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El libro titulado Problemas resueltos de Qui-
mica analitica nace como una aportacion necesa-
ria, desde ¢l punto de vista docente, para llenar
un espacio extrafiamente vacfo en la bibliograffa
en espaiiol acerca de una de las materias de
imparticién més generalizada en las titulaciones
de Quimica en las Universidades espariolas. La
Quimica analitica que se imparte en los prime-
ros cursos de la licenciatura suele consistir en un
estudio, mds o menos profundo dependiendo de
las particularidades de cada plan de estudios, de
los equilibrios iénicos en disoluci6n (fundamen-
talmente acuosa) y en sus aplicaciones analiticas
mds cldsicas como son las volumetrias y gravi-
metrias y, en algunos casos, en el andlisis cualita-
tivo. Si bien los contenidos que se imparten en
las clases tedricas estdn bien cubiertos por dis-
tintas obras, la mayorfa de ellas traducidas al
espaiiol de su version original en inglés, no pasa
lo mismo con los problemas numéricos sobre
dichos conienidos, los cuales, sin embargo. sue-
len constituir una parte esencial de las preguntas
de los exdmenes y, por lo tanto, de la calificacién
obtenida por los estudiantes. Es para cubrir esta,
en nuestra opinién, carencia por lo que nace
este libro, fruto de la experiencia docente acu-
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mulada durante muchos afios en estas ensefian-
Zas POr sus autores.

Ellibro comienza con un pequeifio capitulo de
principios bésicos, en el que se dan a modo de
definiciones cortas los términos conceptuales
bésicos concernientes a la definicidn, objeto y
propiedades jerarquizadas de la Quimica analiti-
ca. Tras este capitulo de introduccion, el libro se
divide en los cuatro grandes bloques clésicos que
se suelen abordar en la imparticién de estas ense-
fianzas: equilibrio 4cido-base, equilibrio de for-
macion de complejos, equilibrio de precipitacién
y equilibrio redox. La estructura del [ibro es and-
loga para cada uno de estos cuatro grandes capi-
tulos. En primer lugar se lleva a cabo un resu-
men de los contenidos que se imparten en las
clases de teorfa, con objeto de proporcionar al
lector una base conceptual previa a la resolucion
de los ejercicios, para después dar una serie de
ejemplos cuidadosamente escogidos de ejercicios
numéricos resueltos de forma completa, tanto de
problemas de célculo de concentraciones en el
equilibrio, como de sus aplicaciones mds usuales
al andlisis cuantitativo cldsico (anilisis volumétri-
co y anélisis gravimétrico). El nimero de ejerci-
cios resueltos ha procurado estar en consonancia
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con el tiempo que se dedica, al menos en la Uni-
versidad Complutense de Madrid, en la progra-
maci6én docente a impartir cada uno de los blo-
ques referidos. Finalmente, se dan una serie de
enunciados de ejercicios con su correspondiente
solucién, con objeto de estimular ai estudiante
para que se enfrente a solas con la resolucién de
jos mismes. Este enfoque pedagdgico del libro
pretendemos que sea de gran ayuda para los
alumnos de la citada materia, en la que, desafor-

tunadamente, y en parte debido a que se suele
impartir en primer curso de la licenciatura, existe
un considerable fracaso escolar.

Por dltimo, los autores del libro quieren
agradecer a todas aquellas personas, maestros
que nos ensefiaron en su momento c6mo se
debia impartir esta materia, y a nuestros colabo-
radores actuales, Angel Julio Reviejo Garcia y
Araceli Gonzdlez Cortés, por su ayuda inestima-
ble para que este libre haya podido ver la luz.
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1.1. Definicion de Quimica analitica

La Quimica analitica es “una ciencia metro-
l6gica que desarrolla, optimiza y aplica herra-
mientas (materiales, metodolGgicas y estratégi-
cas) de amplia naturaleza, que se concretan en
procesos de medida encaminados a obtener
informaci6n (bio)quimica de calidad, tanto par-
cial (presencia/concentracién en muestra de espe-
cies-analitos (bio)quimicos) como global, sobre
materias o sistemas de amplia naturaleza (qui-
mica, bioquimica, bioldgica) en el espacio y en
el tiempo, para resolver problemas cientificos,
técnicos, econdmicos y sociales” (Valedrezl,
1999).

Segiin el tipo de informacién requerida, la
Quimica analitica presenta tres aspectos dife-
rentes:

a) Andlisis cualitativo. Su objetivo es la iden-
tificacién de los analitos presentes en una
muestra.

b) Andlisis cuantitativo. Su objetivo es deter-
minar la cantidad o proporcion en que se
encuentran los analitos en un material.

c) Andlisis estructural. Su objetivo es el esta-
blecimiento de una estructura (bio)qui-
mica.

