = 10 mmol

10mmolBr  79,91-10 3 gBr 100
1,6000 g muestra mmol Br 100

=49,94 %Br

Para poder calcular el porcentaje de materia inerte, es preciso calcular antes el porcentaje
de CaBr,-6 H,O:

10mmolBr molCaBr,-6H,0 307,8 gCaBr,-6H,0 100

=96,19 % CaBr,-6H,0
1,600 gmuestra 2molBr mol CaBr,-6H,O 100

% M.l. =100 — 96,19 = 3,81% M.1.

El porcentaje de bromo de la muestra es 49,94% y el de materia inerte es
3,81%
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[Capitulo 6: Equilibrios de precipitacion Seccion 6.2: Volumetrias y Gravimetrias

El arsénico presente en una muestra de 1,223 g de pesticida se trato
convenientemente y se oxidé a H ;AsO,. Posteriormente, el acido se neutralizé y se
anadieron 40,00 mL de AgNO; 0,07891 M para precipitar cuantitativamente el arsénico
como Ag;AsO,. Al exceso de Ag’ presente en el filtrado y en las aguas de lavado del
precipitado se valoré con KSCN 0,1000 M, gastando 11,27 mL hasta el punto final:

Ag"+ SCN'® ~AgSCN.

Calcule el porcentaje de As,0; presente en la muestra.

(40,00 mL - 0,07891 mmol mL™) — (11,27 mL - 0,2000 mmol mL™) = 2,03 mmol Ag*

2,03mmol Ag* 1mmol AsO3 1mmol As,0; 197,84-10°% gAs,0; 100
1,223 gmuestra 3mmolAg* 2mmol AsO% mmol As,0, 100

=5,47% As ,0,

El porcentaje de As,0O; presente en la muestra es 5,47 %
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[Capitulo 6: Equilibrios de precipitacion Seccién 6.2: Volumetrias y Gravimetriag

Una muestra de CaC ,0, - H,O que pesa 24,60 mg, se calienta desde temperatura
ambiente hasta 1000°C a una velocidad de 5°C min ™. En el proceso se observaron los
siguientes cambios de masa en los intervalos de temperatura que se indican:

100 -250°C 3,03 mg

400 -500°C 4,72 mg

700 -850°C 7,41 mg
Determine cuales son los productos de volatilizacién y el residuo sélido en cada paso
de la descomposicion térmica.

En cada paso iremos comprobando qué pérdida relativa de masa supone cada uno de
las etapas con respecto al compuesto original.

Primera etapa

303mg 100 _, 5 359
24,60mg 100

Referido al peso formula del CaC,0, - H,O:

12,32 146,08 g
100 mol

=18,00 g/mol

En esta primera etapa se ha eliminado la molécula de agua. El residuo sera el oxalato
calcico anhidro.

Segunda etapa

Si se han perdido 3,03 mg, el residuo del que partimos pesa: 24,60 - 3,03 = 21,57 mg

4,72mg 100 _ ) ggop

21,57mg 100
Con respecto al peso formula del residuo (CaC,0,, 128,08 g mol™) :

21,88 128,08 g

=28,02 g/mol
100 mol

Esta pérdida es compatible con el peso formula del CO, que es volatil, dejando un
residuo de CaCO:s.

Tercera etapa
El peso del CaCO; de que partimos ahora sera: 21,57- 4,72 = 16,85 mg

_1,41mg 100 _ 5 9794
16,85 mg 100

Con respecto al peso formula del residuo (CaCOs, 100,08 g mol™) :
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[Capitulo 6: Equilibrios de precipitacion Seccién 6.2: Volumetrias y Gravimetriag

43,97 100,08 g
100 mol

=44,00 g/mol

Este resultado indica que lo que se pierde es CO ,, quedando un residuo final de
CaO.

Por tanto, podemos concluir que la secuencia global del proceso es:
CaC,0, H,0 %¥%:9.® caC,0,+- H,O

CaC,0, %%%:¥%:® CaCO,+- CO
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[Capitulo 6: Equilibrios de precipitacion Seccién 6.2: Volumetrias y Gravimetriag

Una muestra de 101,3 mg de un compuesto organico, del que se sabe que contiene ClI,
se quema en una corriente de O, puro y los gases de combustion se recogen en tubos
absorbentes. El incremento de la masa del tubo utilizado para atrapar el CO , esde
167,7 mq, y el del tubo que atrapa H ;O es de 13,7 mg. Una segunda muestra de 121,8
mg se trata con HNO ; concentrado para producir Cl ,, que posteriormente reacciona
con Ag® formando 262,7 mg de AgCl. Determine la composicion del compuesto y su
férmula empirica.

mmolCO, mmolC 12mgC

=45,74 mgC
44mgCO, mmolCO, mmolC

167,7mgCo,

Y el porcentaje de C en la muestra es:

45,74 mgC 100
101,3 mgmuestra 100

=45,15%C

Procedemos de igual modo para el H y para el CI:

mmolH,0 2mmolH 1mgH
18mgH,0 mmolH,O mmolH

13,7mgH,0 =1,52mgH

El porcentaje de H en la muestra es:

1,52mgH 100

=1,50%H
101,3 mgmuestra 100
Para el CI:
262,7 mgAgCl mmol AgCl mmolCl 35,45 mgCl ~64,97 mgCl

143,32 mgAgCl mmolAgCl mmolCl

Y el porcentaje de Cl en la muestra es:

64,97mgCl 100

=64,13%ClI
121,8 mgmuestra 100

Referido a 1 g de muestra:

0,4515gC° 0,0376 mol C
0,0150gH° 0,0150 mol H
0,5335 g Cl° 0,0150 mol CI

Por tanto, las relaciones molares son:

C:H:ClI 2,5:1:1 y la formula empirica seria: CsH,ClI,
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[Capitulo 6: Equilibrios de precipitacion Seccién 6.2: Volumetrias y Gravimetriag

En una muestra de escoria procedente de un alto horno se analiza el SiO 2,
descomponiendo 1,5002 g de muestra con HCI, lo que deja un residuo de 0,1414 g de
peso. Tras tratarlo con HF y H,SO, y evaporar el SiF ,volatil, queda un residuo de
0,0183 g. Determine el porcentaje en peso de SiO, en la muestra.

La diferencia de peso del residuo antes y después de volatilizar el SiF, se corresponde
con la masa de SiO, presente en la muestra.

0,1414 - 0,0183 = 0,1231 g SiO;,

0,1231gSiO, 100

=8,21%
1,5002 gmuestra 100

El porcentaje de SiO, de la muestra es de 8,21 %
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[Capitulo 6: Equilibrios de precipitacion Seccién 6.2: Volumetrias y Gravimetriag

Se calienta una muestra de 26,23 mg de MgC ,0,-H,O y material inerte a 1200°C hasta
que el peso permanece constante, con lo que se obtiene un residuo de 20,98 mg. A
continuacion, se trata una muestra pura de MgC ,0,-H,O de la misma formay se
obtiene un cambio de masa de 69,08%. Determine el porcentaje en peso de
MgC.0,-H,O en la muestra.

La pérdida sufrida es de 26,23 - 20,98 = 5,25 g

Como en una muestra pura sabemos que se pierde el 69,08%, aplicamos este mismo
criterio a nuestra muestra:

100 mgMgC ,0, -H,0

5,25 mgperdidos :
69,08 mgperdidos

=7,60mgMgC,0O,-H,0

7,60 mgMgC,0,-H,0 100
26,23 mgmuestra 100

=28,97%

El porcentaje en peso de este compuesto es de 28,97 %
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[Capitulo 6: Equilibrios de precipitacion Seccién 6.2: Volumetrias y Gravimetriag

Una mena que contenia magnetita, Fe;0,, se analiz6 disolviendo una muestra de
1,5419 g en HCI concentrado, produciéndose asi una mezclade Fe % yFe *. Tras
afadir HNO; para oxidar el Fe > a Fe*, se precipité en forma de Fe(OH) ;. Después de
filtrar y lavar el precipitado, se calciné el residuo hasta obtener 0,8525 g de Fe 20s.
Calcular el porcentaje en peso de Fe;0, presente en la muestra.

0,8525 gFe,04 molFe,04 2molFe molFe O, 231,54 gFe;O, 100
1,5419 gmuestra 159,69 gFe,0, molFe, O, 3molFe  molFe,O, 100

=53,44%Fe 0,

El porcentaje de Fe;O, presente en la muestra es de 53,44 %
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[Capitulo 6: Equilibrios de precipitacion Seccién 6.2: Volumetrias y Gravimetriag

Una disolucién 0,1 M de 105" se valora con Ag* 0,1 M utilizando CrO +> como indicador.
La concentracién de CrO,> en el punto final es 10 %*® mol/L. Calcular la concentracion
de 105" en el punto final.
DATOS: Agzcr04 . PS = 10-11‘9 ; Ag|03 . PS = 10-7'5

La reaccion base de la determinacion volumétrica es:

0 + Ag" S AglO; Ps = [Ag'|[I0s]=107°

La indicacién del punto final radica en la reaccion:

CrO,/” + 2Ag" 5 ~Ag,CrO, Ps=[AgT[CrO,*]=10""°

La concentracion de Ag® viene regida por la concentracion del indicador:

Ag* _ [Psao,co, _ 1077 ) o105
[Ag ]punto final — [CrOi'] - 10" 269 e

Para esta concentracion de Ag® le correspondera una concentracion de 105" de:

Ps agio 10°"° 3
103 ]ountofina = —————= —=1,28-10"°*M
prntoTna [Ag ]puntofinal 2,48:10°°

La concentracion tedrica de yodato en la equivalencia deberia de ser:

[Io-3]equivalencia ='\’PSAgIO3 =+10""° :1,78'10-4 M

Como 1,28-10° M > 1,78:10™ M, quiere decir que cuando se observa la indicacién
del punto final la concentracién de yodato que permanece en disolucioén es
superior a la que teéricamente deberia de quedar presente, por lo que la indicacion
se esta adelantando a la equivalencia tedrica y se cometera un error por defecto.
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[Capitulo 6: Equilibrios de precipitacion Seccién 6.2: Volumetrias y Gravimetriag

Se valoran 25 mL de una disoluciéon 0,1 M de NaCl con AgNO; 0,1 M, usando K ,CrO,
como indicador. Si la concentracién del ion CrO,* libre en el punto final es de 5-10° M,
explicar si se comete un error por exceso o bien por defecto en esta valoracion.
DATOS: Ag.CrO,: Ps=10"""; AgCl: Ps=10"°?

Reaccion base de la determinacion volumétrica:

Cl + Ag" 5 "AgCl Ps = [Ag'][CI1=107°?

La indicacion del punto final viene dada por la reaccién:

Cro,” + 2Ag" 5 ~Ag,CrO, Ps=[Ag'T[CrO,*]=10""°

Para una concentracion del indicador de 5-10° M, tendremos una concentracion de Ag':

IAG T o = | 22550 :\/10'11’9 =159-10*M
punto final [CrOj‘ ] 5.10.5

En equilibrio con esta concentracion de Ag* tendremos:

Ps agcl _ 10798

n = —=9,97-10""M
[Ag ]puntofinal 1’59'10

[CI_]puntofinal =

Comparando este valor experimental con el tedricamente predecible para la
equivalencia:

[CI-]equivaIencia :'\[ PSAgc| = 10-9'8 :1,26'10'5 M

Se concluye que se comete un error por exceso, puesto que la concentracion de
CI en el punto final es mas baja que la del punto equivalente.
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[Capitulo 6: Equilibrios de precipitacion Seccién 6.2: Volumetrias y Gravimetriag

Se valoran 50 mL de una disolucién 0,100 M de cloruro con nitrato de plata isomolar
segun latécnicade Mohr, usando K,;CrO, como indicador. Si la concentracion
analitica de ion cromato es 0,02 My el pH = 4,0, ;cual es el error de valoracion
expresado en términos de mL de disolucion de plata anadidos en exceso o por
adicionar para alcanzar el punto final?

DATOS: Ag,CrO,:Ps=10""?; AgCl: Ps=10"?; H,CrO,: pKa, = 1,0; pKa, = 6,3

Cl + Ag" 5 "AgCl Ps = [Ag'][CI = 10°°®

Reaccion indicadora:

Cro,” + 2Ag" 5 ~Ag,CrO, Ps=[Ag'T[CrO,*]=10""°

La protonacion del cromato supone un equilibrio competitivo que hay que tener en

cuenta ya que nos proporcionan los valores de las constantes de disociacion acida del
acido cromico y la concentracion de protones del medio.

CrOy + H' S HCrO, by =Dy = [HC2r_O;1]+ -1 =10%3
[CrOy IH'] Ky
HCrO, +H* 5 H,Cro, by =G0 _ 1 g

[HCrOA]H'] Ky

La reaccion global de protonacién es:

CrO? + 2H* 5 H,Cro, b, =K, Ky, =107°

A partir de aqui podemos calcular el producto de solubilidad condicional:
Ps =Ps-a,,q; =Ps (1+by[H]+b,[H"]?)=2,53.10"*

Calculamos y comparamos las concentraciones de cloruro en los puntos final y

equivalente:
Ps ag,cro \/2 3107 )
Ag” — 2”4 = | =1,12:10"*M
[ g ]punto final \/[CI’O%] 0,02
' P, 10798 i
[CI ]puntofinal = SAgd = :l42'10 ° M

[Ag ' ]puntofinal 1112'10 -4

[CI-]equivaIencia :'\’PSqu = V10-9'8 :1,26'10'5 M

De donde deducimos que se comete un error por exceso.

En la post-equivalencia, podemos escribir:

+ . ML Ag *exceso-0,1M
[AQ " I fina =1,12-10 4|\/|=X g _exceso P x=0,11mL
(200 +x)mL
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[Capitulo 6: Equilibrios de precipitacion Seccién 6.2: Volumetrias y Gravimetriag

El contenido de ion Cl” de una muestra de agua se determina por el método de Mohr.
Se valora una alicuota de 100 mL y se gastan 1,68 mL de una disolucion de AgNO 3
0,0976 M. ¢ Cual es la concentracion, en ppm, del ion CI?

DATOS: Ag,CrO,:Ps=10""?; AgCl: Ps=10"°

1,68 mL - 0,0976 mmol mL™" = 0,164 mmol Ag® = 0,164 mmol CI

0,164 mmolCl- 35,45 mgCl- 10°% ngCI
100mL mmolCI’ mgClI

=58,14 p.p.m.deCI’

La concentracién del ién CI" es de 58,14 ppm
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[Capitulo 6: Equilibrios de precipitacion Seccién 6.2: Volumetrias y Gravimetriag

Un fragmento de una moneda de plata que pesa 0,1238 g, se disuelve en HNO ; yse
valora con KSCN 0,0214 M, consumiéndose 47,0 mL. Sabiendo que un porcentaje en
peso de plata inferior al 90% implica que la moneda es falsa, ¢ se trata de una moneda
original o falsa?

DATOS: Ag = 107,87 g mol™’

Ag" + SCN 5 AgSCN

0,0214 mmol SCN
mL

47,0mL-

=1,0058 mmol SCN" =1,0058 mmol Ag *

1,0058 mmol Ag 107,87-10 ° g Ag 100
0,1238 gmuestra mmol Ag 100

=87,63% Ag P Lamoneda es falsa

La moneda es falsa.
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[Capitulo 6: Equilibrios de precipitacion Seccién 6.2: Volumetrias y Gravimetriag

Una muestra de 0,4000 g que contiene unicamente NaCl, NaBr y Nal gasta 44,32 mL
de AgNO; 0,1250 M en la precipitacion de los correspondientes haluros. Otra muestra
idéntica se trata con dicromato en medio acido para eliminar el bromuro y el yoduro.
La disolucion resultante consume 32,85 mL de la misma disolucion de AgNO ; parala
precipitacion del cloruro. Calcular los porcentajes de las tres sales en la muestra.

NaCli 17 AgCl
NaBr{, % A9 R RYHhe |~ Agbr
Nal |, i Agl
~Cr,0%

cl wu¥YY9%Yi%e ~ AgCl

32,85 meinmo'zmoa mmol Ag * = 4,106 mmol CI
m

44,32 mL%[anI =5,540 mmol Ag* =5,540 mmol X oial
m

5,540 mmol X, - 4,206 mmol CI" =1,434 mmol(Br~ +1")

total

mmolNaCl 58,44 mgNacCl

4,106 mmol CI’
mmolCI mmolNaCl

=239,95 mgNacCl

239,95 mgNaCl 100

=59,99% NacCl
400,0 mgmuestra 100

Podemos restar del peso total de la muestra el peso del NaCl, con lo que tendremos el
peso conjunto de los otros 2 haluros:

400,0 mg muestra - 239,95 mg NaCl = 160,05 mg (NaBr + Nal)

Llamando x a los mg de NaBr e y a los mg de Nal, podemos plantear un sistema de 2
ecuaciones con 2 incégnitas:

xmgNaBr +y mgNal=160,05 mg u
i i I

& mmolNaBr mmolBr- 0 & mmolNal mmoll- 0 Y
xmgNaBr T+ Cy mgNal j=1,434mm0|-,y
102,89 mgNaBr mmolNaBr p 149,89 mgNal mmoINalQ-, b

x =120,17 mg NaBr; vy = 39,88 mg Nal
Pasando a porcentajes:

120,17 mgNaBr 100 —30,04% NaBr - 39,88 mgNal 100 —9.97%Nal
400,0mg muestra 100 400,0 mgmuestra 100
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[Capitulo 6: Equilibrios de precipitacion Seccién 6.2: Volumetrias y Gravimetriag

Los porcentajes de las tres sales de las muestras son: 30,04 % NaBr, 9,97 %
Nal, 59,99 NaCl
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[Capitulo 6: Equilibrios de precipitacion Seccién 6.2: Volumetrias y Gravimetriag

Una muestra de una aleacion Dow, contiene —entre otros- magnesio y aluminio. Una
vez disuelta la muestra y eliminadas las interferencias de los otros metales, se
precipitaron el magnesio y el aluminio con 8-hidroxiquinoleina. Tras filtrar y secar,
esta mezcla pes6 1,0843 g. Un tratamiento térmico posterior dio lugar a una mezcla de
los 6xidos correspondientes, que pes6 0,1344 g. Calcule el porcentaje de Al(C jHsNO);
en el precipitado primero.

DATOS:

Al: 26,98 g mol™; Mg: 24,31 g mol™

Al(C,H,NO), +Mg(C,H,NO), %%® A,0, +MgO

Denominando por x a los gramos de Al(CoHsNO); e y a los de Mg(CgHsNO)s,,
podemos calcular cuantos g deberiamos obtener de los 6xidos correspondientes y
plantear un sistema de 2 ecuaciones con 2 incégnitas.

molAIQ;  molAl,0; 101,96 gAI,0; _ 11xgAl,O
— VY, 2 3

XgAlQ,
458,98 gAIQ, 2molAlIQ, molAl,,O,

molMgQ, molMgO 40,31gMgO

M =0,13ygMgO
yoMaQ, 312,31gMgQ, molMgQ, molMgO yave
X +y =1,0843 i Al
Y y x=033Pp 0339 93. 100 _ 30,4% AlQ,
0,11x +0,13y =0,1344} 1,0843 gprecipitado 100

El porcentaje obtenido es de 30,4 %
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[Capitulo 7: Equilibrios oxidacion-reduccién Seccién 7.0: Notd

Nota : Resolucion numeérica en las volumetrias redox

Este tipo de problemas puede resolverse aplicando un tratamiento matematico mas riguroso,
en el que no se desprecia ninguna de las formas posibles tanto del analito como del
reactivo.

Sean C, y V, la concentracion y el volumen iniciales de analito.

Sea C, la concentracion del reactivo valorante y V, el volumen afiadido en un instante
determinado.

En todo momento han de cumplirse los balances de masa aplicados a las 2 especies:

[Fe3+] - COVO f -tj
VO + Va | 0 f ., P
cv y E= EF63+,F92+ +0,059-log 7 gue conducira a un resultado mas
[Fe?]=—=20 (1-f)!
V, +V, b
exacto.
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[Capitulo 7: Equilibrios oxidacion-reduccién Seccién 7.1: Equilibriog

Calcule la constante de formacion del complejo Cu(CN),

DATOS:
0 _
ECub/Cu(CN) =+1,120V
0 —
Edpcs = 10,158 V.

Cu' +2CN SCuCN);; K, =—CUCN]

[CU'J[CN']
[Cu® JICN" ]2
[Cu(CN);] 1
2+ y
[CU ] i

b

Cu’* + 2CN + le’ S 2(CN)j; E; =E? +0,059 log

Cu** +le" S Cu'; E, =EJ +0,059log

DG =-RTInK
En el equilibrio: DE= 0 por lo tanto E;= E,
DG=-nF DE

E° +0,059 Iogw =E2 +0,059 logt=2—1 [Cu™]
[CU(CN); ] [Cu]
EC - E¢ _oosggog[cuz+] 10gICUIICNT70_; 56g 1o g CUENL L - 6 059 10gK,
'] [Cu(CN);] & [Cu™][CN"]

1,12-0,158

K, =10 00% =202.10%

La constante de formacion del complejo es de 2.02.10"
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[Capitulo 7: Equilibrios oxidacion-reduccién Seccién 7.1: Equilibriog

Halle el producto de solubilidad del Hg,l, sabiendo que el potencial de un electrodo de
mercurio sumergido en una disolucion saturada de Hg ,l; y que es 0,01 Men Nal, es
0,084 V.

DATO:

0 _
“Hg(Hgo ) T 97O
(AYHg,l, SHo3" +217; Pg =[Hg3 "I I?
(1) Hg,l, +2 e $2Hg’ +21 §
o ; y (A =1D)- ()
(2) Hg; +2e S2Hg b

£, = +2%9 5 1 —0o08avp
2 2
Ef =0,084 - 0,059 log 1 > =0,084- 0,118 =-0,034 V
2 (0,01)
En el equilibrio: DE =0, por lo que E; = E:
Ef + 0,059 log 1 _ Eg + 0,059 log [Hgg"] b
2 [ 1?
0,059 S 0,059
ED-Ez= log[Hg2"][1"]* ==——1logPs

2

2 0,034-0,799

P, =106 009 521029 =1 17.10°%

El producto de solubilidad del 1,17. 10 %
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[Capitulo 7: Equilibrios oxidacion-reduccién Seccién 7.1: Equilibriog

Una disolucion (I) que contienelO ;" y I’ es 0,05 M en el primero. Una segunda
disolucién(ll) contiene AsO ,* yAsO ;*, yes0,2MenAsO . ;Cual de las dos
disoluciones tiene mayor capacidad oxidante y cual mayor poder oxidante a pH=4,
sabiendo que a pH=0 la primera presenta un potencial de 1,07 V y la segunda de 0,60
V? Calcule las concentraciones de I' y de AsO ;> presentes en cada disolucion.

DATOS:

Eo.r =1087 Vi Efguyasq my = 0559 V

(): 10;+6H" +6e S I +3H,0; E=po 4+.9:099 g[|03][H 1°
6 ]

(): ASOT +2H' +2e" SASOT +H,0; E=E° +20390q[ASOIIMY’
2 [AsO3]

Sabemos que la capacidad oxidante (c.0.) es una propiedad extensiva y depende del
namero de equivalentes de oxidante por unidad de volumen. Asi pues, la disolucién que
tenga una normalidad de forma oxidante mayor, sera la de mayor c.o.

1O 0 (

0: O'OSL";? O3 6eqlo’°j =0,30Nenlo; i
s 1moliO; ’ CAPACIDAD OXIDANTE: (I1) > (1)

3- 3 .

(”) . 012 mOI .ASO4 Zeq ASO43 - 0,40 N en Asoz- .|.

L dis 1mol AsOY b

El poder oxidante (p.o.) es una propiedad intensiva. Posee mayor poder oxidante aquella
disolucién gue tenga un potencial mayor en las condiciones experimentales dadas.