1.2. Propiedades andliticas

Las propiedades analiticas se dividen en (Val-
céreel, 1999): '

A) Propiedades supremas

Exactitud. Proximidad entre un resultado
individual 0 una media de una serie de resulta-
dos y el valor verdadero o valor garantizado al
maximo.

Representatividad. Grado de concordancia
entre la muestra tomada y la definicién del pro-
biema analitico a resolver.

B) Propiedades bisicas

Precisién. Grado de concordancia de una
serie de resultados entre ellos, obtenidos apli-
cando el mismo proceso analitico a la misma
muestra en circunstancias idénticas (repetibili-
dad) y algo o muy distintas (reproducibilidad).

Sensibilidad. Concentracion minima o con-
centracién mds baja de una sustancia que es
detectable (analisis cualitativo) o determinable
{analisis cuantitativo) con una certidumbre cono-
cida.

Selectividad. Indicacién de la preferencia que
un método particular demuestra para una sus-
tancia sobre otra. En el caso de una respuesta
especifica para un analito se debe hablar de espe-
cificidad.

Muestreo adecuado. Para obtener resultados
analfticos de calidad es necesario disponer de
una muestra que sea representativa del lote que
se quiere analizar.

C) Propiedade& complementarias

Rapidez, Se refiere al tiempo de andlisis, que
generalmente s¢ expresa mediante Ia frecuencia
de muestreo, que se define como el ndmero de
muestras procesadas de forma completa por uni-
dad de tiempo. '

Costes. Pueden ser generales y especificos.

Seguridad. Del operador, del personal del
laboratorio y del medio ambiente (desechos).

1.3. Métodos analiticos. Definicion
y clasificacion

El método analitico es el conjunto de opera-
ciones especificas para caracterizar (identificar
y/o determinar) un analito en una determinada
muestra. o

Los métodos analiticos pueden dividirse de una
manera general en quitnicos 0 instrumentales. Los
métodos quimicos son aquelios que se basan en
las reacciones quinticas gue se producen ctando



se utilizan reactivos elegidos convenientemente.
En general, la medida de 1a masa (gravimetria) o
del volumen (volumetria) es la'parte esencial del
método. Los m&odos instrumentales emplean ins-
trumentos basados en principios eléctricos (méto-
dos electroanaliticos), Gpticos (métodos Opticos
de andlisis), térmicos, magnéticos, radioquimicos,
etc. En estos casos, se mide una interaccién de la
materia con la energfa de uno de esos tipos y se
relaciona con la concentracién def analito en la
muestra. Los métodos quimicos tienen un carac-
ter absoluto, ya que la transformacién del analito
debe ser completa. Sin embargo, los métodos ins-
trumentales son relativos.

1.4. Etapas del método andlitico

Las etapas esenciales del método analitico
generalizado son:
3

a) Definicion del problema analitico. Es decir,
(qué informacién analitica se requiere?,
¢de qué técnicas se dispone para abordar
el problema teniendo en cuenta los nive-
les requeridos de fiabilidad general (exac-
titud, sensibilidad, precisién)?, ;cudntas
determinaciones se van a efectuar?, ;qué
mélodo se debe usar?

b) Toma de muestra. El objetivo es obtener
una muestra de laboratorio que sea repre-
sentativa del total del material que se va
ainvestigar.

¢) Transformacion del analito en la forma
observable o medible. Implica, normal-
mente, dos aspectos: llevar la muestra al
estado fisico o quimico adecuado {en la
mayoria de los casos implica la puesta en
disoluci6n de la muestra), y eliminacién
de interferencias.

d) Observacion o medida de la propiedad
escogida. Se lieva a cabo con alguno de los
siguientes métodos: 1. métodos no discri-
minatorios, se basan en la medida de can-
tidades de materia (masa, volumea) sin
tener en cuenta su naturaleza; 2. métodos
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semidiscriminatorios, basados en la medi-
da de propiedades que son funcién de la
naturaleza de la sustancia o componente
en cuestion, pero no de su cantidad (ejem-
plo, conductividad); 3. métodos discrimi-
natorios, basados en la medida de propie-
dades fisico-quimicas, cuya magnitud es
funci6n de las condiciones en que s¢ lle-
van a cabo las medidas (la mayoria de los
métodos instrumentales).

Tratamiento y evaluacion de los datos. El

objetivo es obtener un resultado analitico

significativo a partir del conjunto de los
datos obtenidos en la etapa anterior.

Requiere un tratamiento estadistico de

dichos datos.

f) Decisiones sobre el problema original. Esta
etapa consiste en hacer uso del resultado
obtenido para tomar una decision en el
sentido de qué accién hay que realizar con
relacién al problema original.