- +16
£ogo 0059 MO o, 0,059 [03] oo oo =
6 ["] 6 ]
=E%+ wlog (O] - 0,059 pH
6 ("]

pH=0:
1,07 =1,087 + 22 1og ['0_3] (1)

6 ("]
pH = 4:

E=1,07-(0,059-4)=1,07-0,236 =0,834 V

La [l la despejamos de (1):

6-(1,07 - 1,087) _ l0g 193] (03] _ _1729

0,059 ']
[IO_é] ~ = 03] _ 0,05 —267M
("] 0,0187 0,0187
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[Capitulo 7: Equilibrios oxidacion-reduccién

Seccién 7.1: Equilibriog

3- +12 3-
(y: =0+ 2059 g RO o 0,099 4 AO, ]
2 [AsO % ] 2
ApH=0:
AsO%
0,60 = 0,559 + 2059 5 [AS : I o
2 7[AsOY ]
ApH = 4;

E=0,60-(0,059 - 4) = 0,364V =PODER OXIDANTE: (I) > (Il)

Despejando en (2):

[AsOF ] _ 2:(0,60 - 0559)

=1,39
[AsO% ] 0,059
AsO% . [AsO¥ 0,2
[ g_ ] - 10139; [Asog ] - [ 1'32 ] —
[AsOF ] 10 24,54

[ASO 3]

=81510°M

- 0,059 pH

La concentraciones son de [AsO*;]=8,15.10°M y[I'] = 2,67 M y el de mayor

poder oxidante es la (l)
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[Capitulo 7: Equilibrios oxidacion-reduccién Seccién 7.1: Equilibriog

La siguiente celda galvanica contiene volimenes iguales en ambas semiceldas:

Pt / Fe?"(0,250M), Fe*"(0,0030M) // MnO ;(0,040M), Mn?*(0,010M), H*(1,00M) / Pt
Calcule: a) el potencial de la celda; b) los potenciales de las semiceldas y las
concentraciones de los diferentes iones una vez alcanzado el equilibrio.

DATOS: E e oy = 0771 V; EZ =1510 V

Mn(VI/Mn  (I1)

Pt / Fe ?*(0,250M), Fe **(0,0030M) // MnO ;(0,040M), Mn ?*(0,010M), H* (1,00M) / Pt

e E MnO,, Mn**, H*

ANODO CATODO

a)Anodo: oxidacion de Fe** a Fe®*

Fe*'+1e 5 Fe*

3+
E, =E°+0,059 log '8 1=0771 +0,050 10og 22230 - 0658 v
[Fe?'] 0,250
Catodo: reducciéon de MnO, a Mn?*
MnO, + 8H'+5e" 5 Mn?" + 4H,0
- +18 8
£ =g+ 0,059 [Mno4]2[+H ] :l51+o,059 05 (0,040)(1) 1517V
5 [Mn2*] 5 (0,010)

Ecelda = Ecétodo - Eénodo = 11517 - 01658 = 01859 V

El potencial de la celda es de 0,859 V

b) MnO, + 5Fe** +8H" & Mn’" + 5Fe®*" + 4H,0

En el equilibrio: E; = E,
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[Capitulo 7: Equilibrios oxidacion-reduccién Seccién 7.1: Equilibriog

. . . o X
[Fe*" ] =[Fe* ], - X, [MnO,],, =[MnO;], - 3

+ + . + + X
[Fe* 1, =[Fe¥*, +x  [Mn?**],=[Mn%*], tT
+ + 8x
[H ]eq = [H ]0 - ?
3+15 - +18
£ , 0,059 09 [Fe2+]5 _ 2+0,059 log [MnO4]2[1-i ]
5 [Fe®"] 5 Mn=7]
3+15 2+
0. EC = 0,059 log [Fe” PMn""] _ 0,059 logK b K =4,310%
5 [Fe?*1°[MnO, J[H'° 5

Se trata de una reaccion con una elevada constante de equilibrio, por lo que estar4d muy
desplazada hacia los productos.

El permanganato inicial (0,040 M) est& por defecto con respecto al hierro (0,250 M), por lo
que solo podra ser oxidada una cierta parte de Fe *: x = 0,040 M - 5 = 0,200 M.

[MnO,]eq = 0 M (0 una concentracion muy pequefia procedente del equilibrio)
[Fe*'Jeq = 0,250 - 0,200 = 0,050 M
[Fe*]eq = 0,003 + 0,200 = 0,203 M

0,200 _ 0,050M

[Mn?],, =0,01+

[H]eq = 1- 8-0’?5&=0,68 M

Las cocentraciones en el equilibrio son de: [MnO,]., = 0 M; [Fe*']., =0,050 M;
[Fe*].q= 0,203 M; [Mn**].,=0,050 M; [H'].,=0,68 M

Los potenciales de ambas semiceldas habran de ser idénticos. Calculamos el del anodo, ya
gue disponemos de los valores de las concentraciones de todas las especies involucradas:

Fe® 2
(Fe] _ 771+0,059 log 2293

Eénodo = Eg + 07059 Iog [F62+] - 0 050

=0,807 V =E 4040

El potencial de la semicelda es 0,807 V

NOTA:
Una vez sabido el potencial de semicelda, podemos hallar el valor real de la concentracion
de permanganato en disolucion:

0,059

MnO ;][0,68]®
ECétOdO = 01807V = 1,51+ 5 Iog[ n 4][ ’ ]

[0,05]
gue, en efecto, es practicamente nula al ser el reactivo por defecto.

P [MnO;]=2,9-10"% M, y comprobamos
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[Capitulo 7: Equilibrios oxidacion-reduccién Seccién 7.1: Equilibriog

Discuta la estabilidad en medio acuoso de los siguientes iones:
Co*, Cu®, Cu*, Fe* y Sn*.

DATOS:

E o, a0 = = 1,81V, E 200 = 028 V
EQ 2c + = 015 V E% 20,00 = 034 V
E oy o = 052 V; E &2 =077 V
EQ i 2o = 015 V, E g 0 = -014 V
Ed. m,0o =123 V ES on, = -083 V

Las posibles reacciones del H,O son:

Reduccién del agua (inversa: oxidacion de
2H,0+2e SH,+20H ; E°=-0,83V

O, +4H"+4 e 52 H,0; E° =123V hidrégeno a protones)

Se trata de estudiar para cada caso si el DE® de la reaccion del cation con cualquiera de las
2 reacciones arriba indicadas es positivo 0 negativo y, por consiguiente, si DG° es negativo
(espontaneo) o positivo (no espontaneo).

2H,0+2e 5H, +2 OH’; E° =-0,83V
0, +4H" +4e S2H,0; E° =1,23V

Para cada especie idnica estudiaremos los posibles procesos de oxidacion o reduccion por
accion del agua o del oxigeno disuelto.

Co*

Oxidacién por el H,0:

E.=181V;E.=-0,83V

DEceida = Ec —E2=-0,83-1,81=-2,64V <0 P Proceso no espontaneo
Oxidacion por el O:

E.=181V;E.=1,23V

DEceiga = Ec —E2=1,23-1,81=-0,58V <0 P Proceso no espontaneo
Reduccion por el H,O:

E.=123V;E.=-0,28V

DEceida = Ec —E2=-0,28-1,23=-151V <0 P Proceso no espontaneo

El Co?* es estable en disolucion acuosa

Co*

Reduccién por el H,O:
E.=123V;E. =181V
DEcega =Ec.—E,=1,81-1,23=058V >0 P Proceso espontaneo
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[Capitulo 7: Equilibrios oxidacion-reduccién Seccién 7.1: Equilibriog

El Co* es inestable en disolucién acuosa, pues es capaz de oxidar al O* del
H,O a O,, reduciéndose él a Co™.

cu*

Reduccion por el H,0, a Cu'™
Ea=123V;E.=0,15V
DEceiga = Ec —E.=0,15-1,23=-1,08V <0 P Proceso no espontaneo

Reduccion por el H,0, a Cu’:

E.=123V;E.=0,34V

DEceia = Ec —E2=0,34-1,23=-0,89 V<0 P Proceso no espontaneo
El Cu* es estable en disolucién acuosa

Cu

Oxidacién por el HO:

E.=0,15V;E.=-0,83V

DEceiqa = Ec —E, =-0,83-0,15=-0,98 V<0 b Proceso no espontaneo

Oxidacion por el O,:

E.=015V;E. =123V

DEceia = Ec —E2=1,23-0,15=1,08V >0 b Proceso espontaneo

El Cu’ es inestable en disolucién acuosa, al ser oxidado por el oxigeno disuelto.

Pero, ademas, el cobre (I) puede sufrir el fendmeno de dismutacién a Cu(ll) y Cu(0):

DEceiga = Ec. —E,=0,52-0,15=0,37V >0 b Proceso espontaneo

Fe?

Oxidacién por el H,0:
E.=0,77V;E.=-0,83V
DE eiqa = Ec —E, =-0,83-0,77=-1,60 V<0 P Proceso no espontaneo

Oxidacion por el O:
E.=0,77V;E.=1,23V
DEcega =E.—E.=1,23-0,77=0,46 V>0 b Proceso espontaneo

El Fe*" es inestable en disolucion acuosa, pues se oxida con el oxigeno
disuelto.

Sn*

Oxidacién por el HO:
E.=0,15V;E.=-0,83V
DEceiga = Ec — E2 =-0,83-0,15=-0,98 V<0 P Proceso no espontaneo

Oxidacién por el O,:
E.=0,15V;E.=1,23V
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[Capitulo 7: Equilibrios oxidacion-reduccién Seccién 7.1: Equilibriog

DEcega =Ec—E.=1,23-0,15=1,08V >0 b Proceso espontadneo

El Sn* es inestable en disolucion acuosa, pues se oxida con el oxigeno
disuelto.

Reduccion por el H,O:
E.=123V;E.=-0,14V
DEceiga = Ec —E,=-0,14-1,23=-1,37V <0 P Proceso no espontaneo
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[Capitulo 7: Equilibrios oxidacion-reduccién Seccién 7.1: Equilibriog

Las siguientes reacciones tienen lugar espontaneamente tal y como estan escritas.
a) Zng+2Cr* 5 Zn* +2Cr*

b) Sn"*+2Cr* 5 Sn*+2Cr*

c) L+Sn* S 2I+Sn*

d) 2HNO,+21'+2H' S I, +2 NOy, + 2 H,0

i) Escriba cada reaccién global en términos de las dos semirreacciones a reduccion
ajustadas.

ii) Ordene las semirreacciones en orden decreciente de aceptor de electrones.

ili) Prediga si es de esperar que reaccionen:
iii.a) Zn* y Sn**; iii.b) Sn*" y Zn, ; iii.c) I, y Cr*" ; iii.d) I'y Sn*

i)
2+ — 0 4+ — 2+
a) N +2e57n b) Sn™ +2e 5 Sn

Ccr¥* +1esCr?t Cr¥* +lesCr®

l, +2eS2I° d l, +2e52I

c)
Sn* +2e 5Sn? HNO, +H" +1e SNO +H,0

i)

De acuerdo con las semirreacciones del apartado anterior, la secuencia de los semisistemas
ordenados de mas oxidantes a menos queda como a continuacion se expresa. Por otro lado,
este orden queda corroborado por los valores de los potenciales estandar encontraddos en
la bibliografia y que aparecen escritos a la derecha de cada semirreaccion.

HNO, +H* +1e SNO+H,0; E° =10V
I, +2e 52I; E® =0,615 V

Sn* +2e53Sn*": E° =0154 V
cr¥*+lesCr: E*=-0408 Vv

Zn** +2e57Zn°% E° =-0763V

iii.a) NO;

iii.b) Si;

iii.c) Si:

iii.d) NO
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[Capitulo 7: Equilibrios oxidacion-reduccion Seccion 7.1: Equilibriog

A) Calcule el potencial en el punto de equivalencia de cada una de las siguientes
valoraciones, en donde el agente oxidante es el valorante. Cuando sea necesario,
tome como concentracion inicial del analito y del valorante 0,02 M y un pH constante
de 1 a lo largo de toda la valoracion.

a) Fe(CN)s* + Cr** 5 Fe(CN)s" + Cr**

b) TP*+2Fe* STI"+2Fe*

c) PtCls* + H,SO; + H,0 5 SO, + PtCl,> + 4 H + 2 CI

d)iL+2T*+2H,05 31 +2Ti0O* +4H'

B) Elija un indicador de los que figura en la tabla, para cada una de las valoraciones.

Indicador Color Potencial de
Oxidada Reducida | transicion, V
Complejo Fe(ll) 5-nitro-1,10-fenantrolina Azul palido | Rojo violeta +1,25
Acido 2,3'-difenilamino dicarboxilico Azul violeta | Incoloro +1,12
Complejo Fe(ll) 1,10-fenantrolina Azul palido | Rojo +1,11
Erioglaucina A Azul-rojo Amarillo-verde +0,98
Acido difenilamino sulfénico Rojo-violeta | Incoloro +0,85
Difenilamina Violeta Incoloro +0,76
p-Etoxicrisoidina Amarillo Rojo +0,76
Azul de metileno Azul Incoloro +0,53
Indigo tetrasulfonato Azul Incoloro +0,36
Fenosafranina Rojo Incoloro +0,28
B) Calcule las constantes de equilibrio de todas las reacciones.
DATOS:
0 — . 0 —
EFe(CN)g- IFe(CNRG 0,36V, ECr3+/Cr2+ =-0,408
0 - . 0 —
Edei e =125V, E2 e =0,771V
0 — . 0 —
EPtClE‘/PtClﬁ’ =068V, Eso?{/stc3 =0,172V
0 — . 0 —
EY 0536V, EJ e =0,000V
A)
3- — 4 E° +E°
Fe(CN);” +1le SFe(CN)g Fe(CN}E crierrt 0,36 +(-0,408)
a) ; EBeg = = =-0,024V
Cr¥ + 5Cr? 2 2
0 0
TI3+ +JEST|+ 2'E 3+ Ty + +E 3+ 2+ 2 125 +0 771
b) : Eeq = T/l Fe*"/Fe = ( ’ ) ’ = 1’090 \V/
Fe*" +leSFe® 3
) PtCl5 +2eSPtCh +2CI
Cc

SOF +4H" +2e 5H,S0; +H,0

Escribimos las expresiones del potencial en la equivalencia para los dos semisistemas:

|z
. =0+ 9% g [POE]_
2 [PCIZ][Cl]
2- +14
E. =0172 + 0,059 log [SO4 1[H |
* 2 [H,S0;]
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[Capitulo 7: Equilibrios oxidacion-reduccién Seccién 7.1: Equilibriog

Multiplicando por 2 ambas expresiones y sumando:

[PtCIg 1[SO7 1[H"T*

4E, = 2(0,68) +2(0,172) +0,059 log [PtCIZ ][CI" 1{[H ,S03]

En la equivalencia, se cumple que [PtCl*] = [SO4*]; [PtCl*] = [H.SO3]; ademas , podemos
calcular facilmente que en la equivalencia [CI] = 0,02 M, por lo que finalmente el potencial
en la equivalencia sera:

01)*
) 2(0,68) +2(0,172) + 0,059 log 002)°

Ee = 2 =0417V

) I, +2e 531
TiO?" +2H* +1e STi** +H,0

Al igual que en el caso anterior, procedemos a escribir los potenciales en la equivalencia de
ambos semisistemas.

_ 0 0,059 [15]
Beg =Bpe- *—5 10 e
0,059, [TIO2*][H*]?
— =0
Eeq - ETiOZJ'I'I'i?’Jr 1 Iog [T|3+]

R 0 I5][TIO* JH"]?
3Eeq = 2B, 5 +E gz +0,059l0g T

En la equivalencia se cumple:

[Ti**]1=2[3]; [TIO*]= % [I"], y sustituyendo en la expresion anterior:

R 0 HT _
3Eeq = ZEW_ tE e T 0,059lo0g 3T =
0,1)?
= 2(0,536) +0,099 + 0,059 log ©.1) -
% : o)
&L.002 moll; 3moll” 0
c L mollg -
< (1+2)L i
¢ ;
Eeq = 0,408 V
C)
D_(E-E) —L1 (0,36- (-0,408))
a) K=100%° =1000% =1,04-10"
D _(E0-EY) 2 _(1,25-0771)
b) K =100 =1000%° =1,73-10"
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[Capitulo 7: Equilibrios oxidacion-reduccién

Seccién 7.1: Equilibriog

n_go 2

0.E) (0,68- 0,172)

c) K =1000% =10°%° =16610"
n (E°-E9) L(o,536- 0,099))

d) K =1000% =109 =6,51-10"
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[Capitulo 7: Equilibrios oxidacion-reduccién Seccién 7.1: Equilibriog

Calcular el potencial que adquiere una lamina de plata metalica introducida en una
disolucién de Ag,S0O, 0,01 M.

. EO —
DATOS: ES ,, . =0,800V

Ag,SO, ® 2Ag" + SO~

0,01 M 0,02 M

0,059  [Ag’]
—=0
E=E, gmne * 1 log—

: =0,800 +0,059 log (0,02) =0,700 V

El potencial que adquiere la lamina tiene un valor de 0,700 V

Universidad de Navarra
Dr.J.M. Fernandez Alvarez



[Capitulo 7: Equilibrios oxidacion-reduccién Seccién 7.1: Equilibriog

Calcular el potencial estandar del par Cr  ,0,°/2Cr** a pH = 0, si los potenciales
estandar de los semisistemas Cr  ,0,%/2Cr** yCr */Cr* son1,33y-0,41V,
respectivamente.

Reaccion principal (P): Cr,0% +14H* +8e” S$2Cr** +7H,0
Reaccion secundaria 1 (s,): Cr,0Z +14H*+6e S 2Cr* +7H,0 E°=1,33V
Reaccién secundaria 2 (s,): crt+1le 5 Cr* E°=-0,41V

La reaccion P puede escribirse como la combinacion: s; + 2(s,)

Podemos escribir las expresiones de Nernst para ambas semirreacciones y combinarlas
adecuadamente:

0,059, [Cr,02 J[H*]* 0,059 [Cr*']

E=E°

=0
Cr,0%" 12Cr3* 6 log [Cr3+]2 E_ECr3*/Cr2+ 1 log [Cr2+]
Multiplicando la primera por 6 y la segunda por 2:

P [Cr,OF J[H"]* 0 [Cre ]?
6E_6Ecr205'/20r3+ +0,0591og 2[C7r3+]2 2E_ZECr"”/Crz" +0,059log [Cl'2+]2
Sumando estas expresiones y reordenando términos se llega a:

Cr 02— ][H+]14 [Cr3+ ]2
8E=6E s +2E2.. .. +0,059l0 [L+0,059I0
Cr,07" 12Cr Cr¥*/Cr g Cr3+]2 g [Cr2+ ]2
0 0
E= 6E 07 ne T2Ecoye + 0,059 log [Cr,O7 JH' 1™
8 8 [Cr** T
Comparando con la expresion de Nernst para la reaccion principal, P:
0,059 Cr,02 J[H*]*
EzE?:r 0% j2cr?* |Og[ 2 72]+[2 ]
2%7 8 [Cr ]
BES oo T2E0 oo ]
Se deduce que: E(é N b = Cr,07 /2Cr Crrjcr™ _ 6(1,33)"'2( 0141) :0,895V
rL,0% 12Cr 8 8

El potencial estandar de dicho par tiene un valor de 0,895 V
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[Capitulo 7: Equilibrios oxidacion-reduccién Seccién 7.1: Equilibriog

Calcular la constante de equilibrio a pH = 0 de la reaccién:

2MnO, + 5Sn* + 16 H' 5 2 Mn®* + 5Sn* + 8 H,0

=0,154V; E°

0
DATOS: E MO JMn2*

Sn 4+/S 2+

=1,510V

Las dos semirreacciones implicadas son:
Catodo: MnO, +8H' +5e 5 Mn*" +4 H,0 E°=1,510V
Anodo: Sn** +2e” 5 Sn*t E°=0,154 V

Las respectivas expresiones de Nernst son:

6 0059, [MNOIH'T® _ 0,059, [MnO;J°[H'T*
E=E o w2 5 [Mn?*] M”O = 10 log [Mn?*?
0,059 [Sn**]__, 0,059  [Sn*T°
E= E5n4+/Sn2+ > log [Snz"]_ES”M’S“y 10 log SN T

Como en situaciones de equilibrio el potencial del catodo ha de ser igual al del anodo:

0059 [MnO,J?[H*]* 0,059, [Sn*]°
0
EMnO Mn?* + 10 g [I\/IL;IZJ'] ESn‘“/Sn2+ + 10 IOg [Sn2+]5

Reordenando términos:

£0 B _0,059 log Mn2*1?[Sn* ° _ 0,059
MnO Mn?* sn#*/sn?* 10 [MnOA]Z[HJr]lG[SnZJr]S 10

logK

0 e )
K =10 0059 MnoaMn2*  “snt*isn?* =10 229,83

La constante de equilibrio tiene un valor de 10°**
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[Capitulo 7: Equilibrios oxidacion-reduccién Seccién 7.1: Equilibriog

Se afiade un exceso de aluminio metal a una disolucién de Cu* 0,3 M; a) ¢ cual sera la
concentracion de Cu®* cuando se alcance el equilibrio?; b) ¢cual sera la constante del
equilibrio de lareaccién 2 Al°+ 3 Cu* S 2AI* +3Cu’?

DATOS: EQ a0 =- 1,660V ;EQ o p =0,337V
Los semisistemas implicados son:
Cu +2e 5 CU° E°=0,337V
A +3e 5 A° E°=-1,660 V

A partir de estos potenciales estandar se deduce inmediatamente que el primero de los
semisistemas sera el oxidante y el segundo el reductor, por lo que al afiadir un exceso
de AI°, éste reducira a todo el Cu** a estado elemental. Quiere esto decir que la Unica
fuente de CU** sera la procedente del equilibrio, por lo que nos interesa calcular
inicialmente el valor de la K y, a partir de ese valor, calcular la concentracion de Cu™ en
disolucion, que ya podemos prever que sera muy pequefia.

6
Kk=100088 T _qqgz0a0e

B [A|3+]2 [CU0]3 B [AI 3+ ]2

2A° + 3Cu® 5 2AF +3CU° K=102°0 =20 =t
[AIPIP[CU®* ] [Cu®]

Si la concentracion de CU** inicial era 0,3 M, se habra generado la concentracion
estequiométrica de AI**: (0,3) -2/3 = 0,2 M. Despejando Cu™":

0.2 _

-68,16
10 203,08 10

[Cu*]=3

La constante vale 10 **** y la concentracién del Cu®** es de 10°*'°
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[Capitulo 7: Equilibrios oxidacion-reduccion Seccion 7.1: Equilibriog

¢En qué tipo de celda electroquimica la reaccién redox transcurre espontaneamente?
[] Celda electrolitica
[X] Celda galvanica

[ ] Reaccion quimica en disolucion
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[Capitulo 7: Equilibrios oxidacion-reduccion Seccion 7.1: Equilibriog

Indicar sin son verdaderas (V) o falsas (F) las siguientes afirmaciones:

[F1 En una celda electrolitica el sentido de la reacciéon redox es igual al que se
obtiene cuando se "desarrolla en disolucion”

[V] El catodo pasa a ser anodo cuando se pasa de una celda galvanica
electrolitica

[F1 En una celda electroquimica el sentido de la reaccién redox siempre es
diferente al que se obtiene en disolucion
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[Capitulo 7: Equilibrios oxidacion-reduccion Seccion 7.1: Equilibriog

Indicar sin son verdaderas (V) o falsas (F) las siguientes afirmaciones:
[V] En el anodo de una celda galvanica se origina un proceso de oxidacion
[F]1 En el anodo de una celda electrolitica se origina un proceso de reduccién
[F] El paso de Fe* a Fe* en una celda galvanica se origina en el anodo
[V] El paso de MnO, a Mn** en una celda electrolitica se origina en el catodo
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[Capitulo 7: Equilibrios oxidacion-reduccion Seccion 7.1: Equilibriog

¢De qué depende la constante de equilibrio de una reaccién redox?
[ ] Concentracién de las especies implicadas
[X] Potenciales estandar o condicionales de los pares involucrados en la reaccion
[ ] Capacidad reguladora redox de la disolucion resultante
[X] Numero de electrones intercambiados por ambos pares redox
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[Capitulo 7: Equilibrios oxidacion-reduccion Seccion 7.1: Equilibriog

Si se consideran tres especies de un mismo ion con diferentes estados de
oxidacion: M*, M** yM*" cual es la especie: 1) mas oxidante; 2) mas reductora; 3)
el anfolito. Escribir la reaccién de dismutacion.

1) M3+ 2) M+ 3) M2+; M2+ + M2+ 5 M++ M3+

Universidad de Navarra
Dr.J.M. Fernandez Alvarez



[Capitulo 7: Equilibrios oxidacion-reduccion Seccion 7.1: Equilibriog

Si a una disolucién de un par redox se afaden las especies que se indican a
continuacion, indicar (marcando con una X en la casilla correspondiente) en cada
caso como varia el potencial de la disolucion:

Potencial
Especie afiadida al par Aumenta Disminuye
Precipita con la forma oxidada X
del par
Forma complejos con la forma X

reducida del par

Acido fuerte (en el caso de que

exista diferente proporcion de X
oxigeno entre las formas del

par)

Precipita conlaforma X

reducida del par
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[Capitulo 7: Equilibrios oxidacion-reduccion Seccion 7.1: Equilibriog

El poder oxidante de un par redox se incrementa cuando
[X] Precipita la forma reducida
[ ] Forma complejos la forma oxidada
[ 1 Al subir el pH (H* implicados en el par redox)
[X] Al bajar el pH (H* implicados en el par redox)
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[Capitulo 7: Equilibrios oxidacion-reduccion Seccion 7.1: Equilibriog

Indicar, marcando con una X, en qué condiciones el potencial condicional de un par
redox sera superior a su potencial estandar,

[ 1 La forma oxidada forma complejos con un ligando
[X] En presencia de un ligando que forma complejos con la forma reducida

[ ] La forma oxidada participa en un equilibrio heterogéneo de precipitacion
[X] Se anade a la disolucién un reactivo que precipita con la forma reducida
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[Capitulo 7: Equilibrios oxidacion-reduccién Seccién 7.1: Equilibriog

Calcule la constante de la reacciéon de dismutacion de una disolucion de  hipoclorito
sadico. ¢ A qué pH tendria lugar cuantitativamente (concentracion final = milésima de
la inicial) la dismutacién de una disolucién 0,01 M de hipoclorito?

DATOS:

2CIO"+4H"+2e" 5 CL+2H,0 E°=2,04V

ClO; +2H" +2e” S CIO + H,0 E°=147V

Las expresiones de los 2 semisistemas son:

0,059, [CIO J’[H*]* 0,059  [CIO;JH*]?
0 . =0 2
E_EZCIO'/CI2 2 0g [CL,] ’ E_ECIO'ZICIO' + 2 log [ClO"]

2
La reaccion de dismutacion es:
3CIO” +2H" +H,05Cl, +CIO, +H,0 ; Ky= [CI0][CL]

C[ClO"PHP

Igualando las expresiones de los potenciales de los semisistemas y ordenando términos,
se alcanza facilmente el valor de la Kg:

o 0,059 [CIO 12[H*]* _ 0,059 [CIO;]H*]?
E2CIO'/CI2 2 lo [CL] ~Fcioycio 2 o [CIO7]
2
0,059 CIO; [H* P [CI 0,059 ClO;
(2,04 - 1,47)V=———Io [ _2][ _]2[ 314: 059 5L _21[0312=O’059|ogKd
2 [CIO ™ ][CIO" P [H] 2 [CIO" T°[H"] 2
2(2,04 - 1,47
M:bg Kd [»] Kd =1019,3
0,059

Para que la dismutacion sea cuantitativa, la concentracion final de hipoclorito ha de ser:
[CIO} =10 [ClIO],=10° - 10° = 10° M
Esto quiere decir que habra reaccionado: 10 - 10®° = 9,99:10° M

Segun la estequiometria: [Cl,] neraqo =[C1O3 ] generado = [CI0 ]rgaccionado =3,33-103M

Sustituyendo en la expresion de Ky y despejando [H']:

10193 = [CIO}][CL] _(3,33:107%)(3,33:107%)

- -8 t12 “B\3 g+ 12 P [H+]=2,3-1O'5M|:> pH =4,6
[CIO"J[H] (1-107°)°[H"]

A pH = 4.6 se dara la dismutacién del hipoclorito.
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[Capitulo 7: Equilibrios oxidacion-reduccién Seccion 7.2: Volumetriag

Calcule los potenciales que se mediran en el transcurso de una valoracién de 50,00
mL de Fe(ll) 0,050 M con KMnO, 0,0200 M a pH = 0,00, cuando se han ainadido: a) 0,00
mL; b) 12,50 mL; c) 24,95; d) 25,00 mL y e) 25,05 mL f)¢ qué error se cometera si la
valoracién se da por terminada a un potencial de 0,910 V?

DATOS:

E 2eqyren = 0,771 Vs EQpwipmny = 1,510 V
5Fe? +MnO; +8H" S 5Fe® +Mn? +4H,0

a) 0 mL. Potencial no Nernstiano.

b) En todas las situaciones de pre-equivalencia sera mas conveniente utilizar la expresion
del potencial del semisistema del analito para calcular el potencial del sistema.

[Fe*"]

E=E2 +0,059l0
Fe(llN/Fel) g [Fe2+]

Estamos justo en la mitad de la equivalencia, luego las concentraciones de hierro di- y tri-
valente son idénticas:

E = Efequyren + 0,059 log1=0,771V

c) Seguimos en la pre-equivalencia:

|Fe? 2 IMnO |Fe?
50,00 mL 0,050 mmolFe” 24,95 mL 0,02 mmolMnO; 5mmolFe _
[Fe?] = mL mL 1mmolMnO, _
(50 +24,95) mL
_5:10"° mmol
74,95 mL
- 3+
24,95 mL 0,02 mmolMnO, 5mmolFe
(Fe®] = mL mmol MnO;, _ 2,495 mmol
(50 +24,95) mL 74,95 mL
2,495 M
E=0,771+0,059l0g 122 0930 v
5.10
74,95

d) Estamos en la equivalencia, donde sabemos que se cumple que:

E

EX . . +5:E0 . _
_ CFe/Fe MnO; Mn?* 0,059 log [H+]8 _ 0,771 +(5-1,510)

=1,387 V
e 6 6 6
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[Capitulo 7: Equilibrios oxidacion-reduccién Seccion 7.2: Volumetriag

e) En la post-equivalencia, pasamos a emplear el semisistema del agente valorante:
0,059, [MnO;JH*]®

0
E _EMnO;i/MnZ* + 5 log Mn2']
2mLMnO,
0,05 mL 0.02mLMnO, 1.10°3
[MnO,] = mL =
(50 +25,05) mL 75,05
- 2+
25,00 mL 0,02 mmolMnO,; mmolMn
Mn 2] = mL mmolMnO, _ 0,5
(50 + 25,05) mL 75,05
-3
0,059 l7:5“3)5 M
E=1,510 + = log 0’5 =1,478 V
75,05

f) Cuando E = 0,910 V estaremos en la pre-equivalencia. Podemos escribir:

Fe®*
E= Elge(lll)/Fe(II) +0,0590g —{Fe2+} =
oL 0,02 mmolMnO; 5 mmolFe®
mL mmolMnO
= 0,771 +0,059-l0g e (50+X)0m0L2 e —-=0010V
50,00 mL 208 MmolFe* . 002mmolMnO, 5mmolFe
mL mL mmol MnO
(50 + x)mL

x=2497mL b E, =[(24,97 - 25,00)/25,00 ] -100= - 0,12%

Como estamos muy préoximos a la equivalencia, seria mas correcto utilizar la expresion
general:
E=E°

Fes*/Fe?*

+0,059-log 1f—f, gue conducira a un resultado mas exacto.

0,910 = 0,771+ 0,059:-log Lf

bp f=0,9956 b (1- f)-100 =0,439 @0,44 % de error por defecto

Este mismo tratamiento aplicado al resto de los apartados anteriores daria resultados
idénticos a los ya obtenidos, pues estariamos en situaciones suficientemente alejadas de la
equivalencia donde se puede despreciar la cantidad de analito o reactivo procedente del
equilibrio.
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[Capitulo 7: Equilibrios oxidacion-reduccién

Seccién 7.2: Volumetriag]

Los potenciales obtenidos son:

Volumen (mL)

Potencial (V)

0.00 0.000
12.50 0.771
24.95 0.930
25.00 1.387
25.05 1.478
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[Capitulo 7: Equilibrios oxidacion-reduccién Seccion 7.2: Volumetriag

Una muestra de 5,00 mL de un conac se diluyen con agua a 500,00 mL. Una alicuota
de 10,00 mL de esta disolucion se destila, y el etanol se recoge en 50,00 mL de una
disolucion acida de dicromato potasico 1,67-10° M, donde se oxida a acido acético. El
exceso de dicromato gasta 16,24 mL de una disolucién 0,1006 M de Fe(ll). Calcule el
porcentaje de etanol en la muestra.

DATOS:

x3) CH;-CH;0H + H,0 -4e ® CH;COOH + 4H'

x2) Cr,0;* + 14H" + 6e ® 2Cr* + 7H,0

3 CH;-CH,OH + 3 H,0 +2Cr,0,*+28 H* ® 3 CH;COOH +12H"'+ 4 Cr’* + 14 H,0

3 CH;-CH,OH + 2 Cr,0/*+16 H' ® 3 CH;COOH +4 Cr* +11H,0
El n° de milimoles iniciales de dicromato sobre el que se recoge el destilado es:

1,67-10"> mmol Cr, 0%
mL

50,00 mL =0,83 mmol Cr,0%

El n° de milimoles no consumidos que quedan en exceso, se corresponderan con los
milimoles de Fe(ll) consumidos:

0,1006 mmol Fe(ll) 1 mmol Cr,0%
mL 6 mmolFe(ll)

16,24 mL =0,27 mmol Cr,07

Por lo tanto, el n° de milimoles de dicromato consumidos en la oxidacién del alcohol es:

0,83 - 0,27 = 0,56 mmol consumidos

3mmolEtOH 4610 *gEtOH 500 mL 1 100

0,56 mmol Cr,0%
2mmolCr,0% 1mmolEtOH 10mL 5mLmuestra 100

= 38,6%

El porcentaje de etanol de la muestra es de 38,6 %
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[Capitulo 7: Equilibrios oxidacion-reduccion Seccién 7.2: Volumetriag]

Para determinar el contenido en calcio en una muestra de leche, se pesan 20,00 g de
la mismay se llevan a 50,0 mL con acido tricloroacético para precipitar las proteinas.
Se filtra el precipitado, y 5,00 mL del filtrado se alcalinizan y se les afade un exceso
de disolucién saturada de oxalato amoénico. Se separa el precipitado, que se lava con
amoniaco diluido y -posteriormente- se disuelve en acido sulfurico diluido
empleandose 5,35 mL de KMnO , 4,0-10° M para conseguir color violeta persistente.
Calcule el tanto por ciento de calcio en la muestra.

ca?* +(NH,),C,0, ® ~ CaC,0, +2 NH;

CaC,0, +H,S0O, ® Ca** +C,07 +S07 +2 H'

5 C,0% +2 MnO; +16 H* ® 10 CO, +2 Mn?* +8 H,0
2 CO, +2e 5 C,0%

4,0:10° mmolMnO; 5mmolC,05 1mmolCa®
mL 2mmolMnO; 1mmolC,0%
40,08:10 ® g Ca** 50,00 mL 1 100
1mmolCa®*  5,00mL 20,00 gleche 100

5,35mL

=0,11%

El porcentaje de Ca®* de la muestra es de 0,11 %
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[Capitulo 7: Equilibrios oxidacion-reduccién Seccion 7.2: Volumetriag

Se pesan 5,00 g de un acero y se tratan con HCI. El acido sulfidrico desprendido se
valora con una disolucién 0,0100 M en KIO ;, que contiene 80,0 g de Kl por litro. Si se
han gastado 3,00 mL, ;cual es el porcentaje de azufre en el acero?.

El reactivo valorante se genera in situ, por reaccion de KIO; estandar con exceso de Kl:
I0; +51 +6H* ® 31, +3H,0

La reaccion de valoracion es:
l,+S* ® 2 +S°

A partir de los datos proporcionados, podemos hacer directamente el calculo:

0,0100 mmolKIO ; 3mmol I, 1mmolS* 3210 3gS 1 100

3,00 mL
mL 1mmol 103 1mmol |, 1mmolS* 5,00 g acero 100

=0,058 %

El porcentaje de azufre en el acero es de 0,058 %
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[Capitulo 7: Equilibrios oxidacion-reduccién Seccion 7.2: Volumetriag

Una muestra de un producto blanqueador de 2,500 g se diluye a 500 mL con agua.
25,00 mL de esta disolucion se acidulan y se tratan con un exceso de Kl, y el | 2
liberado se valora con una disolucién de Na ,S,0; de la cual se necesitan 26,10 mL
para valorar 25,00 mL de KMnO , 0,0210 M. ;Cual sera el porcentaje de "cloro
disponible" en la muestra si se han gastado 13,40 mL en la valoraciéon?.

ClO" +2I +2H" ® CI +I, +H,0; l, +2S,05 ® 21 +S,0%
Por su parte, la reaccion de valoracion del tiosulfato frente a permanganato es:
10 S,0% +2MnO; +16 H* ® 5S,0% +2Mn2* +8 H,0
La molaridad del tiosulfato sera:

0,0210 mmol MnO ;, 10 mmol S,05 1
mL 2mmolMnO, 26,10 mL

25mL =0,1006 M

0,1006 mmolS,0  immoll, 1mmolCIO~ 1mmolCl,
mL 2mmolS,0%  1mmoll, 2mmolCIO
70,90-10 *gCl, 500,00 mL 1 100
mmol Cl, 25,00 mL 2,500 gmuestra 100

13,40 mL

=19,12%de"Cl,"

El porcentaje de cloro disponible en la muestra es de 19,12 %
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[Capitulo 7: Equilibrios oxidacion-reduccién Seccion 7.2: Volumetriag

El contenido de Cl, en H,O puede cuantificarse mediante tratamiento de la muestra
con un exceso de Kl y posterior valoraciéon del |, generado:

Cl,+2I S 2CI' +l,; 1,+2S,05 S 2I +S,0%

Una muestra de 100,00 mL de agua clorada fue tratada con exceso de Kl y se dejo
reaccionar en un matraz tapado. La disolucién amarillo palido resultante se valoré con

Na,S,0; 1,14:102 M gastandose un volumen de 7,14 mL. Calcule las ppm de Cl , en la
muestra.

Cl, +2I" 5 2CI +l,; 1,+2S,0% S 21 +S,0%
7,14 mL - 1,14-10% M = 0,08 mmol S,05*

714mL 11410 mmolS,03 1mmoll, 1 mmolCl, 70,91-10° ugCl
100 mLmuestra mL 2mmol S,05 1 mmol |, 1mmol Cl,

Z @9p.p.m.

Las p.p-m de cloro en la muestra son 29 p.p.m
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[Capitulo 7: Equilibrios oxidacion-reduccién Seccion 7.2: Volumetriag

Una muestra de 25,00 mL de lejia se enrasé a un volumen final de 500,00 mL. A una
alicuota de 20,00 mL de la muestra diluida se le afadié un exceso no medido de Kl, y
el b liberado consumié 34,50 mL de Na ,S,0; 0,0409 M. Calcule el porcentaje en
peso/volumen de NaOCI de la muestra.

ClO" +2I" +2H" SCI" +1, +H,0O
l, + 25,02 52" +S,0%

ClO" +2H" +2e” 5CI" +H,0

34,50 mL  0,0409 mmolS,0%  1mmoll, 1mmolCIO"

25 mLmuestra mL 2mmol S,05 1mmoll,
-3
74,43-10 ° gNaOCI 500 mL 100 = 5,25 %
1mmol CIO” 20mL

El porcentaje peso /volumen de NaOCI de la muestra es de 5,25 %
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[Capitulo 7: Equilibrios oxidacion-reduccién Seccion 7.2: Volumetriag

Para que sobrevivan las truchas es preciso que el agua tenga una concentracion de
oxigeno superior a 5 ppm. Una muestra de 100,00 mL de agua de lago se analizé de
acuerdo con el método de Winkler. El yodo liberado precis6 9,72 mL de  tiosulfato
0,01235 M para su valoracion. ¢ Es suficiente la concentracién de oxigeno para
garantizar la vida de las truchas en este lago?

Oy + 4 Mn(OH),¢) +2H,0 ® 4 Mn(OH);q

2 MN(OH)3) +21" +6 H" ® 2 Mn®" +1,+6 H,0
l,+2S,0* ® 2 +S,0%

9,72mL 0,01235 mmolS,0;  1mmoll, 2mmolMn(OH),
100 mLmuestra mL 2mmol S,0% 1mmol,

1mmolO,  32:10%pg O,
4 mmolMn(OH), 1mmol O,

=9,6 p.p.m.

La concentracion de oxigeno del agua es de 9,6 p.p.m. Por lo tanto podemos
decir que las truchas sobreviviran en estas condiciones.
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[Capitulo 7: Equilibrios oxidacion-reduccién Seccion 7.2: Volumetriag

El contenido en diéxido de azufre del aire préximo a una industria papelera se
determiné pasando una cantidad de aire a través de 50,00 mL de Ce(SO,), 0,01081 M a
un flujo de 3,20 L / min:

S0, *+2Ce" +2H,0 > S0, +2Ce* +4 H"
Después de un periodo de muestreo de 75 min, el exceso de Ce(lV) se valoré con
13,95 mL de Fe(ll) 0,03764 M. ;Supera el aire la cantidad maxima permitidade 2 ppm
de SO,?
DATOS: d.i.. =1,20-10° g / mL
El peso de la muestra de aire es: 3,20 L min™ - 75 min -1,20 gL* =288 g

Milimoles de Ce(lV) puestos: 50,00 mL - 0,01081 mmol mL™ = 0,5405 mmol
Milimoles de Ce(lV) en exceso: 13,95 mL - 0,03764 mmol L* =0,5251 mmol

El n° de milimoles de Ce(IV) consumidos en la oxidacion del SO, es 0,0154.

0,0154 mmolCe** mmol SO, 64,06-10° ugSo,
288 g aire 2mmolCe*  mmol SO,

=1,71pgSO,/gaire =1,71ppm

Por tanto el aire no supera el contenido permitido de diéxido de azufre ya que
el contenido de azufre es de 1,71 ppm.
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[Capitulo 7: Equilibrios oxidacion-reduccion Seccion 7.2: Volumetriag|

La p-hidroxiacetanilida es el ingrediente activo de un especifico contra el dolor de
cabeza. Se disolvié una muestra de 5 comprimidos y se enrasé a un volumen de 500,00
mL. Una alicuota de 50,00 mL de la disolucion resultante, se traté con otros 50,00 mL de
KBrO; 0,01750 M, un exceso de KBr, y se acidificd, lo que da lugar a una reaccion de
sustitucion de dos hidrégenos por bromo:

CgHgNOz +2 Brz - CgH7Br2N02 + 2 HBr

Se anadioé Kl, y el |, liberado necesité un volumen de 14,77 mL de Na,S,0; 0,06521 M para
su valoracion. Calcule el peso, expresado en mg, de p-hidroxiacetanilida (151,6 g mol ™)
en cada comprimido.

BrO; +5Br +6H* S 3Br, +3H,0
estandar exceso

Br,+2I 5 2Br +1,
l,+2S,05 521" +S,0%

0,06521mmol S,05  mmoll,  mmolBr,

14,77 mL
mL 2mmolS,05 mmoll,

= 0,482 mmolBr, 4y ceso

0,01750 mmolKBrO; 3 mmolBr,
mL mmolKBrO,

50,00 mL

= 2,625 mmoIBr, , cq0s

2,625 mmol - 0,482 mmol = 2,143 mmol Br; ¢onsumidos

2,143 mmol Br, mmol CgH¢NO, 151,6 mg CgH NO, 500,00 mL
50 mL 2mmol Br, mmol CgH¢NO,  5pastillas

@325 mg/ pastilla

El contenido de p-hidroxiacetanilida es de 325 mg/comprimido.
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[Capitulo 7: Equilibrios oxidacion-reduccién Seccion 7.2: Volumetriag

Una muestra de 0,2400 g de una mezcla sélida que contiene s6lo KMnO , y K,CrO, se
trata en medio acido con Kl liberando suficiente | , para reaccionar con 60,00 mL de
tiosulfato 0,1000 M. Calcule los porcentajes de Cr y de Mn en la muestra.

MnO, +8H*+5e" S Mn?" +4H,0 CrOZ +8H* +3e” 5 Cr* +4H,0
21 S 1, +2e 2 S,0 55,07 +2¢

2 MnO, +16 H*+10 I 5 2 Mn? +8 H,0+5 I,

2CrO¥ +16H" +61° 5 2Cr3* +8H,0+3I,

l,+2S,02 521 +S,0%

0,immolS,05  mmoll,
mL 2 mmolS,0%

60,00 mL =3 mmoll,

Llamando x a los g de Cr en la muestra inicial e y a los g de Mn, podemos llegar a plantear
un sistema de 2 ecuaciones con 2 incégnitas:

. molCr molK,CrO, 194,29gK,CrO,
52gCr  molCr molK,CrO,
molMn  molKMnO , 158,04 gKMnO ,
54,94 gMn  molMn molKMnO ,

=3,73xgK,CrO,

xgC

=2,88ygKMnO,

ygMn

En funcion de las cantidades iniciales de ambas sales, podemos expresar el numero de
mmol de |, que se generan, que habran de igualar a los que valoramos con S,05*

molCrO3  3-10° mmoll,
194,29K,CrO, 2molCro?

molMnO,  5-10 * mmoll,
% 158,04 gkMnO, 2mmolMnO

3,73xgK,CrO, =28,81xmmoll,

2,88 ygKMnO = 45,56y mmoll,

El sistema a resolver es:

3,73x + 2,88y = 0,2400
28,81 x + 4556y =3

X @0,026 g; y @0,049¢g

0,026 gC
D259C1 100 50,839 Cr
0,240 gmuestra 100

0,049g Mn 100 @0.42%Mn
0,240 g muestra 100

El porcentaje es 10,83 % Cry 20,42 % Mn
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[Capitulo 7: Equilibrios oxidacion-reduccién Seccion 7.2: Volumetriag

Una muestra de alambre que pesa 0.2756 g se disuelve en acido, y todo el hierro fue
reducido a Fe(ll). Si se precisan 40.8 mL de K,Cr,0; 0,0200 M para alcanzar el punto
final, calcule el porcentaje de pureza del alambre de hierro.

Cr,0Z +14 H* +6 e S2Cr** +7H,0; Fe® +le” SFe?*
Cr,02 +14 H* +6 Fe?" 5 2Cr* +7H,0 +6Fe®

40,8 mL  0,0200 mmol Cr,02 6 mmolFe 55,85-10"°g100
0,2756 g alambre mL mmolCr,07°  mol Fe 100

=99,22 % Fe

El porcentaje de pureza del alambre de hierro es de 99,22 %
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[Capitulo 7: Equilibrios oxidacion-reduccién Seccion 7.2: Volumetriag

Una muestra de 0,1809 g de alambre de hierro puro se disolvié en acido, se redujo a
Fe(ll) y se valoré con 31,33 mL de una sal de Ce(lV). Calcule la concentracién molar de
la disolucion de Ce(IV).

Ce™ + 1e 5 cée*"; Fe* + 1e S Fe*
ce™ + Fe* 5 Cce* + Fe*

molFe molCe L

0,1809 gFe
55,85 gFe molFe x molCe

=31,33-10° L b x=0,103M

La concentracion de Ce (IV) es de0,103 M
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[Capitulo 7: Equilibrios oxidacion-reduccién Seccion 7.2: Volumetriag

El tetraetil plomo [Pb(C:H;),] de una muestra de 25,00 mL de gasolina de aviacion se
agité con 15,00 mL de I, 0,02095 M. La reaccion es:

Pb(C;Hs)s + I, S5 Pb(CyHs)sl + CHsl

Después de completar la reaccion, el I, que no se consumié se valoré con 6,09 mL de
Na,S,0; 0,03465 M. Calcule los g de Pb(CHs), (323,4 g mol”)por litro de combustible.

L +2S,0.5 5 21 + S,06

0,02095 mmoll,

15,00 mL - =0,3143 mmoll, puestos
m
0,03465 1S,0% 1 I
6,09mL— MMOT>,2s mmoT, =0,1055 mmoll, restantes
mL 2mmolS,03

0,3143 - 0,1055 = 0,2088 mmol |, consumidos

0,2088 mmoll, mmolPb(C,H,), 323,4-10"° gPb(C,H;),
0,025 L gasolina mmoll, mmolPb(C,Hs ),

=2,709g/L

La cantidad de Pb(C,Hs), es de 2,70 g/L
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[Capitulo 7: Equilibrios oxidacion-reduccion Seccién 7.2: Volumetriag]

Una muestra de 8,13 g de un preparado para el control de hormigas, se descompuso
por calcinacion humeda con H,SO, y HNO,. El As contenido en el residuo se redujo
con hidrazina hasta el estado trivalente. Después de eliminar el exceso de agente
reductor, el As(lll) necesité 23,77 mL de I, 0,02425 M para su valoraciéon en un medio
ligeramente alcalino. Exprese los resultados de este analisis en términos de
porcentaje de As,0; en la muestra original.

AsO. >+ 2H + 2e” 5 AsO;* + H,O
L +2e S 2T
AsO;,¥ + I, +H,O 5 AsO. >+ 2T + 2H"

23,77mL  0,2425 mmoll, mmol AsO3" mmol As,0,
8,13 gmuestra mL mmoll, 2mmolAsOY
197,84-10°° gAs,0, 100
mmol As,O, 100

=0,70 % As,O;

El porcentaje de As,0;es de 0,70 %
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[Capitulo 7: Equilibrios oxidacion-reduccion Seccién 7.2: Volumetriag]

Una muestra de 24,7 L de aire extraido de las proximidades de un horno de
combustion se pasoé a través de pentéxido de yodo a 150°C, en donde el CO se
convirtié en CO; y se produjo una cantidad equivalente de I,:

1,055 + 5COg S 5CO;z (g + k)

El I, se destilé a esta temperatura y se recogié en una solucién de KI. El | ;" producido
se valoré con 7,76 mL de Na,S,0; 0,00221 M. ; Cumple ese aire las especificaciones
que permiten un contenido maximo de CO de 50 ppm?

L +2S,0.5 5 2T + S,06

7,76 mL 0,00221mmolS,0  mmoll,  5mmolCO

24,7 L aire mL 2mmolS,05 mmoll,

28:10°3 gC0O10%mg

: =0,0486 ppm @0 ppb
mmolCO ppm @0pp

El contenido de CO esta mil veces por debajo del permitido.
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[Capitulo 7: Equilibrios oxidacion-reduccion Seccion 7.2: Volumetriag

La concentracion de etilmercaptano de una mezcla se determiné agitando 1,657 g de
muestra con 50,00 mL de I, 0,01194 M en un matraz bien sellado:
2C,HsSH + I, 5 C,HsSSC,Hs + 21 + 2 H'

El exceso de |, se valoré por retroceso con 16,77 mL de Na,S,0; 0,013255 M. Calcule
el porcentaje de C,H;SH (62,13 g mol™).

L +2S,0.5 5 2T + S,06
0,01194 mmoll,

50,00 mL - =0,597 mmoll, puestos
m
0,01325 1S,02% 1 1
16,77 mL— MMO1>,%% mmoZ, =0,111mmoll, restantes
mL 2mmol S,0%

0,597 - 0,111 = 0,486 mmol I, consumidos

0,486 mmoll, 2mmolC,HsSH 62,1310 % gC,HsSH 100
1,657 g muestra mmoll, mmolC,H,SH 100

=3,64%

El porcentaje de C,H;SH es de 3,64 %.
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[Capitulo 7: Equilibrios oxidacion-reduccién Seccion 7.2: Volumetriag

La materia organica contenida en una muestra de 0,9280 g de un unguiento para
quemaduras se elimind por calcinacion y el residuo sélido de ZnO se disolvié en
acido. Gracias al tratamiento con (NH 4,),C;0, se obtuvo ZnC ,0, muy poco soluble. El
precipitado, filtrado y lavado, se redisolvié en acido diluido. En la posterior valoracion
del H,C,0, liberado se consumieron 37,81 mL de KMnO , 0,01508 M. Calcule el
porcentaje en peso de ZnO en el medicamento.

Escribimos las semirreacciones involucradas y la reaccion final:
MnO, +8 H" +5e¢” SMn*" +4H,0

2C0O, +2 H" +2e” 5H,C,0,

2 MnO; +6 H* +5 H,C,0, 52 Mn? +8H,0+10 CO,

37,81lmL KMnO, 0,01508 mmol KMnO , 5 mmolH,C,0, mmol ZnC,0O,
0,9280 gmuestra mLKMnO , 2 mmolKMnO, mmolH,C,0O,

mmol ZnO 81,39-10'3 g Zn0O 100
mmolZnC ,0, mmol ZnO 100

=12,50 %

El porcentaje en peso de ZnO en el medicamento es 12,50 %
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[Capitulo 7: Equilibrios oxidacion-reduccién Seccion 7.2: Volumetriag

Una muestra de 2,5000 g que contiene As ,0;, Na,HAsO; y materia inerte se disuelve
ajustando el pH a un valor neutro. El As(lll) se valora con | ; 0,150 M, necesitando 11,3
mL para alcanzar el punto final. A continuacion, la disolucion (con todo el As en
estado +5) se acidifica con HCI, y se ainade un exceso de KI. El | , liberado se valora
con Na;S,0; 0,120 M, consumiendo 41,2 mL. Calcule el porcentaje de As ,05 yde
Na,HAsO; en la muestra.

DATOS: As: 74,9 g mol™ ; Na: 23,0 g mol

HAsO;* + H,0-2e 5 AsO,* + 3 H"
L+2e$S2T

Global: HAsOz;* + L+ H,0 5 AsO,>* + 2T+ 3H"
L +2S,05 52T +S,06

11,3 mL 0,150 mmol/mL = 1,695 mmol I, = 1,695 mmol HAsOs*
21 +AsO,> S |, + AsO,*

0,120 mmolS,03  mmoll,  mmol AsOY

41,2 mL -
mL 2mmolS,0;° mmoll,

= 2,472 mmol As total

2,472 - 1,695 = 0,777 mmol As(V)

1,695 mmol Na,HAsO, 170,9-10 *gNa,HAsO, 100
2,5000 gmuestra mmol Na,HAsO; 100

= 11,59 % Na,HAsO,

0,777 mmol As(V) mol As, 0, 229,8:10"3g As,O, 100
2,5000 gmuestra 2mol As mmol As,Oz 100

= 3,57 % As,0;

El porcentaje de As,0O; en la muestra es 3,57 % y el de Na,HAsO; es 11,59 %
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[Capitulo 7: Equilibrios oxidacion-reduccién Seccion 7.2: Volumetriag

Una muestra de 2,5590 g que contiene Fe y V se disolvié y atacé de modo que los
elementos se convirtieron en Fe(lll) y V(V), enrasando a un volumen final de 500,00
mL. Una alicuota de 50,00 mL se hizo pasar a través de un reductor de = Walden y se
valoré con 17,74 mL de Ce * 0,1000 M. Otra alicuota de 50,00 mL se paso a través de
un reductor de Jones y necesité 44,67 mL de la disolucion de Ce * para alcanzar el
punto final. Calcule el porcentaje de Fe,0; y de V,0; en la muestra.

DATOS: Fe: 55,85 g mol™'; V:50,94 g mol ™

Ambos reductores previos pasan el Fe(lll) a Fe(ll); sin embargo el reductor de Walden pasa
el V(V) a V(IV), en tanto que el de Jones es capaz de reducirlo al estado divalente.

Se puede plantear un sistema de 2 ecuaciones con 2 incognitas, igualando el nimero de
milimoles de Ce(IV) con los de Fe y V en cada caso.

1,774 mmol Ce = mmol Ceg. + mmol Cey
4,467 mmol Ce = mmol Cer + 3mmol Cey

mmol Fe = 0,43; mmol V =1,35

0,43 mmolFe mmolFe,0, 159,7-10 ° gFe,0, 500 mL 100

=13,42%
2,5590 gmuestra 2mmolFe mmolFe,0, 50,0 mL 100

1,35mmolV  mmolV,0, 191,88-10 °* gV,0O. 500 mL 100

=50,61%
2,5590 gmuestra 2mmolV mmolV,O, 50,0 mL 100

El porcentaje de Fe,0; es 13,42 % y el de y de V,05 es 50,61 %.
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[Capitulo 7: Equilibrios oxidacion-reduccién Seccion 7.2: Volumetriag

Cierto mineral de cromito contiene 24,80% de Cr. Una muestra que pesa 0,2580 g se
funde con Na,O,, se lava con H,0O y se acidifica. La disoluciéon resultante de dicromato
se trata con un peso de FeSO ,-7H,0 que resulta justamente 50% mas que la cantidad
necesaria para reducir el dicromato. El exceso de sal ferrosa se valora con una
disolucion de dicromato que contiene 0,02000 milimoles de K ,Cr,0; por mL. ;Qué
volumen se consumira?

DATOS: Fe: 55,85 g mol™; Cr: 52,00 g mol™;

Calculamos en primer lugar el nimero de gramos tedricos de la sal de Fe(ll) precisos para
reducir el dicromato originado en el ataque de la muestra de mineral:

24,80gCr  molCr molCr,05 6molFe
100 gmuestra 52,00gCr  2molCr mol Cr,0%
molFeS0,.7H ,0 227,85 gFeSO,-7H,0
molFe molFeSO,-7H,0

0,2580 gmuestra

=1,03gFeS0O,7H,0O

El 50 % puesto en exceso es: 0,50 - 1,03 @0,52 g

Esta cantidad de la sal ferrosa es la que tenemos que oxidar con el dicromato potasico de
molaridad conocida, y de la que podemos calcular el volumen necesario.

molFeSO,7H,0O molFe
227,85 gFeSO,7H,0 molFeSO,7H,0O

molK ,Cr,0, 10°mLK,Cr,O,
6molFe 0,02 molK,Cr,0O,

0,52 gFeS0,-7H,0

=19,02mLK,Cr,0;,

El volumen de dicromato potasico que se consumiran es 19,02 mL
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[Capitulo 7: Equilibrios oxidacion-reduccién Seccion 7.2: Volumetriag

Se hizo pasar una mezcla de gases a través de una disolucion de NaOH a una
velocidad de 2,50 L min " durante un tiempo de 64,00 min. El diéxido de azufre
presente en la muestra se retuvo como ion sulfito:

S0O,(g) + 20H ® SO;* + H,0
Después de acidular con HCI, el ion sulfito se valoré con 4,98 mL de KIO; 0,003125 M:
10;+2H,S0;+2CI® ICl, +SO,> + 2 H*

Calcule las partes por millén de SO, tomando una densidad de 1,2 g L" para la mezcla
de gases.

El volumen total de muestra es: 64 min - 2,50 L min™ = 160 L gas

4,98mLIO; 0,003125 mmollO; 2mmolSO3’
160Lgas mLIO; mmollO3;

mmolSO, 64,0110 *ug SO, 1Lgas
mmolSO% mmolSO, 1,2ggas

=10,4 ppm SO,

La mezcla de gases tiene una concentraciéon de 10,4 ppm de SO,
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[Capitulo 7: Equilibrios oxidacion-reduccion Seccién 7.2: Volumetriag]

El potencial en el punto de equivalencia de una valoracion redox depende de:

[X] La concentracion del analito a valorar (Dependiendo de la estequiometria de la
reaccion)

[X] El pH del medio de reaccion (Si es que intervienen los H' en la reaccién)
[ ]1El indicador redox utilizado en la misma

[X] El namero de electrones intercambios entre ambos sistemas redox
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[Capitulo 7: Equilibrios oxidacion-reduccion Seccién 7.2: Volumetriag]

El salto de potencial en una valoracién redox depende de:
[X] Valores relativos de los potenciales normales de los pares redox implicados

[X] Concentracion de las especies reaccionantes (Dependiendo de la estequiometria de
la reaccion)

[ ]Indicador redox empleado en la valoracion

[X] pH del medio de reaccién (Si es que intervienen los H' en la reaccién)

Universidad de Navarra
Dr.J.M. Fernandez Alvarez



[Capitulo 7: Equilibrios oxidacion-reduccion Seccién 7.2: Volumetriag]

Un indicador redox tiene un potencial condicional de 0,15 V e intercambia dos
electrones. ¢ Cual seria su zona de viraje?

Zona de viraje: 0,15+ 0,059/2: 0,120V 3%, 0,180V
Indicar si es adecuado para:

[ ] Valoraciones con un oxidante

[ ] Valoraciones con un reductor

[X] Ambos tipos de valoraciones
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[Capitulo 7: Equilibrios oxidacion-reduccion Seccién 7.2: Volumetriag]

¢ Qué causas de error de las siguientes, sélo se originan en las valoraciones redox?
[ 1 Error de valoracion

[ ] Cinética lenta

[ ] Bureta mal calibrada

[ 1 Pesada incorrecta del patron

[X] Interaccién de O, con la disolucién valorante

[ 1 Diferencia entre el punto final y el punto de equivalencia
[X] Eliminacion incompleta del reactivo del tratamiento previo

[ ]Indicador en mal estado
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[Capitulo 7: Equilibrios oxidacion-reduccién Seccion 7.2: Volumetriag

¢ Por qué las valoraciones redox se llevan a cabo preferentemente en medio acido?

Porque el incremento del poder oxidante de los agentes oxidantes en medio
acido suele ser mayor que el incremento del poder reductor que exhiben los
reductores en medio basico.
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[Capitulo 7: Equilibrios oxidacion-reduccion Seccién 7.2: Volumetriag]

Los tratamientos previos en valoraciones redox se utilizan para:
[ ] Transformar al analito a un estado de oxidaciéon adecuado

[ ] Prepara la disolucion estandarizada del valorante
[X] Asegurar que todo el analito se encuentre en un Unico estado de oxidacién

[ 1Preparar la disoluciéon del indicador para que vire correctamente en el punto
final
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[Capitulo 7: Equilibrios oxidacion-reduccién Seccion 7.2: Volumetriag

Indicar los factores que afectan a la estabilidad de una disolucion de KMnO,

Luz, calor, acidos, bases, Mn(ll)
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[Capitulo 7: Equilibrios oxidacion-reduccién Seccion 7.2: Volumetriag

¢Por qué es necesario utilizar como tratamiento previo el reductor de Jones u otro
pre-reductor en la determinacién del contenido de hierro en un mineral por
valoracion con KMnO, ?

Para asegurar que todo el Fe esta como Fe(ll).
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[Capitulo 7: Equilibrios oxidacion-reduccion Seccién 7.2: Volumetriag]

Si se disuelve una muestra en HCI y se pretende valorar su contenido de hierro con
un reactivo oxidante, el tratamiento previo debera ser:

[X] Una reduccion

[ ] Una oxidacion
El reactivo oxidante:
[X] KMnO,
[X] K:Cr,0;
y el pH
[X] Acido

[ ] Basico
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[Capitulo 7: Equilibrios oxidacion-reduccion Seccién 7.2: Volumetriag]

¢ Qué factores afectan la estabilidad de una disolucién de tiosulfato?
[X] Acidez
[ ] CO, atmosférico
[ ] O, atmosférico
[ ] Humedad ambiental

[X] Presencia de microorganismos
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[Capitulo 7: Equilibrios oxidacion-reduccion Seccién 7.2: Volumetriag]

El par redox Fe */Fe? tiene una gran utilidad en valoraciones redox, y asi, por ejemplo,
esta implicado en la:

[ ] Determinacién de sustancias muy reductoras con KMnO,
[ ] Determinacion de pirolusita con KMnO,
[X] Determinacién de oxidantes con K,Cr,0O;,
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[Capitulo 7: Equilibrios oxidacion-reduccién Seccion 7.2: Volumetriag

El fenol reacciona con el bromato potasico para formar tribromofenol (C¢H.Br;-OH).
En el analisis de una muestra industrial se hace uso de esta reaccion para determinar
el contenido d e fenol, tratando 25,0 mL de disolucién problema con 40,0 mL de
KBrO; 0,050 M en presencia de 2,0 g de KBr. Tras la bromacion, el exceso de Br , se
reduce con Kl y el yodo formado se valora con 36,0 mL de Na ,S,0; 0,100 M. ;Cual es
la concentracién de fenol en la muestra expresada en mg mL™?

DATOS: Br = 79,90 g mol™

BrO, +5Br" +6H* S 3Br, + 3H,0

estandar exceso

OH OH
Br Br
+3Br, === + 3 HBr
Br

Br,+2IS2Br+1,

l, +2S,0% 521 +S,0%

IBrO.
40,0 mL-O,OSqug‘=2mmolBrO‘3 ° 6 mmolBr, puestos
m
mmolS,0?2
36,0mL-0,1+=3,6mm0ISZO§'
m

1mm0||2 mO|BrZexceso
2mmolS,05  mmoll,

3,6mmolS,0% =1,8mmolBr, en exceso

6 - 1,8 =4,2 mmol Br, consumidos

4,2mmolBr, ImmolC;H;OH 94 mgC H,OH =596 mgC4H;OH
25,00 mL 3mmolBr, 1mmolC,H,OH mL

La concentracion de fenol es de 5,26 mg/mL
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[Capitulo 7: Equilibrios oxidacion-reduccién Seccion 7.2: Volumetriag

Una muestra de 1,234 g que contiene plomo como PbO y PbO, se trata con 20,0 mL de
acido oxalico 0,2500 M, que produce la reduccion del PbO  , a Pb . La disolucion
resultante se neutraliza para que precipite todo el plomo como oxalato de plomo. Se
filtra, y el filtrado se acidifica y se valora con una disolucién de MnO 4+ 0,0459 M,
gastandose 10,0 mL. El precipitado de oxalato de plomo se disolvié en acido y la
disoluciéon resultante se valoré con el mismo permanganato, gastandose 30,0 mL.
Calcular el porcentaje de PbO y de PbO, en la muestra.

DATOS:
PbO, +4H*+2 e S Pb* + 2 H,0
2 C02 +2e S C2042-

El oxalato se consume en reducir el Pb(IV) a Pb(ll) y en precipitar todo el Pb(ll). El
exceso de oxalato presente en el filtrado se cuantifica valorandolo con MnO .

Cuando se disuelve el precipitado de PbC,0,, se valoran los milimoles de C,0,”
liberado, que seré igual a los milimoles totales de Pb presente.

La diferencia entre los milimoles de oxalato consumidos y los milimoles de oxalato
liberados al acidular el precipitado, se corresponderan con los milimoles de oxalato
consumidos en la reduccion de Pb(1V) a Ph(ll).

Los equilibrios redox involucrados son:
C,0% +PbO, +4H* S Pb? +2H,0+2CO,
5C,0% +2MnO +16H" S 2Mn?" +8H,0 +10CO,

0,2500 mmolC,0% 0

o 0,0459 mmolMnO; 5mmolC,07" §_
mL P

mL 2mmolMnO? 4

& &
gZOmL gl0,0mL
= 3,852mmolC,05 consumidos en reducir el Pb(1V) a Pb(ll) y en precipitar todo el Pb(ll)
Por otro lado:

0,0459 mmolMnO,; 5mmolC,0; 1mmolPb?*
mL 2mmolMnO;, 1mmolC,0%

30,0mL =3,442 mmol Pb

total

3,852 - 3,442 = 0,410 mmol C,0,* gastados en la reduccién = 0,410 mmol PbO,
3,442 mmol Pbya - 0,410 mmol PbO, = 3,032 mmol PbO

Pasando a porcentajes:

0,410 mmolPbO, 239,2mgPbO, 100
1234 mgmuestra mmolPbO, 100

=7,95% PbO,

3,032mmolPbO 223,2mgPbO 100
1234 mgmuestra mmolPbO 100

=54,84% PbO

Los porcentajes son: 7,95 % PbO, y 54,84 % PbO
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[Capitulo 7: Equilibrios oxidacion-reduccion Seccion 7.2: Volumetriag

Se mezclan 100,0 mL de una disoluciéon que contiene 10,0 g K,Cr,0O,/L, 5 mL de H,SO,
6M y 75,0 mL de una disolucion que contiene 80,0 g FeSO 4, 7H,O/L. Si la disolucién
resultante se valora con KMnO, 0,0424 M, ;qué volumen de permanganato potasico se
consumira?

Es bien sabido que en el medio fuertemente acido proporcionado por el H,SO,, el Cr,O/*
oxida el Fe** a Fe*":

Cr20§' +6Fe?" +14H* S 2Cr3" 6Fe®* +7H,0
Calculamos los milimoles iniciales de cada uno de ellos:

10,0 gK ,Cr,0-, 10° mmol Cr,0%
10° mL 294,2 gK ,Cr, 0,

100 mL =3,40mmol Cr,0%

80,0gFeS0O,-7H,0 10° mmolFe?*
10° mL 278 gFeS0O,-7H,0

75,0 mL =21,58 mmolFe?*

De acuerdo con la estequiometria de la reaccion, cada mmol de dicromato puede oxidar
a 6 mmol de Fe*":
3,40 - 6 = 20,4 mmol de Fe*" que se oxidaran a Fe®*

Por tanto quedan sin oxidar: 21,58 - 20,4 = 1,18 mmol de Fe*

Como la reaccion de oxidacion del Fe** por parte del MnO, es:
MnO; +5Fe2* +8H* S Mn?* +5Fe®* +4H,0
Los mL de MnO, precisos seran:

1ImmolMnO; mLMnO

1,18 mmolFe* - .
5mmolFe”” 0,0424 mmolMnO,

=5,6 mLMnO,

Se consumira 5,6 mL de permanganato potasico.
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Capitulo 8

Equilibrios de reparto y de
intercambio i6nico


http://www.unav.es/quimicayedafologia/quimanal/temario/tema13/

[Capitulo 8:Equilibrios dereparto y deintercambio idnico

a) Calcule el rendimiento de un proceso de extraccion, caracterizado por una relacion
de distribucion en el equilibrio D=15, si la relaciéon de volumenes r =0,1. b) Cual es el
cambio en el rendimiento de la extraccion anterior si se hacen iguales los volumenes
de fase acuosa y organica ?

a) %R = Ll-loo = 151+510-1oo = 60% |
D+= JI

5 ' 15 y?R = 93,75 - 60 = 33,75%
b) %R = 1100 = —=——100 =93,75%!
1 15+1 1
D + = .
r b

Los rendimientos de los procesos son 60 % y 93,75 % .El cambio del
rendimiento es de 33,75 %
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[Capitulo 8:Equilibrios de repartoy deinter cambio iénico |

Se estudié un nuevo reactivo, HR, quelatante del Ni*, llevando a cabo experimentos
de la extraccion del metal desde una disolucion acuosa en la que se encuentra en una
concentraciéon 1,0-10° M. Se tomaron 100 mL de esta disolucién, se fijé el pH a un
valor de 5, y se equilibré con 20 mL de disolucién 1,0-10 °* M de HR en H ;CCI. Las
experiencias demostraron que el metal se extrae en forma del complejo neutro NiR ,
siendo el porcentaje de extraccion en el equilibrio del 33%.

a)¢ Cual sera el porcentaje de extraccion de esta sustanma a pH = 6 cuando se lleva a
cabo la extraccion con 20 mL de disolucién 2,5:10° M del reactivo en cloroformo?

b)¢, Y a pH = 4 extrayendo con 50 mL de la disolucién organica del reactivo 2,5:10° M?

2(HR), +Ni2* s (NiR ), +2H"

33
ki = INIRoJo[H® _ o [H]* _ 20 10°%

. = =2510"* (pH=
o T HRENE ] MR 67 100 o000 BH=9

100
a) pH=6:
10-3)2
D=k R _ 55104 2510°) _y5er 5
[H'] (10°°)
D 1562,
R = —2—100 = — 22 100 = 99,68%
D+Ya 15625+
V. 20

o]

El porcentaje de extraccion es de 99,68 %

b) pH=4:
HR 2,5-10°%)?
D= Kg'xt[ ]g =2,5-10" 4% 15610°"
[H'] (10°%)?
B -1
%R = DV 100 = 19610 1o~ 100 = 7.24%
D+—2 1,56-10™" + —
V, 50

[o]

El porcentaje de extraccion es de 7,24 %
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[Capitulo 8:Equilibrios dereparto y deintercambio idnico

Calcule la relacion de distribucion del cobre, y el R % del metal cuando una disoluciéon
1,0-10" M de Cu * se agita con un volumen igual de disolucién 1,0-10 “* M de 2-(2-
piridilazo)-1-1naftol (PAN; HR) en CCl ,, si el pH de la fase acuosa ha sido fijado con una
disolucion Hac/Ac” 0,1 M en un valor de 3.

DATOS:
logK ,, =36 logK , =42 pKi® =3 pKI*®" =95 logB., =14; logB.,, =24

Ked
2R+ Cu®'S(CuR ,),

H,R*SHR+H"; a1 =—[HR][F1 ]
[HR7]
HR SR +H"; K. _RH
HR]
Podemos escribir también las constantes globales de formacion :
T S N
[RIH]T Ke
+ + H,R"
R +2H"SH,R"; BZ:—[_Z +]2
[RT]H"]

Al haber reacciones laterales de protonacion, haremos el tratamiento generalizado.

'= [CURZ]IO = Kext = KDCURZIBCURZ Referido ala
[RT-[Cu®T  (ag)*-ag, ag’ag, fase acuosa

RI+HRI+HRTHHRL RS ByalR T+ ByglR TP +Kope[HR], 12

TR R] oo R] "=
By R IH*T+ By o [RHT? +KppmByy R TTH e
=1+ Va —
R]

V, 0 " +
:1‘*'?-"' V_OKDHR =BipH 1+ Bopr[H ¥
%]

a

ap =1+ (1+10 %2 )10 *5.10 * +10 2% .10 * = 10 1°7
%_J
La especie predominante es la neutra, [HR], pues es el sumando mayor.

acy =1+Bor [R] +Byer, [R] 2
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[Capitulo 8:Equilibrios dereparto y deintercambio idnico

[R] se calculade a = RI1_ 1017, donde [R'] se puede considerar que es la inicialmente puesta:

[R]

' -4
[R]= [:—] = ;)T =10"**" sustituyendo en ac,: ac, = 1,2. Consiguientemente, K' valdra:
R

_Kocuwr, Bewr, _10%°.10%*

'= = =10°?
ag ag, 10#14.1,2
Ahora ya podemos calcular D:
D=K'[R]> =10%2.10"8 =108
%R = DV 100 = D 100 =1,6%
D+ Va D+1
Vo

El R % de la disolucion es de 1,6 %
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[Capitulo 8:Equilibrios dereparto y deintercambio idnico

Una disolucién (100 mL) de acido organico H,A 0,3 M en cloroformo, se trata:
a)dos veces con disoluciones acuosas de 10 mL de pH =1;

b)una vez con 10 mL de disolucion acuosa de pH 10. Calcule la concentracion de
dicho acido en ambas fases y el factor de recuperacion en ambos casos.

DATOS: K, =10% Kgyua =107% K, s =10°°

[o]
_alHAL _ H,A] K, _
HoA [ ~ -
aHAl.  [HAl, +[HAT], +[A%],
_ H,A] K, _ Ko
& K K..-K.0O Kal Kal'KaZ
H-A .1+_a1+ al azz 1+—++f
[ 2 ]a(g‘ [H+] [H+]2 ﬂ [H ] [H ]2
Para pH =1:
103 103 5
Dya = = 0
FoA 1410 10710 1+10°° +10°1° a
107! 10°?

En fase organica, después de 2 etapas de extraccion quedara:

Hay que tener presente que la Dy,a calculada es el coeficiente de extraccion del acido de
fase acuosa a la organica. Como en este caso estamos haciendo la operacion inversa, D =
10% ademas la relacién de volimenes a considerar sera V,/V.,.

2

P o) 1 0
c,=03& - 2 @o:3m

z €1+10°10 ' g

Es decir, todo el H,A sigue en fase organica a pH =1, y por tanto el R = 0%

Para pH =10:
D. . = 103 108 0°
P 14 10% 10°10°  1+10° +10°

y el valor de la concentracion en fase organica tras la segunda extraccion sera:
e 1 5
C, =03&————+ @0,3:10“M

&1+10°10 ' g
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[Capitulo 8:Equilibrios dereparto y deintercambio idnico |

En este caso vemos que sucede todo lo contrario: apenas queda nada en fase organica (la
diezmilésima parte) y todo habra pasado a fase acuosa. En este caso el R = 100%.

La concentracion de H,A en fase acuosa sera: 0,3 M -100 mL /10 mL= 3 M, como era
de esperar, puesto que hemos reducido el volumen por un factor de 10.
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[Capitulo 8:Equilibrios dereparto y deintercambio idnico |

Calcule la fraccion de iones Na” fijada por 1 g de cambiador de cationes en formaH *
con una capacidad maxima equivalente C ¢ = 5 meq/g, cuando se deja equilibrar con
100 mL de una disolucion 0,01 M de NacCl.

DATO:

KN =156

4 =_ Qo _ cantidadintercambiada _ [Na]g-m
Q. +Q, cantidad total [Na],-V
+ + + +

HR+NaS_'HS+NaR

La constante de este equilibrio de intercambio sera:

a _[H'1sINa *]q
" H R[Na g

donde las concentraciones de las especies fijadas a la resina se expresan en unidades de
resina (meq de especie idnica o grupo funcional / g de resina).

Si denominamos x a los meq de Na' fijados a la resina, podemos expresar las
concentraciones de todas las especies una vez alcanzada la equilibracion:

m &epaso alaresinareferido alafase acuosa
Na™]g =0,01- —

100
H']s = %; [H']g =5- x; vy, finalmente, sustituir en la expresion de la constante:
% X 0O
€100 5( )
KN = . =156 b x=0,88
5-x)¢ a% 01-—=2
100 g
Por tanto a sera:
me
0,88 €9 14
a, = g = 0,88

0,01 MM 1 5omL
mL

La fraccion de iones es de 0.88
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[Capitulo 8:Equilibrios dereparto y deintercambio idnico

Calcule la fraccion de iones Cu* fijada por 1 g de cambiador de cationes en forma de
H* puesto en equilibrio con 100 mL de una disoluciéon 10° M de CuSO,.
DATOS:

KH2v =1,35; C. =5meq/g

+12 2+
Cu?* +2 HZS2 HY +Cug"; KSy =—[H+]§ [Cu 2+]R
[H]r-[Cu™]s

Llamando, de nuevo, x a la cantidad de cation fijada en la resina, podemos escribir:

X 9y

ECuO -

KSi=Kg T = cl00g =(1,35)?
5-x)28.10% - 29
©-x"g 100 &

Esta eslamanera habitual en que
aparecen tabuladas | as constantes

Puede resolverse esta ecuacion de tercer grado o recurrir a la misma aproximacion del
ejercicio anterior:

[H]g @ Cg - Zcror;V; [H']s £2 C,, y entonces se puede escribir:

2
CoV§
el ('52 +12 ‘;:;%E -2 -
P, =akz ' e _ (g 35)2.8 M 2 -9,64.10°
g ] [H']s (ZCO)
t 9,64-10°
t =P-0 =964.10° 1 =9,6410; a(%)=——100 = — 2~ 100 =100%;
Y 100 t+1 96410° +1

El porcentaje de Cu* es de 100 %

Universidad de Navarra
Dr.J.M. Fernandez Alvarez



Capitulo 9

Electroanalisis

9.0. Nota: Potenciales de los electrodos de referencia
9.1. Electrodos selectivos

9.2. Electrogravimetrias y culombimetrias

9.3. Potenciometrias y amperometrias

9.4. Celdas


http://www.unav.es/quimicayedafologia/quimanal/temario/tema18/
http://www.unav.es/quimicayedafologia/quimanal/temario/tema19/

[Capitulo 9: Electroandlisis Seccién 9.0: Notd

Nota : Potenciales de los electrodos de referencia
Calomelanos:

saturado 0,244V

40M 0,246 V
35M 0,250 V
10M 0,280 V
0,1 M 0,336 V
Ag/AgCl:
saturado 0,199 V
35 M 0,205 V
10M 0,222 V
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[Capitulo 9: Electroandlisis Seccidn 9.1: Electrodos selectivod

El acido antranilico (acido o-aminobenzoico) puede sufrir una reaccién de bromacioén
con Br, generado electroliticamente a pH=4 para dar tribromoanilina. Hargis y Boltz
han puesto a punto un método de determinacion de pequenas cantidades de cobre
consistente en precipitar antranilato de cobre [Cu(CsH;NH,CO,),], disolver este
precipitado y valorar culombimétricamente el acido antranilico liberado.

Siguiendo este procedimiento, el cobre contenido en una muestra de 1,0000 g de
material biolégico fue convertido a su forma idnica, y precipitado gracias a la adiciéon
de un exceso de acido antranilico. El precipitado fue lavado, filtradoy redisuelto. El
acido liberado se bromé culombimétricamente con una corriente constante de 6,43
mA, precisandose un tiempo de 22,40 minutos para completar la valoracion.

Calcule el contenido en cobre en la muestra original en partes por millén.

DATO: Cu : 63,55 g mol™

Br, + 2e S 2Br

COOH Br
NH, NH,
+ 3 Br, —» +3 HBr +CO,
Br Br
6,43-10"% A -22,40-60 s 12molBr, mol C;H,NH,CO, molCu 63,55-10°ugCu @74ppm
1,00009 96500 cul 3molBr, 2molC¢H,NH ,CO, molCu

Las ppm de cobre en la muestra original son de 474 ppm
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[Capitulo 9: Electroandlisis Seccion 9.1: Electrodos selectivog

Un electrodo de membrana de vidrio selectiva para iones K*, dio una lectura de 0,528V
en presencia de [K*] = 1,0510* M. El mismo electrodo, dio una lectura de 0,602 V al ser
introducido en una celda que contenia [K'] = 2,50-10* M y [Li'] = 1,70-10™* M. Calcule el
coeficiente de selectividad K ,; para este electrodo.

E =cte. +0,059 loga,.; 0,528V =cte. +0,059 log (1,05-10*M)

cte.=0,528 -0,059 log (1,05-10%) =0,762 V/

Una vez conocido el valor de la cte., podemos despejar el valor del coeficiente de
selectividad:

0,602 = 0,762 + 0,059 log (2,5:10* +K . .-1,7010%) b K, . =10

El coeficiente de selectividad para el electrodo es de 10
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[Capitulo 9: Electroandlisis Seccion 9.1: Electrodos selectivog

El potencial debido a los iones fluoruro en aguas subterraneas no fluoradas de Fitero,
Navarra, medido con un electrodo selectivo de F™ de respuesta nernstiana a 25°C, fue
39,0 mV mas positivo que el potencial del agua del grifo de  Baraiain. Si el agua de

consumo de Baranain se mantiene a los niveles recomendados de fluoracion de 1,00
mg de F’ por litro, ¢ cual es la concentraciéon de F " en las aguas de los manantiales de

Fitero?

Podemos escribir las expresiones correspondientes a las dos muestras:
Eg = cte — 0,059 log [F]g ; Er = cte — 0,059 log [F ¢
Pasando la concentracion de fluoruro a M:

ImgF- 1molF-
L 19:10° mgF

=5726-10 ° M

Sustituyendo, quedan las ecuaciones siguientes:

Eg = cte — 0,059 log (5,26-10)
Eg + 0,039 = cte — 0,059 log [F]r

Restando la primera de la segunda:
0,039 =- 0,059 log [F]r + 0,059 log (5,26-10°). Despejando, se obtiene:

La concentracion en las aguas de los manantiales es de [F]- =1,17-10° M @0,22 mg L™
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[Capitulo 9: Electroandlisis

Seccion 9.1: Electrodos selectivog

Un electrodo de membrana liquida selectivo para los iones Ca * arrojé las siguientes
lecturas de potencial al introducirlo en una serie de disoluciones estandar de idéntica
fuerza idnica. Represente la recta de calibrado y calcule la concentraciéon de una

muestra que dio una lectura de —22,5 mV.

Ca” /M

3,38:10°

3,38:10"

3,38:10°

3,38:10”

3,38:10"

E/mV

-74,8

-46.4

-18,7

+10,0

+37,7

Al representar estos valores de potencial frente al pCa se obtiene una linea recta que
responde a la ecuacion:

E (mV)=51-28,1 pCa
28,1 es una buena aproximacion al valor tedrico de 59/2 mV.

Para la muestra desconocida: -22,5=51—-28,1 pCa b [Ca*]=2,42:10° M

La concentracion de calcio es de 2,42.10° M

40

20

E (mV)

-20

-40

-60

0.0

0.5 1.0

1.5 2.0

pCa

25 3.0

3.5
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[Capitulo 9: Electroandlisis Seccion 9.1: Electrodos selectivog

El coeficiente de selectividad, K. u:, de un electrodo selectivo para el cation Li* es
4-10®. Cuando este electrodo se sumerge en una disolucién deLi* 3,44-10* MapH 7,2,
el potencial es —-0,333 V. ;Cual seria el potencial si el pH bajase hasta 1,1
(manteniendo constante la fuerza iénica)?

E = cte + 0,059 log [Li"]
A partir de los datos experimentales podemos deducir el valor de la cte:
-0,333 = cte + 0,059 log [(3,44-10) + (4-10%)(107?)] b cte =-0,129 V

Ahora, no hay mas que sustituir en la expresion del potencial para el caso en que la
concentracion de los iones interferentes ha aumentado:

E =-0,129 + 0,059 log [(3,44-10%) + (4-10%)(10"%] =-0,331 V

Podemos comprobar que gracias al valor reducido del coeficiente de selectividad para el ion
interferente, H', el potencial del electrodo apenas se ve afectado (2 mV) cuando la
concentracion de protones crece 6 6rdenes de magnitud.

El potencial es de —0,331 V.
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[Capitulo 9: Electroandlisis Seccion 9.1: Electrodos selectivog

¢ Cuantos voltios variara el potencial de un electrodo selectivo de Md" si se le saca de
una disolucién MgCl, 1,00-10* M y se le introduce en otra disolucién de MgCl , que es
1,00-10° M?

0,059
E=cte+ ’2 log (1:10 *)=cte-0,118
E=cte+¥log (1-10 %)=cte- 0,089

El potencial se vera incrementado en 0,118 — 0,089 = 0,029 V.

A este mismo resultado se podria haber llegado teéricamente, pues la concentracion se
modifica en un orden de magnitud y la pendiente es de 0,059/2 V.

El potencial se vera incrementado en 0,029 V
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[Capitulo 9: Electroandlisis Seccion 9.1: Electrodos selectivog

El contenido en Na' de una disolucion problema se determiné utilizando un electrodo
selectivo de Na'. El electrodo sumergido en 10,0 mL de la disolucion problema dio un
potencial de 0,2331 V. Tras la adicién de 1,0 mL de una disolucién estandar de NaCl
2,00-10% M, el potencial pasé a ser de 0,1846 V. Calcule la concentracion de Na * enla
disoluciéon problema.

Para el caso de una especie cargada positivamente, el potencial debe crecer con la
concentracion:

E = cte + 0,059/1 log Na*

Si los datos experimentales muestran un comportamiento contrario, quiere decir que las
clavijas del potenciémetro han sido conectadas con la polaridad cambiada. Este modo de
trabajar viene motivado por el hecho de que la representacion habitual de los calibrados se
hace en funcién del logaritmo negativo, -log [Na+] (pNa) :

E = cte — 0,059 pNa

Esta claro que para un ion positivo la pendiente serd negativa. Cuando un autor prefiere
obtener una representacion con pendiente positiva, lo que hace es cambiar la polaridad de
las conexiones.

De cara a evitar confusiones con los signos, es recomendable detectar a priori (en funcion
de los datos del problema) si los datos han sido tomados en modo normal o con la polaridad
cambiada. En caso afirmativo, puede resultar mas seguro hacer el cambio de los valores
corregidos a los que deberian haberse leido con la polaridad correcta.

En el caso que nos ocupa, comprobamos que, efectivamente, el potencial disminuye al
hacer una adicion: esto implica que estos datos estan corregidos. Para obtener los valores
reales, no hay mas que calcular la variacion de potencial debida a la adicion de analito y
sumarla a la primera lectura:

0,2331 V - 0,1846 V = 0,0485 V. Esta es la magnitud del cambio de potencial originado por
la adicion de sodio. Ahora bien, en lugar de disminuir, el potencial deberia de haber
aumentado, es decir que el valor deberia ser: 0,2331 V + 0,0485V = 0,2816 V.

Asi pues, podemos escribir las ecuaciones para las dos situaciones:

E, =cte+ 0,059 log[Na*]=0,2331V

0,059  10mL-[Na*]+1mL-2:102M
E, =cte+ log
1 (10+1)mL

=0,2846 V

Restando miembro a miembro a ambas expresiones y despejando, se obtiene:
[Na]=3,17-10* M

La concentracion de Na+ de la muestra es de 3,17-10* M
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[Capitulo 9: Electroandlisis Seccion 9.1: Electrodos selectivog

Un electrodo selectivo de F * sumergido en 25,00 mL de una disolucion problema
desarrollé un potencial de —0,4965 V; a continuacién se hizo una adicion de 2,00 mL
de NaF 5,45-10% M, obteniéndose una lectura de —0,4117 V. ;Cual es el pF dela
muestra problema?

El electrodo ha de seguir la ecuacion: E = cte — 0,059 log F

El potencial del electrodo deberia de ser menor a medida que aumenta la concentracion de
F; como sucede lo contrario, quiere decir que la polaridad de los potenciales esta cambiada.
La lectura real del electrodo tras la adicion de NaF deberia de ser: [(-0,4117)-(-0,4965)] V
mas negativo que el inicial, es decir —0,5813 V.

Planteando las dos ecuaciones:

E; = cte — 0,059 log [F] = -0,4965
. - 0 - _2
E, =cte- 0,059 log (25 [F]+2:545 107 M) =-0,5813V
(25+2)mL
Restando la segunda expresion de la primera, y despejando, se llega a: [F] = 1,53 - 10* b
pF = 3,82

El pF de la muestra problema es de 3,82
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[Capitulo 9: Electroandlisis

Seccion 9.1: Electrodos selectivog

Mediante la utilizacion de un electrodo selectivo de Li* se han obtenido las lecturas de
potencial que se indican. Dibuje la curva de calibrado y discuta si sigue la conducta
tedrica nernstiana. Calcule la concentracion en las dos muestras desconocidas.

[LiT/M | 0,100 | 0,050 | 0,010 | 0,001 | Muestra 1 | Muestra 2
E/mV 1 30 | 60 | 138 | 485 75,3
pLi 1 13 2 3

E = cte + 0,059 log [Li*] = cte — 0,059 pLi

E/mV

-100
-120

-140 -

-40-
-604

-804

1.0

15

2.0

pLi

25

3.0

La representacion grafica da lugar a una recta de pendiente —66,62 mV que se aleja del
valor tedrica de 59 mV por cada unidad de pLi. Sustituyendo los valores experimentales de

las muestras, se obtienen las siguientes concentraciones:

E = 64,83 -66,62 pLi

Los resultados obtenidos son: Muestra 1: pLi =1,70; Muestra 2: pLi =2,10
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[Capitulo 9: Electroandlisis Seccion 9.1: Electrodos selectivog

Se analizé una muestra acuosa de 50,00 mL con un electrodo selectivo de fluoruros
mediante la técnica de adiciones estandar. El potencial del electrodo en la muestra fue
de —102,5 mV. Después de adicionar 5,00  mL de una disolucién 1,00-10 2 Mde
fluoruros, el potencial medido fue de —112,7 mV. Calcule la concentracién de F" en la
muestra.

5mLx.0>20-2 MmOl

Una sola adicion estandar de mL_ - 9,09 X0 *M
(50 +5) mL

La ecuacion para la recta que pasa por estos dos puntos es:
E=-102,5-11221,12 [F]; r=-1

La concentracién de fluoruros resultante es de: [F]=9,13-10° M
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[Capitulo 9: Electroandlisis Seccion 9.1: Electrodos selectivog

Se dispone de un electrodo comercial disefiado para medir la actividad de iones Na *
que posee un coeficiente de selectividad con respecto al K *, Ky, «x , de 0,8. ;Qué
concentracién maxima de ion K* puede estar presente en una disolucién 1,0-10° M de
Na* si no se desea sobrepasar un error en la determinacion del 2,0%?

H

E =cte. +0,059 log (a, - +0,8-a,.)
2% de 1,0-10° M es 0,02-:10° M, luego si se comete ese error se tendra:
1,0:10°+0,8 - ax =1,02:10° P ax=2,510°M

La concentracion maxima de K’ que puede estar presente es de 2,5.10° M
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[Capitulo 9: Electroandlisis Seccion 9.1: Electrodos selectivog

Los siguientes datos fueron obtenidos apH 7y 25 °C con un electrodo selectivo de
iones frente a un electrodo de Ag/AgCl (KCI 1M). Determine la actividad del ion Na* en

la muestra.

pNa E (V)
0,00 0,122
1,0 0,062
2,00 0,000
3,00 -0,059
4,00 -0,117
5,00 -0,148
6,00 -0,165
Muestra -0,050

Cuando se ajustan todos los valores experimentales a una recta, se obtiene una pendiente
de —0,0499 V/pNa lo que indica un mal funcionamiento del electrodo en ese margen de

concentraciones.

-
) w0
o ] -0,0499 V/ pNa
> >
~ oA ~
L 1 Lo
006
a0 ] ]
_ E=0,121V - 0,0599 pNa
015 %04
020 ] 015

Si se representan graficamente los valores experimentales para los 5 primeros puntos se

observa una buena linealidad (r=-1), con una pendiente coincidente con la tedrica.

Trabajando con esa recta, el valor de la muestra resulta de 1,58:10° M
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[Capitulo 9: Electroandlisis Seccion 9.1: Electrodos selectivog

Se prepararon una serie de disoluciones con una concentracién fija de Sr % igual a

2,3-10° M, y concentraciones variables de iones Ca 2 En funcién de los datos
experimentales obtenidos, calcule la constante de selectividad K¢, s, del electrodo
utilizado para efectuar las medidas potenciométricas.

ac.2+ IM E/ mV
2,0-107 430,9
4,0-10* 430,8
8,0-10* 430,7
1,0-10° 430,9
2,0-10° 445
4,0-10° 454
8,0-10° 463
1,0-102 466
2,0-107 475

Los potenciales obtenidos son:

ac.2+ /M pac. E/ mV
2,0-10" 3,7 430,9
4,0-10* 3,4 430,8
8,0-10" 3,1 430,7
1,0-10° 3,0 430,9
2,0-10° 2.7 445
4,0-10° 2,4 454
8,0-10° 2,1 463
1,010 2,0 466
2,0-10° 1,7 475

Si realizamos esta gréafica podemos ver que.

480 7
470 o
460

450 —

E/mV

440

430 A l\
T T

T T
1.5 2.0 2.5 3.0 3,15 35 4.0

2+
paCa

En el punto de interseccion se cumple que:

_ag, _ 107
Kease =355 = 53707 @31
r )
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[Capitulo 9: Electroandlisis Seccion 9.1: Electrodos selectivog

La constante de selectividad del electrodo utilizado es de 0,31
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[Capitulo 9: Electroandlisis Seccion 9.1: Electrodos selectivog

Los iones que reaccionan con la Ag* se pueden determinar electrogravimétricamente
mediante su deposicion sobre un anodo de plata:

Ag’ + X -e 5 ~ AgX
¢ Cual sera la masa final del anodo de plata utilizado en la electrélisis de 75,00 mL de
una disolucién 0,0238 M de KSCN, si la masa inicial del anodo es de 12,463 g?
DATOS: Ag: 107,8 g mol™; K: 39,1 gmol™; S:32gmol™;
KSCN® K" + SCN
Ag’ + SCN - eS “AgSCN

Calculamos los gramos de tiocianato que se depositaran, y los sumaremos al peso del

electrodo. No pondremos AgSCN, puesto que la Ag® procedera, ldgicamente, del propio
material electrédico.

0,0238 mmol KSCN mmol SCN" 58-10°3 gSCN
mL mmolKSCN mmol SCN

75mL

=0,1035 g SCN

Peso total: 12,4630 g + 0,1035 g = 12,5665 g

La masa final del anodo sera de 12,5665 g
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[Capitulo 9: Electroandlisis Seccion 9.2: Electrogravimetrias y culombimetrias]

La medida del potencial de un electrodo de membrana de vidrio selectiva para iones
K* en una disolucion 1,75-10* M en K* fue de 0,645 V. Este mismo electrodo dio una
lectura de 0,783 V cuando se introdujo en una celda que contenia [K ] =2,00-10* M y
[Na'] = 1,5-10* M. Calcule el coeficiente de selectividad K nadel electrodo.

E =cte + 0,059

loga, . 0,645 V = cte + 0,059 log ax+

cte = 0,645 V — 0,059 log (1,75-10* M) = 0,645 + 0,222 = 0,867 V
En la disolucion mezcla:
0,783V = 0,867 V + 0,059 log (2,00-10* M + K ¢ na -1,5-10™* M)

0,783 - 0,867

=log (2,00-10 “M+K . . x,5x0 ‘M
0,059 9( K*Na )

0,783-0,867

, —10-4
10 099 =10"%(2,00 +K,. . 4.5)

0,783-0,867
10 0,059

_ 1074 _ 2
Ko nar = s =2,540

El coeficiente de selectividad del electrodo es de 2,5. 10 2
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[Capitulo 9: Electroandlisis Seccion 9.2: Electrogravimetrias y culombimetrias]

El coeficiente de selectividad de un electrodo de cristal de LaF ; para el ion Br es de
1,5. El potencial medido con el electrodo para una disolucién 1,40-10* M de F fue de
-168,3 mV con respecto a un electrodo saturado de calomelanos (E.S.C.). Determine

el potencial que adoptara el electrodo en una disolucion compuesta por
[F1=2,510* My [Br'=3,2-10* M.

E = cte + 0,059

log (ai +Ky; ajZ/a +Ki aﬁlb)
- 168,3 mV =cte+%log (1,4X10 *M) b cte =- 168,3 +59 log(1,4 R0~*) = - 395,68 mV
E =-395,68 - 59 log (2,5 X0 *M+1,5 3,2 >(.|.0'4|\/|) =-395,68 +185,06 =-210,62 mV

El potencial que adoptara electrodo sera de —210,62 mV
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[Capitulo 9: Electroandlisis Seccion 9.2: Electrogravimetrias y culombimetrias]

Se introdujo un electrodo selectivo de iones NO;™ junto con un electrodo de referencia
en una disoluciéon con una [NO ;] = 1,00-10° M, obteniéndose una lectura de —122,4
mV. A continuacion se usaron ese mismo par de electrodos en una disolucién que
contenia una concentracién 1,00-10° M en NO, y en CI', dando un potencial de

—-124,8 mV. Calcule el coeficiente de selectividad del electrodo selectivo de nitratos
con respecto a los cloruros.

0,059 0,059
loga; ; E=cte+
z (-1)

E=cte+

log 0

-122,4mV =cte - 59 log (1,0-10°%); cte =-122,4 -59 - 3 = -299,4 mV

En la disolucién mezcla:

-124,8 mV = -299,4 mV — 59 log [1,0 03 +K (1,00°3) Y1

NO;.CI

6 mV = -59 log [1,0-107 (1+
174,6 mV = -59 log [1,0-10® (1+K)]

-174,6
—174’; =log[10"3(1+K)] ; 10 % =10"3(1+K)

-174,6
10 o9

NO;.Cl 10°3 B

1=0,09819; K=09,82:10%

El coeficiente de selectividad del electrodo es de 9,82. 10~
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[Capitulo 9: Electroandlisis Seccion 9.2: Electrogravimetrias y culombimetrias]

En una disolucion de 100 mL que contiene iones S* se introduce un electrodo
selectivo que adopta un potencial de -845 mV frente al ENH. Tras la adicion de 1,00
mL de AgNO ; 0,1 M el electrodo adquiere un potencial de -839 mV. ¢;Cual es la
concentracién de iones sulfuro?

- 845mV = cte+ 2 logl[s* | - 845mV = cte - 2 jog X MM,
(-2) 2 °100mL

La adicion de 1,0 mL de Ag* 0,1 M supondra la precipitacion de:

2Ag" + S¥ 57 Ag,S

_0,ImmolAg* = mmol §*
mLAg" 2 xmmol Ag”

1mLAg”* = 0,05 mmol S*

Para la nueva concentracion de S* libre, el potencial adoptado sera:

- 839mV = cte - @bg xmmol - 0,05 mmol

2 (100 +1)mL

Tenemos un sistema de 2 ecuaciones con 2 incégnitas:
59
- 845 =cte - —Ilog —;

- 839 =cte- gIog x- 005 :
2 101

Se obtiene x= 0.135 mmol. Si calculamos ahora la concentracién se obtiene:

[Sz' _ 0,135 mmol =135 x10°*M
100 mL

La concentracion de iones sulfuro obtenida es de 1,35.10 * M
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[Capitulo 9: Electroandlisis Seccion 9.2: Electrogravimetrias y culombimetrias]

Se procedié a medir los potenciales de una serie de disoluciones que contenian
actividades decrecientes del i6n Cd* y una actividad de iones Al  * constante de
1,00-10° M, obteniéndose los resultados adjuntos. Calcule el valor del coeficiente de
selectividad para el aluminio del electrodo selectivo de cadmio.

a Cd? (M) 3,0-10° 1,0-10 3,0-10° 1,0-10° 3,0-10" 1,0-10
E (mV) 249 1 233,7 216,8 204,7 204,3 204,0
E:cte+o’05glogacd2+
2507
a.(M)i pa,,. E (mV) El
mV
3,010% | 1,52 2491 230
1,0:10% | 2,00 233,7
3,0:10° | 2,52 216,8 220
1,0-10° | 3,00 204,7
3,010* | 3,52 204,3 ) _
1,0-10* | 4,00 204,0 o N "
15 2,0 25 30 35 4,0
paCd2+

De la representacion gréafica se deduce que el efecto del interferente iguala a la del analito
principal para una concentracion de este ultimo igual a :

-log a . =288® a,. =132x07°M
a_ e 1,32 x10°3
— Cd . - ' — -1 _
ch2+,AI3+ - F ) chz+,AI3+ - W - 1,32 X].O - 0,13
AR Zap

El valor del coeficiente de selectividad para el aluminio del electrodo selectivo
de cadmio es de 0,13

Universidad de Navarra
Dr.J.M. Fernandez Alvarez



[Capitulo 9: Electroandlisis Seccion 9.2: Electrogravimetrias y culombimetrias]

Calcule el potencial de una celda formada por un electrodo saturado de calomelanos y
un electrodo indicador de Ag/AgCl introducido en una celda de valoraciéon que
inicialmente contenia 50,0 mL de NaCl 0,0150 M, tras la adicion de 5,00 mL de AgNO;
0,100 M. E°agyag-= 0,779 V; E®agciag = 0,222 V

La adicion de iones plata fuerzan la precipitacion de parte de los iones cloruro, por lo que la
concentracion libre de éstos es:

50 mL 0,0150 mmol 5mL 0,1mmol
[Cr]= mL ML =4,54407 M
(50+5) mL

y el potencial del electrodo sera:

0,059 PSagci

1
_po =E? -
Bro =Bagung * =7 00757 = Eaging +0.059100PS g +0,059 logr ===

EfRgciiag=0:222

=0,222 +0,059 IOQ;3 =0,222 +0,1382 =0,360V
4,54X10°

Si medimos frente al E.S.C.: E=0,360V -0,244V =0,116 V

El potencial de la celda es de 0,116 V
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[Capitulo 9: Electroandlisis Seccion 9.2: Electrogravimetrias y culombimetrias]

Se desea analizar una disolucién de Cu(ll) 1,00-10° M, electrogravimétricamente. ;Qué
potencial debera aplicarse para garantizar el depdsito del 99,9% del cobre? ;Qué
potencial habra de aplicarse a la celda si contiene H,SO, 0,050 M?

DATOS: Cu* + 2e" ® Cu; E°=0,337V
H" + e ® '%H,; E® = 0,000 V
%0, + 2H + 2e"® H,0; E°=1,229V

Conviene calcular en primer lugar los potenciales que adoptardn cada uno de los
semisistemas en las condiciones experimentales, para saber cuales son las reacciones
electrddicas que tienen lugar.

E log[Cu?*] = 0,337 +0,03 log(1-10"%) = 0,247 V

o 0086
2

cuZic® cutiel

Como el medio es 0,05 M en H,SO,, la concentracion de H" es 0,1 M:

B inon, = E° +0,06 log[H*] = 0,000 +0,06 log(1:10 %) =-0,06 VV
Eo o = Eonoo +%I09[H+]Z =1,229 - 0,06 = 1,169 V

Estos valores, nos indican que de las dos posibles reducciones, la que sucede con mayor
facilidad es la de los iones Cu** que se depositaran sobre el catodo antes que los H',
mientras que en el anodo tendra lugar la oxidacion de los OH del H,O a O..

a) Cuando el Cu** se haya reducido en un 99,9%, quedara en disolucién un 0,1% de la

concentracion inicial, es decir 1,0-10° M, y podremos calcular inmediatamente el potencial
gue adoptara el catodo:

E

o 0086
2

cuZticl cutie

log[Cu?*] = 0,337 +0,03 log(1-10"¢) = 0,157 VV

Observamos que al verse muy disminuida la onda de reducciéon del Cu**, el potencial se
desplaza ligeramente hacia la izquierda, en consonancia con lo esperado.

El potencial del catodo sera de 0,157 V

b)El potencial de la celda al final de la electrodeposicion sera la diferencia entre elpotencial
del electrodo positivo (d&nodo) menos el del electrodo negativo (catodo; nétese que estamos
trabajando con celdas electroliticas): DE = E, - E;

DE=1,169-0,157=1,012V

Hay que tener presente que durante la electroreduccion del Cu*, en el anodo tiene que
estar produciéndose una oxidacién que proporcione la misma corriente, de signo contrario.
En este caso, se estaran generando protones:

HO-2e ® %O, +2H"
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[Capitulo 9: Electroandlisis Seccion 9.2: Electrogravimetrias y culombimetrias]

Esto quiere decir que si tenemos en cuenta que por cada mol de CU”* reducido se
consumen 2 €, se estaran generando a su vez en el anodo 2 H', por lo que se habran
generado 2. 10° M de H*, que habra que sumar a los 10 M iniciales:

[H7=0,1 + 0,002 = 0,102 M, y este valor es el que deberia sustituirse en la expresion del
potencial del anodo. A priori, ya se observa que sélo supone una variacion del 2% de la

concentracion de protones, por lo que no seria necesario utilizar este valor, aunque
estrictamente hablando- seria lo mas correcto.

El potencial sera de 1,012V
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[Capitulo 9: Electroandlisis Seccion 9.2: Electrogravimetrias y culombimetrias]

A la hora de determinar el contenido en cobre de una aleacién se recurre a una
coulombimetria a potencial constante, acoplando en serie un coulombimetro quimico’
ue permite calcular la carga transferida. Una muestra de 0,5000 g de aleacion fue
electrolizada a —0,300 V sobre un catodo de charco (pool) de mercurio. Al final de la
electrélisis se precisaron 40,0 mL de HCI 0,0500 M para restablecer el valor original
del pH de la disolucién. Determine el porcentaje de cobre en la aleacién.

40,0 mLO'OS—TmOI =2mmol HCI
m
2.10°3 molHc)Mole” 96485 C _ 45 o7

molHCI mole-

mole” molCu** 63,549

192,97 C
96485 coul 2mole” molCu?

=0,0635 g Cu**

0,0635 g Cu?* 100
0,5000 galeacion 100

@12,7%

El porcentaje de cobre en la aleacion es de 12,7 %

! Setrata de una celda que se coloca en serie con la celda principal de medida.
Lamas usual es: Ag/KBr (0,03 M), K,SO, (0,2 M) / Pt, y el paso de la corriente fuerzalas siguientes
reacciones:

ANODO: Ag + Br - € ® AgBr; CATODO: H,O0+€ ® Y H,+ OH". Son estos OH™ los que se retroval oran
con &cido fuerte.
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[Capitulo 9: Electroandlisis Seccidn 9.2: Electrogravimetrias y culombimetriag]

Se emplea una coulombimetria a intensidad constante para valorar talio(l) con Br
electrogenerado. Sabiendo que la corriente generadora de Br , es de 10,00 mA y que
se tarda 102,0 s en alcanzar el punto final de la valoracion, calcule los gramos de Tl
presentes en la disoluciéon problema.

DATOS:
Reaccion de valoracion: TI' + B, ® TF* + 2Br
Electrogeneracion de reactivo valorante: 2 Br ® Br;

10,00-10° A - 102,0s =1,02C

mole”  molBr, mol TI* 204,37-10% mg

1,02 coul
96485 coul 2mole” molBr,  mol TI*

=1,080mgTI

La cantidad de Tl presente en la muestra es de 1,080 mg.
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[Capitulo 9: Electroandlisis Seccidn 9.2: Electrogravimetrias y culombimetriag]

El contenido de H,O disuelto en disolventes, puede cuantificarse mediante una
volumetria Karl-Fischer. La muestra se disuelve en metanol anhidro, y el valorante
consiste en una mezcladel ,, SO, y piridina (C¢HsN; R) disuelto en metanol. La
reaccion global es:

HO + R'L, + R'SO, + R + CHOH ® 2R-HI + R-CHOSO;H

El I, se puede generar coulombimétricamente sobre un electrodo de platino, a partir
de KIl. ;Qué corriente debe aplicarse si se desea hacer coincidir el nUmero de
segundos empleados en la valoraciéon con el numero de microgramos de agua
valorados.

Suponemos que el tiempo es de 1 sy que el peso es de 1 ng:

mole~  moll, molH,0 18-10° pgH,0

iAls
96485 C 2mole” moll, molH,O

=1pgH,0 P i=0,0107 A =10,7 mA

La corriente que debe aplicarse es de 10,7 mA
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[Capitulo 9: Electroandlisis Seccidn 9.2: Electrogravimetrias y culombimetriag]

El contenido en proteina de una muestra se analiza utilizando el procedimiento
Kjeldahl, por medio de una digestion en medio sulfurico para convertir el nitrégeno
proteico en amonio. El amonio generado se determina ajustando el pH a 8,6 y
valorandolo coulombimétricamente con hipobromito electrogenerado in situ:

Reaccion de valoracion: 2 NH; +3BrO" ® N,+ 3Br + 3H,0
Electrogeneracion de reactivo valorante: Br + 20H" ® BrO” + H,0 + 2e-

Si la valoracion se realiza usando una corriente constante de 19,30 mA y el punto final
se alcanza a los 120,0 s, ;cuantos mg de proteina habia en la muestra?

DATO: El contenido promedio de N en las proteinas es de 1 g N/ 6,25 g proteina.

mole” molBrO~ 2molNH,
96485 C 2mole” 3molBrO

molN 14-10° mgN 6,25 mgproteina
molNH;  molN 1mgN

19,30-10 * A-120,0 s

=0,70mg

La cantidad de proteina de la muestra es de 0,70 mg
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[Capitulo 9: Electroandlisis Seccion 9.2: Electrogravimetrias y culombimetrias]

Se desea valorar complexométricamente una disolucion de Zn ?* con Y*, utilizando
para su seguimiento un electrodo indicador metalico de Zn. Dibuje las curvas i-E que
se obtendran en el curso de la valoracién, y deduzca las curvas de valoracién con
indicacion potenciométrica que se obtendrana:a)i=0;b)i=2mA;c)i=-2 mA
DATOS: K =3,2:10"; Zn** +2e 5zn° E° = 0,9V

f zZnY?

E=E° +0,03log [Zn?']

En presencia de AEDT, el semisistema pasa a ser:

ZnY> +2e 5 Zn’ + Y*:

[ZnY # ] [Zn*]
[Y*1 [zn*]

Por tanto el potencial estandar es:

E? =E° - 0,03logK =0,9- 0,03l0g(3,2:10*°) @0,40 V

E =E? +0,03log =E? +0,03 logK

EO

+0,03 log[Zn?*]

fZnY?

fzZny?-

150

Zn-2e 5 Zr?*

100

0_ 4 2-
50 -+ Zn’-2e+Y'S ZnY

2H* +2e® H,

. 0. wa Zn?* +2e 5 71’
ZnY“ +2e S Zn+Y
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[Capitulo 9: Electroandlisis

Seccion 9.2: Electrogravimetrias y culombimetrias]

0,9
E
(i=0)
04
mL Y*
0,9
c Error por
exceso
(i @2m\)
0,4
mL Y*

09

Error por
defecto

E
(i @2m)

0,4

mL Y*
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[Capitulo 9: Electroandlisis Seccion 9.2: Electrogravimetrias y culombimetrias]

A un potencial de —1,0 V, el CCl, en metanol se reduce hasta CHCI; sobre un catodo de
mercurio:

2CCl,+2H' +2e+2Hg® 2 CHCI; + Hg.Cl; (s)
A su vez el CHCL reacciona a —1,8 V para formar metano:
2CHCl; +6 H'+6e+6Hg® 2 CH, + 3 Hg.Cl, (s)

Una muestra de 0,750 g que contiene CCl , y CHCI; y materia inerte, se disolvié en
metanol y se electrolizé a —1,0 V hasta que la corriente se hizo practicamente cero. Un
culombimetro indicé que se necesitaron 11,63 C para completar ese paso. A
continuacion, el potencial del catodo se ajusté a-1,8 V, y se precisaron 68,6 C mas,

para completar la electrdlisis a ese potencial. Calcule los porcentajes de CCl , yde
CHCI; en la mezcla.

mole 2molCCl,
95485C 2mole

11,63C =1,21-10"*molCCl,

68,6 c_mole 2mOICHCL _5 57 15-4moichHe,
95485C 6mole

A los mol totales de CHCl; hay que restar los que proceden de la primera electrolisis. Como
la estequiometria es 2:2, basta con restar directamente:

2,37-10* - 1,21-10* = 1,16-10™ mol de CHCl,; que estaban originalmente en la muestra.

Pasando los resultados a porcentajes:

1,21-10 “* molCCl, 153,8 gCCl, 100
0,750 gmuestra  molCCl, 100

=2,48% CCl,

1,16-10 * molCHCI, 119,35 gCHCI, 100
0,750 gmuestra molCHCl, 100

=1,85% CHCl,

Los porcentajes de la muestra son 2,48 % de CCl, y 1,85 % de CHCI;
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[Capitulo 9: Electroandlisis Seccion 9.3 :Potenciometrias y amperometrias]

Se desea valorar una disolucién 1.0-10 * M de Fe ** con Cr(VI) en medio acido fuerte.
Suponiendo que el sistema Fe **/Fe* es reversible sobre el electrodo indicador de
platino y que el HCrO , se reduce irreversiblemente sobre este material electrédico,
dibuje las curvas i-E en el transcurso de la valoracion y discuta las posibles
indicaciones electroquimicas del punto final.

DATOS: Fe**+1e S Fe* E=05V
HCrO, + 7H" + 3¢ = Cr* +4H,0 E’=0,8V
O,+4H +4e -~ 2H,0 E°=1,0V

150

2H,0 -4e5 O, +4H"

100 +

50

2H 1 2e S H, ;—
0

Wi
=)
—
-50 4
-100 +
-150 T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
E/V
mL HCrO, i

\ (E=0,9v)
i i
(E=0,3V) (E=0,6V) wHCrO; mL HCrO4

1,0

0,8 0,8
E E E '
i=0 i@ 2mA
(i=0) (i@2mh) E(r)rror (@21 FIir)rror

defecto exceso
05 | 0,5 | 05 |
mL HCrO4 mL HCrO4 mL HCrO4
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[Capitulo 9: Electroandlisis Seccion 9.3 :Potenciometrias y amperometrias]

Deduzca las curvas i-E en el transcurso de la valoracion de Ag* 1,0-10° M con AEDT,

utilizando un electrodo indicador de plata. { Qué indicacién electroquimica podria
emplearse?
DATOS: Ag' +e sAg° E°=0,80V

Ag' + Y' sAgY* Ki=10"°

La reaccién quimica base de la determinacion cuantitativa es la formacion del quelato Agy®:
Ag"- + YV sAgY?®

La reaccién indicadora sera la proporcionada por los componentes electroactivos. En este caso el
L. . .. . - 0
inico componente electroactivo es la plata, cuyo semisistema es reversible: Ag™ + € SAg

Ahora bien, la plata puede reducirse tanto cuando esta libre, como cuando esta complejada:
AgY® +e sAg + Y

Cualitativamente, se entiende que la reduccién de los iones Ag" serd mas dificultosa cuando estén
estabilizados gracias a su complejacién, por lo que cabe esperar que ese proceso tenga un potencial
estandar inferior. Este fendmeno se puede cuantificar numéricamente sin mas que escribir las
expresiones de Nernst para ambas semirreacciones (reduccion de iones plata libre y complejados) y
compararlas entre si.

Ag' +e sAQ” E=E° +¥Iog [Ag”]
3 3- +
E=E° +0,06log 291 = g0 1 0,06 log R9Y 19 ]
[y* [Y* JIAg "]

AgY® +e sAg® + Y
=E; +0,06logK, agve +0,06 log[Ag '] = E° + 0,06 log[Ag *]

ED

E% = E® - 0,06 logK =0,8- 0,06(7,3) =0,362 V

f AgY®

Asi pues, a este potencial de 0,362 V se dara la oxidacidn-reduccién reversible de la plata en
presencia de ligando YY"

Con estos datos ya podemos construir las curvas intensidad-potencial.

150

Ag’-eS Ag”
100

50 | Ag’-e +Y" 5 AgY;

i(u.a)

-50 4
AgY +e S5 Agh+ Y

Ag'+eS Ag’
ﬁ4*+2e':.H2 d =

-150 T T T T T
-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

E/V

-100 H
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[Capitulo 9: Electroandlisis Seccion 9.3 :Potenciometrias y amperometrias]

Se valora una disolucién de Fe ** 1,0-10° M en medio acido fuerte con MnO , . ;Cémo
se desplazan las curvas i-E sobre un electrodo de platino en el curso de la reaccion?
Deduzca las curvas de valoraciéon: a) amperomeétrica con un electrodo indicador ; b)
potenciométrica a intensidad nula y a intensidad constante.

Fe** +e 5 Fe?

MnO, + 8H" +5e~ »Mn* +4H,0

DATOS: E’=0,78V

E’=1,50 V

La reaccion quimica base de la determinacion cuantitativa es la oxidacion del Fe** por
accion del agente oxidante valorante MnO, :

5 Fe? + MnO, + 8H" S5 Fe®* + Mn?" + 4 H,O

La reaccion indicadora serd la proporcionada por los componentes electroactivos: el par
reversible Fe**/Fe* y el irreversible MnO, / Mn™".

150

2H,0 -4e5 O, +4H'

100

g .
= - Il Z A
=z |
-50 MnO, + 8H' +5e 5 Mn?* + 4H,O
-100 Fe* +e 5 Fe™
-150 — T T T
0.0 0.5 1.0 15 2.0
E/V
- i i
mL MnO, ’\ N
(E=1,1V) (E=1,7 WI
i \ mL MnOs
(E=0,4 V)
mL MnQO4
2,0 E
1,8 (iC-2mA)
E E 15
(i=0) (iC2nA) Error por :
defecto
0,8 0,8 0,8
mL MnOy4 mL MnOy4 mL MnOy4
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[Capitulo 9: Electroandlisis Seccion 9.3 :Potenciometrias y amperometrias]

Dibuje las curvas i-E originadas por la adicion de sosa a una disolucién neutra de
nitrato de plata 0,1 M, utilizando un electrodo de plata. Deduzca las posibles curvas de
valoracion amperométricas y potenciométricas.

DATOS:
Ag' +e SAg° E°=0,80V
AgOH sAg* + OH P.=10"

La reaccion quimica utilizada para la valoracion es la reaccion de precipitacion:
Ag" + OH SAgOH

El seguimiento de esta valoracion la hacemos gracias al comportamiento electroquimico de
la plata, que puede reducirse reversiblemente cuando esta libre y también cuando esta
precipitada, si bien en esta Ultima circunstancia ya prevemos que lo hara a un potencial
inferior, que ahora podemos calcular facilmente.

0,06

Ag- +e SAg® E=E°+ 1

log [Ag”]

AgOH +e sAg’ + OH

E=E° +0,06 log——— =E® +0,06 log— 29 1 -
[OH ] [OH JAg™]

=E; - 0,06 l0g Pg 50 + 0,06 log[Ag “]=E° +0,06 log[Ag "]
EO

E; =E° + 0,06 10gPs pgon = 0,8 +0,06(-8) = 0,32 V

El proceso de oxidacion-reduccién de la plata se desplazara a este potencial estandar
cuando esté en presencia de ligando OH'.

150

100 H

50 4

i/u.a.

-50

-100

+ — A0
ﬁ++26'—7H2 Ag +e S Ag
-150

T T T T
-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

E/V

Universidad de Navarra
Dr.J.M. Fernandez Alvarez



[Capitulo 9: Electroandlisis Seccion 9.3 :Potenciometrias y amperometrias]

Amperometria

Sélo hay una meseta de difusién utilizable.

(E=0,5V)

mL OH’

Potenciometria

Se podra seguir la valoracion tanto a i=0 como a pequenias intensidades impuestas, tanto

08 |
E
(i=0)
0,3
mL OH’
08 | 08
Error por
_ E exceso _ E Error por
(i @2mh) (i @2mA) defecto
0,3 0,3
mL OH’ mL OH’
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[Capitulo 9: Electroandlisis Seccion 9.3 :Potenciometrias y amperometrias]

A una disolucién de cloruros 1,0-10% M se afiade lentamente perclorato mercurioso, y
se sigue la reaccion con un electrodo de mercurio. A) Trace las curvas i-E en el curso
de lareaccion quimica; b) Trace las curvas de valoraciéon con indicacion
amperomeétrica y potenciométrica.

DATOS: Hg,” +2e” 52 Hg° E°=0,80V
Hg.Cl, SHg,”* + 2CI P.=10"

Calculamos en primer lugar el potencial redox del semisistema mercurioso/mercurio cuando
estamos en presencia de cloruros:

Hg,”* +2e 5 2Hg® E=E° +0,03log[Hg3’]

Hg.Cl, + 26 S 2Hg® + 2CI

2+

E=E° +0,03log—— = E® +0,03log—L192 1 _ _
[CI']? [CI [Hg3']

E? - 0,0310gPg,, ¢, +0,03log[Hg5"]=E" +0,03log [Hg3 ']

EO

E? =E° +0,0310gPs 4., =0,8 +0,03(-18) =0,26 V

150

2Hg°- 2e 5 Hg,**

100

50 —2Hg®-2e +2CI 5 Hg.Ch

©
. 0
S fome
—
-50 4
Hg.”* + 2e 5 2 Hg®
-100 H
goClo+ 2e 5 2 Hg’+ 2 CI
-150 - T T T T
-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8
2H +2e 5 Hp
E/V
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[Capitulo 9: Electroandlisis

Seccion 9.3 :Potenciometrias y amperometrias]

0,8

(i=0)

0,3

mL ng2+

0,8
E
(icm) Error por
defecto
0,3
mL ng2+
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[Capitulo 9: Electroandlisis Seccion 9.3 :Potenciometrias y amperometrias]

En la bibliografia [Anal. Chem., 35 (1963) 558] se ha encontrado un método para
determinar el vanadio basado en una valoracion amperométrica utilizando un
electrodo de Pt. Se disuelve una muestra de 1,0000 g, se oxida a V(V) y se divide en
cuatro porciones idénticas de 200 mL. A cada una de ellas se le agregan 50,00 mL de
sulfato aménico ferroso, FeSO ,-(NH,),S0,-6H,0, 1,00-10" M [el Fe(ll) reduce el V(V) a
V(IV)], valorandose el exceso de Fe(ll) con K.Cr,0; 3,33:10° M. El potencial del
electrodo de Pt se ajusta a un valor de 0,9 V vs ESC.

a)Prediga la curva de valoracion

b)¢ Cual es el porcentaje de V en el metal si se requiere un promedio de 11,00mL de
dicromato para valorar cada una de las cuatro muestras?

DATOS:

Fe*+1e5 Fe® E°=0,500 V
Cr,0;>+14H' +6e® 2Cr* +7H,0 E°=0,800 V
2H,0-4e® O,+4H* E°=1,000 V
2H"+2e® H, E°=0,000 V

a) Teniendo en cuenta las curvas intensidad-potencial, la valoracion amperométrica a 0,9 V
supone la monitorizacion de la corriente de oxidacion del Fe** en la pre-equivalencia,
llegando a ser nula en la equivalencia y permaneciendo como tal en toda la
postequivalencia.

b)

150

2H,0 -4e5 O, +4H"

100

50

“i ZIgW 2e 5 H;
=]
- -50 4
-100
-150 T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
E/V
i
(E=0,9V)
mL Cr,0;*
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[Capitulo 9: Electroandlisis Seccion 9.3 :Potenciometrias y amperometrias]

La reaccion quimica base de la determinacion cuantitativa es la reaccion redox entre el
dicromato y el hierro que quedd en exceso después de reducir todo el V(V) a V(IV):

Cr,0* +6Fe*+14H s2Cr*+6 Fe* + 7 H,0

.. _l
50 mLLinmOI =5mmolFe? puestos
m

3,33 mmolCr,02" 6mmolFe?

mL mmolCr,0%
5-0,22 = 4,78 mmol Fe* consumidos = 4,78 mmol \**

11,00 mL =0,22 mmolFe?" en exceso

Estos mmol de V estan en la cuarta parte de la muestra inicial, 0,2500 g:

4,78 mmol V 50,94-10 g 100
0,259 mmolV 100

=97,4%deV enlamuestra

El porcentaje de V de la muestra es de 97,4 %
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[Capitulo 9: Electroandlisis Seccion 9.3 :Potenciometrias y amperometrias]

Una muestra de volumen desconocido que contiene K ,S0O, 0,010 M se valora con
Pb(NOs), 0,100 M, utilizando una deteccion amperométrica. A partir de los resultados
experimentales que se indican (donde ya se han tenido en cuenta los efectos de
dilucién),

a)Trace las curvas i-E que se obtendran en el transcurso de la valoracion.

b)Dibuje la curva de valoracién con detecciona E=0,2 V.

c)Deduzca el volumen de agente valorante consumido para alcanzar la equivalencia.
d)Calcule el numero de gramos de K,;SO, presente en la muestra problema.

mL Pb(NOsz)2 0,0 1,0 2,0 3,0 4.0 45 50 55 6,0 6,5 7,0
i (M) -0,8 | -0,8 -0,8 -0,8 -0,9 -1,3 | 42 |-11,3]-20,0(-28,9(-37,5
DATOS:

Pb* +2e® Pb E’ = 0,400 V

2H,0-4e® O,+4H' E°=1,000 V

H'+2e® H, E°=0,000 V

a) La Unica especie electroactiva es el Pb**. A lo largo de toda la valoracion, al potencial que
se indica —que corresponde a la meseta de la onda de reduccion del Pb**- se observara una
corriente nula, que solo comenzarda a aumentar (a hacerse negativa) a partir de la
equivalencia. En ese momento queda Pb*" libre que se reducira a Pb.

b)

200 2H,0 -4e5 O, +4H"
100
TH +2e S H,
— J
T 0
>
'
-100 Pb** +2 e 5 Pb
-200
- T I T I T I T I T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

E (V)
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[Capitulo 9: Electroandlisis Seccion 9.3 :Potenciometrias y amperometrias]

c) La curva mostrara una corriente cero hasta la equivalencia en que crecera hacia valores
negativos como corresponde al proceso catodico de reduccion del Pb™.

mL de Pb(NO3)2

i
(E=0,2V)

Representando los valores experimentales, y a partir de la interseccion de las dos porciones
rectas, deducimos que el volumen de Pb(NOs), correspondiente a la equivalencia tiene un
valor aproximado de 4,8 mL.

i (MA)

— 71 - r - 1 - 1 - 1 -7 T 1T 1T 1
-+ 0 1 2 3 4 5 6 7T 8

Volumen de Pb(NO,),/ mL

d)A partir del volumen gastado, es facil calcular la cantidad de K,SO, inicial:

0,1mmolPb(NO,),  mmolPb  mmolSOj

4,8mLPb(NO,),
mL mmolPb(NO;), mmolPb
K 174,27-10 3 gK
mmolK,SO, ) 07g 2804:0,084gKZSO4
mmolSO?2 mmolK,SO,

La cantidad de K,SO, es de 0,084 g
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[Capitulo 9: Electroandlisis Seccidn 9.3 :Potenciometrias y amperometrias]

Una muestra de 50,00 mL de Pb(NO;), se valora con K ,CrO, 0,050 M, precipitando
PbCrO, obteniéndose los datos (no corregidos) que se indican a continuacién, sobre
un determinado material electrédico:

mLK,CrO, |00 |10 [ 20 [30 |40 |48 |49 |50 |51 |53 | 55 | 60
i (mA) -81,56 |-66,22 |-48,34 [-31,66 [15,25 | -3,79 |-2,09 |-2,90 |-5,10 [-12,03 |-21,86 |-43,86
i (mA) corr, |81,56 | 67,54 |-50,27 |:33,56 [-16,47 | 4,15 |2-29 |-3,19 |-5,62 13,31 |-24,26 [49,12

a) Trace las curvas i-E.

b) Trace la curva de valoraciéon y compruebe que su perfil coincide con el previsto a
partir de las curvas i-E operando a un potencial constante de +0,200 V. Antes de
representar los datos experimentales, corrija el efecto de dilucion multiplicando
cada una de las lecturas de corriente por el factor ( V+v)/V en donde V = volumen
inicial de disolucion, y v = volumen total de reactivo ainadido.

c) Calcule el volumen devalorante correspondiente a la equivalencia.

d) ¢Cuantos gramos de Pb* estaban inicialmente en la muestra?

DATOS:

Pb* +2e® Pb E°=0,400 V
2H,0-4e® O,+4H* E°=1,000 V
2H"+2e® H, E°=-0,600 V
CrO, > +8H"+2e®Cr* +4H,0 E’°=0,700 V
PbCrO, S Pb* + CrO,* Ps=3-10"

NOTA: Considere que el Pb es electroactivo tanto en estado libre como precipitado. Por €l contrario,
considere que el Cromato solo eselectroactivo cuando estélibre.

a)
En primer lugar hay que tener en cuenta que el Pb puede reducirse también cuando esta
precipitado. El semisistema correspondiente seria:

PbCrO, + 2 e 5 Pb° + CrO,* (E%?

Para calcular el potencial estandar de este semisistema no tenemos mas que escribir las
expresiones de Nernst para ambos semisistemas y compararlos.

Para la reduccién del Pb®* libre:

0,059
—0 ’
E=Eppe e +T

log[Pb?*]

Para la reduccién del Pb** cuando esta formando la sal insoluble:

0,059 A [Pb**]U
E=E° 0 : lo =i multiplicando por =
PbCrO 4/Pb 5 [CrO? | % p p [Pb?"]
0,059 [Pb2*] 0,059 1 0,059
- 0 ] _ 0 y y 24
= Eppcio o 2 log P = Epborogpe® T > log =) + log[Pb]
S PbCro, S PbCro,

De la comparacion de ambas expresiones se deduce que:
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[Capitulo 9: Electroandlisis Seccion 9.3 :Potenciometrias y amperometrias]

0,059 1
0 —r0 ’
Eppzrppo = EPbCrOA/PbO > log 5 b
S PbCrO,
0,059 1
0 _ 0 , _
EPbCrO4/Pb° =Eppevppo - > log =0,031V
S PbCrO,

Tal y como era de esperar, el Pb*" libre se reduce antes (0,4 V) que cuando esta precipitado
(0,031 V). En funcion de estos datos, las curvas i-E seran:

200
| 2H,0-4e5 O, + 4H"
100 +
PbCrO, + 2e 5 Po° + Cro,*
0 D" N
-100 +

e

v
CrO,% + 8H" + 3eHCr¥* + 4H,0
|
I pp2t + 2 6% po°

i/ u.a.

b)

Al potencial de trabajo (E = 0,2 V), a lo largo de la pre-equivalencia estaremos midiendo la
corriente debida a la reduccion del Pb*, que va disminuyendo hasta que, en la equivalencia,
alcanza el valor cero. Después, durante la post-equivalencia, estaremos midiendo la
corriente de reduccion del CrO,*, que va aumentando a medida que afiadimos un exceso

Volumen de K,CrO,/ mL

0 1 2 3 4 5 6 7
0 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' m

20

-40-

i/mA

-60]

-804
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[Capitulo 9: Electroandlisis Seccion 9.3 :Potenciometrias y amperometrias]

mayor de reactivo
c) De la gréfica es sencillo interpolar el volumen necesario para alcanzar la equivalencia
gue es de 5,0 mL.

El volumen correspondiente ala equivalencia es de 5,0 mL

0,05mmolCrO% mmolPb? 207,19-10 ® gPb?*

d) 5mL 2- 2+
mL mmolCrO4 mmolPb

=0,052 gPbenlamuestra

La cantidad de Pb de la muestra es de 0,052 g
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[Capitulo 9: Electroandlisis Seccidn 9.3 :Potenciometrias y amperometrias]

Kolthoff y Langer [J. Am. Chem. Soc., 62 (1940) 3172] obtuvieron la valoracién
amperométrica de 50 mL de CoSO, aproximadamente 0,002 M con a-nitroso-b-naftol
aproximadamente 0,1 M obteniendo un precipitado purpura rojizo. Se utilizaron dos
potenciales distintos para el electrodo de trabajo: -1,54 V y —0,06 V, respectivamente,
lo que dio lugar a dos valoraciones con los resultados siguientes:

mL valorante 0,0 [2,0 (3,0 (4,0 {45 |50

i (M) (E=-1,54 V) 59 (34 (22 |1,0 (34 |89
0 5 5 5 0 0

i (mA) (E=-0,06V) o1 |01 (01 (01 (2,7 (7,9
0 2 3 4 0 0

a) Represente estas lecturas en una grafica y calcule el volumen de valorante para la
equivalencia en cada caso.

b) Justifique el diferente aspecto de las curvas a los dos potenciales.

c) ¢Qué relacion molar aproximada existe entre el metal y el precipitante?

H
O ’ /CO
OH o) /O
(I T=01_
a)
volumen de a-hitroso-b-naftol / mL volumen de a-hitroso-b-naftol /mL
0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5
Ol 1 1 1 1 L 1 1 1 1 T T T T T T T T Ik' T
0 .
24
24
4_
g £
= 5 —
_6_
_8_
_8_
104

Vemos que en ambos casos la equivalencia se ha alcanzado para un volumen aproximado
de 4,2 mL de reactivo precipitante.
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[Capitulo 9: Electroandlisis Seccion 9.3 :Potenciometrias y amperometrias]

b)

El perfil de las dos curvas de valoracién indica que tanto el Co como el reactivo son
electrorreducibles sobre el electrodo de trabajo. Al potencial mas bajo, -1,54 V, son capaces
de reducirse ambas especies. En la pre-equivalencia, estaremos observando la corriente de
reduccién de la especie en exceso, es decir, el Co®". En la post-equivalencia, estaremos
viendo la corriente de reduccién del reactivo en exceso.

Por otro lado, cuando empleamos un potencial menos negativo, -0,06 V, observamos que no
hay corriente a lo largo de la pre-equivalencia. Esto implica que el Co™ no se reduce a ese
potencial, en tanto que el a—nitroso-b-naftol si que es capaz de reducirse a ese valor, como
lo demuestra el hecho de que crezca la corriente de reduccién en la post-equivalencia.

c)
50 mL - 0,002 mmol/ml = 0,1 mmol de Co
4,2 mL - 0,1 mmol/mL = 0,42 mmol de reactivo.

La relaciéon aproximada es de 4 ligandos por cada atomo central de Co.
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[Capitulo 9: Electroandlisis Seccion 9.3 :Potenciometrias y amperometrias]

El Sn* puede determinarse mediante una volumetria redox con KMnO ,. Trace las
curvas i-E en el transcurso de la valoracion, y en funcién de ellas, deduzca las curvas
de valoracion de Sn** con KMnO, cuando se utilizan las siguientes indicaciones:
Potenciometriaai=+5mA

Amperometriaa E=+0,6 V

DATOS:
Sn* + 2e 5 Sn* E°=04V
MnO, +8H +5e ® Mn* +4H0 E°=0,8V
2H,0-4e ® O,+4H" E°=10V
2H0+2e® H, + 20H E°=0,0V
150
2H,0 -4e$5 O, +4H"
100
Sn?t -2e58n*
507 \‘[
o [/
) 0 2 11/ J
2 ],
-50 \
MnOs +8H +5e ® Mn** +4H0
2 H,O+ 24 b + H"
-100
-150 T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
E/V
1,0
i
E(V) (E=06V) Equivalencia
(i=5nmp) /
mL de MnO,
0,4

mL de MnO,
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[Capitulo 9: Electroandlisis Seccion 9.3 :Potenciometrias y amperometrias]

El contenido de plata de una muestra desconocida se puede determinar gracias a una
volumetria de precipitacion con cromato. Se desea conocer la posibilidad de poner de
manifiesto el punto final mediante una indicacion amperométrica a 0,6 V sobre un
electrodo indicador atacable de plata. En funcién de los datos indicados:

0 razone el trazado de las curvas i-E,

O construya la curva de valoracién con deteccion amperométrica, y

O concluya si es 0 no un buen indicador del punto equivalente.

DATOS:
Ag' + 1e S A9’ E°=0,8V
2H,0-4e® 0O,+4H' E°=1,0V
2H,0+2e® H, + 20H" E°=0,0V

Ps Ag.CrO, =2,15-10"
Calculamos en primer lugar el potencial al que se reduce la plata precipitada.
Ag- +1le S A

0,06 0,06
" log[Ag* | =E°+=
1 g[Ag™] >

E=E%+ log[Ag*]?

Ag,CrO, + 2e 5 Ag’ + CrO/~

+12
0,;)6 og— L g0, 008, [Ag’]

E=E}+
' [Cro% ]

+12
91 £940,0310g22
2 [CrO4 1IAg "] Ps

E? =E° +0,03logP, =0,8V +0,03l0g(2,15-10 1 )=0,45 V

150

100+

2Ag°- 2e + CrO% S Ag:CrO4
50

i/ u.a.

504 AgsCrOs+2e 5 2Ag° +Cros*

-100

/ Ag'+e s Ag°
. 2H:0+2e® Hy + 20H

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8

E/V

La deteccion amperométrica a 0,6V dara la curva de valoracion siguiente:
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[Capitulo 9: Electroandlisis Seccion 9.3 :Potenciometrias y amperometrias]

|
(E=0,6 V)

mL CrO,*

Punto equivalente

Queda demostrado que la deteccion amperométrica a ese potencial constituye una
buena indicacién del punto final de esta volumetria de precipitacién.
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[Capitulo 9: Electroandlisis Seccion 9.4 :Celdag]

Se deposita plata de una disoluciéon que es 0,150 Men Ag(CN), y 0,320 M en KCN,

amortiguada a un pH de 10,00. En el anodo se desprende oxigeno a una presion

parcial de 1 atm. La celda tiene una resistencia de 2,90 W y la temperatura es de 25°C.

Calcule:

a) el potencial tedrico que se necesita para iniciar la deposicién de Ag® a partir de esta
disolucion.

b) la caida ohmica de potencial, IR, asociada con una corriente de 0,12 A en esta
celda.

c) el potencial inicial aplicado, si el sobrepotencial, P, del O, es de 0,80 V.

d) el potencial aplicado cuando [ Ag(CN),] = 1,00-10”° , suponiendo que no cambian ni
la caida de potencial IR ni el sobrepotencial del O,.

DATOS:  Ag(CN), +e S Ag’+2CN’ E°=-0,310 V

a) Céatodo: Ag(CN), +e 5 Ag° +2 CN';
Anodo:2H,0-4e S5 0,+4H"
0,059 [AG(CN);] 0,150

Ecat =Epgiony; mg? * T—1og N 0,310 +0,059log 0327 0,300V
E,, =1229 +0’0459 log (1)(10 "*°)* =0,639 V

Ecesa = -0,300 — 0,639 = -0, 939 V
b) R=112A-290W=0,348 V

C) Eaplicado = Ecelda -IR-P = ‘01939 - 01348 - 0,80 = '2,09 V

1.10°
d) E.. =- 0,310+0,059 log ((0 30 2)

=- 0,547V

Eceisa = -0,547- 0,639 = -1,186 V
Eaplicado = Ecelsa — IR - P =-1,186 — 0,348 — 0,80 = -2,33 V
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[Capitulo 9: Electroandlisis Seccion 9.4 :Celdag]

Calcule el potencial teérico necesario para iniciar la deposicion de:

a) cobre, a partir de una disolucién que es 0,150 M en C#* y esta amortiguada a un pH
de 3,00. En el anodo se desprende O, a 1 atm. de presion.
b) estafo, a partir de una disolucion que es 0,120 M en Sn
pH de 4,00. En el anodo se desprende O, a 770 torr.

c) bromuro de plata en un anodo de plata, a partir de una disolucién que es 0,0864 M
en Br'y esta amortiguada a un pH de 3,40. En el catodo se desprende H,, a 765 torr.
d) TI,O0; a partir de una disolucién 4,00-10 *Men TI' amortiguada a pH 8,00. La
disolucién es también 0,010 M en Cu* que actia como despolarizador del catodo.

#* y esta amortiguada a un

DATOS:

0,+4H" +4e5 2H0 E°=1,229V
Cu*+2e5CU’ E°=0,337V
Sn*+2e5 Sn’ E°=-0,136 V
Ag'+es A’ E°=0,799 V
AgBr s Ag' + Br P.=510"
TLO;+3H,0+4eS52TI"+6 OH E°=0,020 V

Para cada uno de los apartados hay que calcular el potencial de los semisistemas del
catodo y del anodo y, a partir de ellos, deducir el potencial de la celda.

a)
Catodo: Cu**+2e S5 CuU’: Anodo:2H,0-4eS50,+4H"

0,059
2

E. =0,337+ log (0,050) =0,312 V

E.,, =1229 + 0’359

log (1)(10-%)* =1,052 V

Eceida = Ecat — Ean = 0,312 - 1,052 = -0,740 V

b)

Céatodo: Sn**+2e 5 Sn°; Anodo:2H,0-4eS50,+4H"

0,059
2

E..=-0136+

cat —~

log (0,120) =- 0,163 V

0.059 |14 (770/760) (10-4)* =0,993 v

E, =1,229 +

Ecelda = Ecat - Ean = '0,163 - 0,993 =1 ,156 Vv

c)
Cétodo: 2H " +2e S H,; Anodo:Ag’+Br—-1esS ~ AgBr

-3,4\2
0059 (10

2 (765/760)

E o =0,000 + =- 0,201V
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[Capitulo 9: Electroandlisis Seccion 9.4 :Celdas]

0,059, [Ag* P
Ean =Epgonge * ——log [[Az°}=0’799 +0,059 Iog%=

~0,799 +0,05910g5-10" 22 + 0,059 log ——~——=0,136 V
(0,0864)

EC =0,073
AgBr/Ad

Eceida = Ecat — Ean =-0,201 - 0,136 = -0,337 V

d)

Céatodo: Cu”*+2e S Cu’; Anodo:2TI"+6 OH —4e S T,0; + 3 H,0O

En este caso, el Cu” juega el papel de despolarizador, es decir que se utiliza para evitar la
descarga de gas H, sobre el catodo.

0,059
2

E,=0,337 + log(0,010) =0,278 V

0,059 log 1 =0,622 V

4 (4-10 %)% (10°%)®
Ecera = 0,278 — 0,622 = -0,344 V

E,, =0,020 +
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[Capitulo 9: Electroandlisis Seccion 9.4 :Celdas|

Una disolucién es 0,150 M en Co* y 0,0750 M en Cd*". Calcule:
a) la concentracion de Co* en la disolucién cuando comienza a depositarse el Cd.

b) el potencial catédico necesario para disminuir la concentraciéon de Co #* hasta
1,00-10° M.

DATOS:

Co*+2e5 Co’ E°=-0,277V

Cd*+2e5 Cd° E°=-0,403V

a) Para conocer el orden de deposicién, precisamos calcular los potenciales de ambos
semisistemas. Aquél con mayor potencial, se empezara a depositar antes.

Eco =Eggencer ¥ +2 059 999 jog[cor*]=- 0,277 + 2 059 log (0,150)=- 0,301V
Ecq —E°dz+,cdo + 0’059 log[Cd®*]=-0,403 + 0’0259 log (0,0750) =- 0,436 V

Por tanto, se comienza a depositar antes el Co. El Cd no empezaré a depositarse hasta que
el potencial baje a —0,436 V. A ese valor de potencial, podemos calcular qué concentracion
de Co** quedaria en disolucion:

2(-0,436+0,277
0, 059 2004929270

Ec, =-0,277 +—" |0g[C0?']=-0,436 Vb [C0?']=10 00  =4,1.10°M

La concentracion de Co > es de 4,1.10° M

O 059

b) Eg, =E° log (10%)=- 0,425V

Co?*/Co®

log[C0?*]=-0,277 + 0’0259

El potencial catédico necesario es de —-0,425 V
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[Capitulo 9: Electroandlisis Seccion 9.4 :Celdas]

Los iones halogenuro pueden depositarse en un anodo de plata, segun la siguiente
reaccion: Ag’ + X -e S ~ AgX. Utilizando como criterio de separacién cuantitativa
cuando la concentracion baja hasta 1,0-10° M,

a) ¢es tedricamente factible separar Br de I' por medio de una electrodeposicién a
potencial anédico controlado en una disolucién que inicialmente es 0,250 M en cada
ion?

b) ¢es factible la separacion de Cl” e I en una disolucién que al inicio es 0,250 M en
cada uno de ellos?

c) tanto en a) como en b), si las separaciones son posibles, ¢ qué intervalo de

potencial anédico (medido frente a un electrodo saturado de calomelanos) debe
utilizarse?

DATOS:

Ag'+esS A’ E°=0,799 V

AgCl S Ag* +CI P, =1,82:10"°

AgBr S Ag* + Br P.=510"

AglS Ag™ + 1 P, =8,3:10"

a) Puesto que las estequiometrias y las concentraciones son idénticas, es facil predecir a
priori que la Ag se oxidard mas facilmente a Ag” en presencia de yoduro, puesto que es el
mas insoluble.

0 059 [Ag ] Ps ager
E._=E°, =0,799 +0,059 lo =
wr TEmnd T Y g "B
1
=0,799 +0,059 log5-10 "** + 0,059 log =0,109V
(0,250)
EZQB”A 9 =0,073
0,059 [Ag "] Ps ag
— 0 — g —
E . - =E Ag *IAg © 1 log Ag O] =0,799 + 0,059 log ﬁ =
=0,799 +0,059 log 8,310 -~ +0,059 log 1 0114 v
- = (0,250)

EC =-0,150
Agl/Ag © ’

Vemos que, efectivamente el Agl comienza a oxidarse a —0,114 V, mientas que el AgBr no
empieza a formarse hasta +0,109 V. Cuando la concentracion de [ haya bajado a 1-10° M,
el potencial sera:

E., , =- 0,150 +0,059 log 1 —=+0,145V
(1-10°%)

Para entonces, ya habra empezado a depositarse el AgBr (+ 0,109 V) por lo que NO HAY
SEPARACION FRACCIONADA.

b)
0,059 [Ag™] Ps agci
E =E°% . lo =0,799 +0,0591o0 = =
mer TRt T ag?] “Ter
=0,799 +0,05910g1,82-10 **° +0,059 log 0 1 5 =0,260 V

EC =0,224
Agcl/Ag
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[Capitulo 9: Electroandlisis Seccion 9.4 :Celdas]

En este caso Si QUE HABRA SEPARACION FRACCIONADA , pues cuando la
concentraciéon de yoduro haya bajado a 1-10° M, el potencial (0,145 V) todavia esta por
debajo del preciso para la oxidacion de la plata en presencia de cloruro (0,260 V).

c)

En el caso b), el potencial anddico que debe emplearse va desde 0,145 hasta 0,260 V. Si los
potenciales se miden frente al electrodo saturado de calomelanos, hay que restarles su valor
frente al normal de hidrégeno (0,244 V). Asi pues el intervalo valido seria desde

—-0,099 hasta +0,016 V.
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[Capitulo 9: Electroandlisis Seccion 9.4 :Celdas]

El potencial de una celda galvanica formada por un electrodo de cobre sumergido en
una disolucion de Cu %* 0,10 M, y un electrodo de hidrégeno sumergido en una
disolucion de acido acético es 0,480 V. Calcule el pH de la disolucién acética.

DATOS: E°¢,*,c.°=+0,340 V; Cu: 53,5 g mol”

Cu** +2e ® Cu’; EQ =0,340 V

u?*/cu®

2 H'+2e ® H,;, E%, =0,000V

2H"/H,

0,059, [Cu?®']
+ lo

— 0
E catodo _ECu2+/Cu° 2 [Cuo]
1
_ 0,059, [H]?
Eanoso = Epopy, ¥ 2 o9 [H,]
1
E i = Ecsos * Eanos <0340 +22210g(0,10) - 2= log[H]? = 0,480 V b pH = 2,87

El pH de la disolucion acética es de 2,87
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Capitulo 10

Ley de Lambert-Beer y valoraciones
fotométricas


http://www.unav.es/quimicayedafologia/quimanal/temario/tema20/

[Capitulo 10: Ley deL ambert-Beer: valor aciones fotométricas

Los complejos del Bi(lll) con la tiourea (tu) y con el AEDT (H ,Y*) exhiben maximos de
absorcion a 470 nm y 265 nm, respectivamente. Prediga la morfologia de una curva de
valoracion fotométrica de:

a)Bi(lll) con tiourea a 470 nm

b)Bi(lll) con AEDT a 265 nm

c)El complejo Bi(lll)/tu con AEDT a 470 nm:

Bi(tu)s>* + HY* ® BiY + 6 tu + 2H'

d) lareaccion a 265 nm

BiY Bi(tu)s>"
Abs
| (nm)
265 470
a) b)
Abs470 nm
Ab5265 nm
mL tu mL H,Y*
C) d)
Ab5265 nm
AbS47O nm
mL H,Y> mL H,Y*
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[Capitulo 10: Ley deL ambert-Beer: valor aciones fotométricas |

¢ Podria utilizarse una disoluciéon de Cu** como indicador de la reaccién de valoracién
fotométrica del Fe** con AEDT?

Fe* + H,Y* ® FeY + 2H'

Justifiquelo a partir de la siguiente informacion, y, en su caso, dibuje la curva de
valoracion fotométrica.

Fe’ + Y* ® FeY Ki=1,0-10%
Cu” + Y ® Cuy” Ki=6,3-10"

El CuY?*es la Gnica especie que absorbe a 750 nm.

El AEDT comenzara a complejar a aquel cation con el que forme el complejo mas estable,
en este caso el Fe*. Ni el Fe*", ni el agente valorante, AEDT, ni el complejo formado, FeY’,
absorben a la longitud de onda empleada. Sin embargo, el complejo del AEDT con el Cu**
CuY?, si que presenta absorbancia a 750 nm. Por lo tanto, una vez que todo el Fe** haya
sido complejado, empezara a formarse el complejo CuY” y empezara a observarse un
crecimiento de la absorbancia de la disolucion. Esa inflexion en la curva de valoracion nos
indicara el punto equivalente de la complejacion del Fe**. Consiguientemente, el Cu** es un
buen indicador para seguir fotométricamente esta valoracibn complexométrica. La
morfologia de la curva de valoracion seria:

Abs750 nm

mL H,Y*
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[Capitulo 10: Ley deL ambert-Beer: valor aciones fotométricas

Una disolucién de KMnO, es 1,28x10™ M y presenta una transmitancia del 50% a 525
nm utilizando una celda de 1 cm de paso 6ptico.

a) ¢ Cual es la absorbancia de la disolucion?

b) ¢ Qué concentracion daria lugar a una transmitancia del 75% en esa celda?

a)A=e-b-C; A=-log T =-log 0,5=0,30103

La absorbancia obtenida es de 0,30103

b) A partir de los datos iniciales podemos calcular el valor de la absortividad molar:

A 0,30103

e= = - - =2.351,79 L mol*cm™?
bxC 1cmx,28 10 * mol L

y ahora aplicamos Beer para obtener el dato de la concentracion:

C= A _ - log 0,75

- - =531x10 ° mol L?
bxe 1cmx.351,79 L mol™* cm™

La concentracion que daria lugar a esa transmitancia es de 5,31.10 ~° molL"
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[Capitulo 10: Ley deL ambert-Beer: valor aciones fotométricas |

Una muestra de acero normal contiene 1,67% de Cr. Se toman 0,5000 g de ese aceroy
se disuelven en acido, con lo que el Cr se oxida a Cr ,0,%, y se enrasa a un volumen
de 250 mL. Una alicuota de 10 mL de esta dsolucion se diluye con agua y acido a un
volumen final de 100 mL. La disolucién resultante muestra una transmitancia de
40,7% en una celdilla de 1 cm de paso 6ptico. Cuando una muestra de 0,7500 g de
acero desconocido se disuelve en acido , se oxida y se diluye a 250 mL, la disolucion
resultante presenta una transmitancia de 61,3% en idénticas condiciones
experimentales. ;Cual es el porcentaje deCr en el acero?

En primer lugar convendra conocer la concentracion de dicromato de la disolucién conocida:

0,5gacero 1,67gCr 1molCr 1molCr,07 10mL 1.000 mL
250mL 100 gacero51,99gCr 2molCr 100mL 1L

=3,21X0 °MCr,0%

Despejando de Beer:

o= - log 0,407
1cmx3,21x10°° mol/L

=12.162,17 Lmol 'cm™

Una vez conocida la absortividad molar podemos calcular la concentracion para una cierta
absorbancia:
-log 0,613 = e.b.c—p ¢ =1,75.10° mol/L

1,75 X10°° mol Cr,03" 2>%61,98gCr 250 mL
1.000 mL 1mol Cr,07 0,75 gmuestra

X100 =0,06% Cr

El porcentaje de cromo en el acero es de 0,06 % Cr
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Una disolucién de KMnO , que contiene 1,00 mgde Mn por 100 mL, presenta una
transmitancia de 12,9% cuando se mide con celdillas de 2 cm de paso 6ptico a una
determinada longitud de onda.

Calculese:

a) La absorbancia de la disolucién

b) El %Mn en un acero que se ha sometido al siguiente procedimiento experimental:
una muestra de 0,2000 g del mismo se oxida a MnO , y se diluye y enrasa a 500,0 mL
con agua destilada. La absorbancia de la disolucién resultante medida con celdillas

de 1,0 cm de paso 6ptico es de 0,600.

a) A=-log T =-log 0,129 = 0,889

La absorbancia de la disolucion es de 0.889

b) Calculamos la concentracién de la especie absorbente

1,00 mgMn mmolMnO

. =1,82x0*M
100 mL dis. 54,94 mgMn

Con lo que ya podemos hallar la absortividad:

_ - log 0,129
e .=
MnOs  2cmx1,82 ¥0°* mol/L

=2.443,43 Lmol ‘cm™

y, finalmente, la concentracion:

A 0,600

= =2,45x10*M
be 1cmx.443,43 Lmol ‘cm™

2,45x10"* molMnO; 54,94 gMn _ 500 mL

X100 =3,36 % Mn
1.000 mL molMnO, 0,2gacero

El porcentaje de Mn del acero es de 3.36 %
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La cafeina (CgH10O.N4-H,0; 212,1 g mol ') tiene una absorbancia promedio de 0,510
para una concentracion de 1,00 mg/100 mL a 272 nm. Una muestra de café soluble se
mezclé con agua y se enras6 a 500 mL; una alicuota de 25,00 mL se transfirié a un
matraz que contenia 25 mL de H,S0O,0,1 M. Se filtré y se enras6 a 500 mL. Una porcién
de esta disolucion mostro una absorbancia de 0,415 a 272 nm.

a)¢ Cual es el valor de la absortividad molar?

b) ¢Cual es el contenido de cafeina expresado en g L'?;
DATO: b=1cm

a) Calculamos en primer lugar la concentracién de cafeina ensayada:

1,00 mg 1mmol

=4,71X0°M
100mL 212,1mg

0,510
4,710 °MxLcm

0,510 =e-1cm-4,71-10°Mb e, = =10.828 Lmol 'cm™

La absortividad molar de la disolucién es de 10.828 Lmol"'cm™

b) 0,415=10.828 Lmol*cm™-1cm-Cb C=3,83:10° M

3,83 10 °° mol 212,19 500 mL
L mol 25mL

=016 g/L

El contenido de cafeina es de 0,16 g/L
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El método establecido para determinar fésforo en orina consiste en tratar la muestra
con Mo(VI) tras eliminar las proteinas, y posterior reduccion del complejo
12-molibdenofosfato con acido ascoérbico. Las especies reducidas imparten una
coloracion azul intensa a la disolucion (azul de molibdeno), cuya absorbancia puede
medirse a 650 nm.

Una muestra de orina de 24 horas de un paciente dio un volumen de 1.122 mL. Una
alicuota de 1,00 mL de la muestra se traté con Mo(VI) y acido ascérbico y se diluyo
hasta un volumen de 50,00 mL. Se preparé una curva de calibrado con alicuotas de
1,00 mL de disoluciones patréon de fosfato tratadas de igual modo que la muestra de
orina. A partir de los datos obtenidos, calcule los miligramos de fésforo que eliminé el
paciente en un dia y la concentracion mM de P en orina.

[P]/ ppm 1,000 2,000 3,000 4,000 Muestra
Abs (650 nm) 0,230 0,436 0,638 0,848 0,518

0.9 4
0.8—-
0.7—-
0.6—-
05-

0.4 -

0.3

Abs (650 nm)

Abs = 0,024 + 0,2056 C (ppm)

0.2

0.1+

0.0 T I T I T I T I T I
0 1 2 3 4 5

[P1/ ppm

De la representacion grafica y del ajuste lineal de los puntos experimentales del
calibrado, se deduce que para una absorbancia de 0,518 la concentracion es de 2,40
ppm.Téngase en cuenta que la orina y las disoluciones estandar (cuyas concentraciones
figuran en la tabla) fueron tratadas de igual modo.

240ugP  1gP
mL  10°ugP

24ug P mgP mmolP
mL  10%pg P 30,97 mgP

1.122 mLorina =2,69-10 3 gP=2,69mgP/dia

=7,75-10 ° M=7,75-10 > mM

Los miligramos de fésforo que eliminé el paciente en un dia fueron 2,69
mg P/dia y la concentracién fue 7,75.10°mM de P en orina.
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El complejo del Cu(l) con la 1,10-fenantrolina tiene una absortividad molar de 7.000 L

mol”’ cm™ a 435 nm, que es la longitud de onda para la maxima absorcion. Calcule:

a) La absorbancia de una disolucién 8,5-10 > M del complejo cuando se mide en una
celda de 1,00 cm a 435 nm.

b) El porcentaje de transmitancia de la disolucion en a).

c) La concentracion de una disolucién que proporcione la misma absorbancia que a)
cuando se usa una celda de 5,00 cm de longitud.

d) La longitud de la trayectoria de la radiacion a través de una disolucién 3,40-10 ° M
del complejo que se necesita para que la absorbancia sea igual a la de la
disolucion de a).

5 mol

a) Abs=e-b-C=7000 1,00cm-8,5-10° T=0,595

molcm
La absorbancia es de 0,595

b) Abs=-logT= T=10""°=0,254= %T =254
El porcentaje de transmitancia es de 25,4 %

L

5,00cm-Cb C=1,710"°M
molcm

c) 0,595 =7000

La concentracion es de 1,7.10° M

d) b= 0,595 ~25¢cm

7000 —=__3,4.10-5 Mo
molcm L

La longitud de la trayectoria de la radiacion es de 2,5 cm
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El

complejo Fe(SCN) ** presenta un maximo de absorcién a 580 nm con una

absortividad molar de 7-10° L mol' cm™.

a)

b)

b)

Calcule la absorbancia de una disolucién 2,5:-10° M del complejo a esa longitud de
onda en una celda de 1 cm de longitud de paso éptico.

Calcule la absorbancia, en una celdilla de 2,5 cm de longitud, de la disolucién
resultante de tomar una alicuota de 2,50 mL de una disolucion que contiene 3,8

ppm de Fe(lll), tratarla con exceso de KSCN y llevarla a un volumen final de 50,00
mL.

L
molcm

mol

Abs =e:b-C=7000 1,OOcm-2,5-10'5T:O,175

La absorbancia de la disolucién es de 0,175

250mL 3,8pgFe mgFe  1mmolFe

=3,410"° M
50,00mL mL 10° pgFe 55,85 mgFe
Abs =e-b-C =7000—=—2,50cm-3,410° ™ @ 06
molcm L

La absorbancia es de 0,06
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El nitrito se determina mediante la reaccion de Griess, que proporciona un producto
coloreado que absorbe a 550 nm. Los resultados obtenidos para disoluciones patrén
de nitrito y para una muestra desconocida se presentan en la tabla adjunta. Calcule la
concentracion de nitrito en la muestra.

[NO,]/nM 2,00 6,00 10,00 14,00 18,00 | Muestra
Abs (550 nm) 0,065 0,205 0,338 0,474 0,598 0,402

Como tanto los estandares como la muestra fueron sometidos al mismo tratamiento (y a las
mismas diluciones), del calibrado lineal se puede interpolar directamente el resultado.

0.6

0.5

o
~
|

©
w
|

Abs (550 nm)

o
[N
|

Abs = 0,02 + 0,03 C (nM)

0.1

0.0 T T T T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

[NO,1/nM

Para una absorbancia de 0,402 le corresponde una concentracion de 12 mM.
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Una tableta del farmaco tolbutamina (270 g mol ) fue disuelta en agua y diluida a un
volumen de 2,00 L. La disolucion resultante mostré una absorbancia de 0,687 a una
longitud de onda de 262 nm en una celdilla de 1,00 cm de paso 6ptico. ¢Cuantos
gramos de tolbutamina contiene cada tableta?

DATOS: 22", v utamina = 703 L mol™ cm™

Abs=e-b-C

0,687=703Lmol*cm*-1cm-Cb C=9,77-10*M

9,77.10-4 M0 2L 2709 & 53 ¢/ tableta
L 1tableta mol

Hay 0,53 g de tolbutamina por tableta
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La absortividad molar de las disoluciones acuosas de fenol a 211 nm es de 6,17-10° L
mol'cm’. Si la transmitancia debe mantenerse entre un 8% y un 75%, determine el
intervalo de concentraciones molares que pueden determinarse cuando las celdillas
empleadas son de 1,5 cm.

1,097

3 - - =1,19-10 M
6,17-10°Lmol "cm ~-1,5cm

Abs =-log T =-log 0,08 = 1,097; C=

0,125

Abs =-log T =-log 0,75 =0,125; C= 3 - .
6,17-10°Lmol "cm ~-1,5cm

=1,35-10"°M

El intervalo de concentraciones molares que puede determinarse es de
1,35-10° M £ C £1,19-10* M
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Los datos que aparecen en la tabla corresponden a una volumetria complexométrica
de una muestra de 10,00 mL Pd(ll) con Nitroso R2,44-10 ™ M con indicacién
fotométrica a 500 nm, que es la longitud de onda a la que absorbe el complejo.
Sabiendo que la estequiometria del complejo es 1:2 (M:L), calcule la concentracion
molar de la disolucion problema de Pd(ll).

Volumen de Nitroso R 0 1,00 2,00 4,00 5,00 6,00
(mL)
Abs>® 0 0,147 | 0,290 | 0,371 | 0,374 | 0,375

0.40

0.35 —
0.30 —
0.25 —
0.20 —

0.15 4

Abs™

0.10 +
0.05 4

0.00

2,6 mL
o 1 2 3 4 5 &

Vol Nitroso R (mL)

-0.05

De la representacion grafica, se deduce que el volumen empleado para alcanzar el punto
final de la valoracion es de 2,6 mL.

Como sabemos la estequiometria, podemos escribir facilmente la reaccion como:

Pd* + 2M S PdM,

2,6MLNR 2,44-10 * mmoINR mmolPd

=3,17-10°°M
10,00 mLmuestra mL 2mmolNR

La concentracion molar de la disolucién problema es de 3,17.10° M
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Los datos que aparecen en la tabla corresponden a una volumetria complexométrica
de una muestra de 0,18 mmol de un analito A con un reactivo R 1,0-10 ' M con
indicacion fotométrica a 400 nm.
A+ nR 5 AR,
A partir de esa informacion:
0 razone qué especie(s) absorbe(n) a esa longitud de onda
0 determine el indice de coordinacion del complejo.

VolumendeR(mL) | 0,0 [ 1,0 | 2,0 | 3,0 | 40 80 | 9,0 |10,0 (11,0
Abs*® 1,10 { 0,90 | 0,70 | 0,50 | 0,30 | 0,25 | 0,35 | 0,45 | 0,55

La representacion gréafica da lugar a la siguiente curva de valoracion:

Abs
o
[e)]

|

Equivalencia

o
=)

Vol R (mL)

A partir de esta curva se deduce facilmente que la equivalencia se alcanza para
un volumen de 5,5 mL.

5,5 mL - 0,1 mmol/mL = 0,55 mmol R consumidos
0,55/0,18 @3. El indice de coordinacion es 3.

Las especies absorbentes son Ay R.
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