<

1.5. Actividad y coeficientes
de actividad

- En Quimica analitica, la presencia de las dife-
rentes especies quimicas en disolucion se carac-
teriza por su concentracin. Sin embargo, desde
el punto de vista del equilibrio quimico, es inte-
resante conocer el grado de efectividad con que
participan en el mismo dichas especies. Esto hace
preciso tener en cuenta, ademds de la concen-
tracién analitica de la especie quimica, el ambien-
te idnico que rodea a dicha especie en disolucidn.
Esta participacion efectiva de las especies qui-
micas en los equilibrios es lo que constituye su
actividad (a;), magnitud que estd relacionada con
su concentracion (c;) a través de un factor, ¥, lla-
mado factor de actividad expresado por:

Q;
Yi=—"

¢

Para las especies moleculares neutras, la
. . . 2 /
actividad es igual a la concentracion (y=1) ya
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que en ausencia de cargas no existen interac-
ciones electrostéticas. Sin embargo, para una
especie ionica, el factor de actividad puede rela-
cionarse cuantitativamente con las caracteris-
ticas de dicho ion y de la disolucién en la que
se encuentra, mediante la ley limite de Debye-
Hickel:

~log i =A 7
donde A es un conjunto de constantes que para
el agua a 25 °C vale 0.512, z; es la carga del ion

y 1 es la fuerza i6nica de la disolucidn, que se
calcula mediante la expresion:

1w,
#=EZ(C,XZI‘2>

En disoluciones diluidas, los coeficientes de
actividad son inferiores a la unidad, y su valor dis-
minuye a medida que aumenta la fugrza iénica.
1.6. Constantes de equilibrio

Para un equilibrio:

aA+bBscC+dD

Se define la constante termodindmica de dicho
equilibrio como:

C 4
Ko =% %
a b
ay Gp

dependiendo exclusivamente de la presion y la
temperatura.

El manejo de esta constante para realizar cdlcu-
los en el equilibrio requiere el conocimiento
exacto de las actividades y, por tanto, de los coe-
ficientes de actividad de las especies que parti-
cipan en el mismo. Por eso resulta mds ttil
emplear la constante aparente, que implica la uti-
lizacién de concentraciones en lugar de activi-
dades de las especies. Asi, para el equilibrio ante-
rior, dicha constante aparente es:

_&d

a b
Cy Cp

siendo la que se utiliza para los célculos de equi-
librio en Quimica analitica. La constante apa-
rente depende, ademads de la presion y la tem-
peratura, de la fuerza i6nica de la disolucién,
pudiendo deducirse facilmente que:

KO
Y Y5
Yarh

(

Es decir, las constantes aparentes o de con-
centraci6n son sélo constantes a fuerza i6nica fija.
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2.1. Conceptos fundamentales

Para que una sustancia con cardcter dcido
(capaz de ceder protones) pueda manifestar sus
propiedades, es necesario que exista una sus-
tancia aceptora de esos protones, es decir una
base, & inversamente en lo que concierne a una
base. Es decir, para que se manifieste el cardcter
4cido o bésico de un protélito de un par 1:

Acido, & H* +Base,

es necesario asociarle el protélito antagonista de
up par 2:

Base, +H* & Acido,

con lo que la ecuacion general resultante de las
dos anteriores:

Acido, + Base, & Aci.do2 + Base,

expresa que toda manifestacién del cardcter 4ci-
do o bésico se reduce a una transferencia de
protones entre dos pares de 4cidos y bases con-
jugados que compiten por el protén. Este razo-
namiento es vélido tanto para medios acuosos
como N0 acuosos. Asi, en agua, las reacciones
acido-base deben escribirse como:

HCi+H,0 - CI" +H,0*
NH; +H,0 < NH, + H,0*

CH,COO~ +H,0 & CH,COOH +OH"

mientras gue en un disolvente como ¢! amonia-
co, un dcido tal como el dcido acético se disocia
incluso mejor que en el agua:

CH,COOH +NH, & CH,COO" +NH;

La condicién para que el disolvente pueda
revelar el cardcter dcido o bésico de una sustan-
cia es que pueda aceptar o dar protones. Un
disolvente de estas carateristicas se denomina

protico, en contraposicion con un disolvente
aprético, o inerte, el cual no intercambia proto-
nes con el protdlito. El agua es un disolvente anfi-
prético, capaz de aceptar o dar protones.

2.1.1. Fuerza de los écidos y las bases

Supdngase una disolucién de un dcido HA en
un disolvente HS, que en este caso hard el papel
de base. De un modo cualitativo, la fuerza del
4cido estard ligada a la extensién con que se pro-
duzca la transferencia de protones. El dcido es
fuerte en el disolvente HS si la transferencia es
total, segiin: '

HA+HS - H,$* + A~

El dcido es débil en‘ese disolvente si la trans-
ferencia es parcial, segiin el equilibrio:

HA +HS ¢ H,S* + A-

Por consiguiente, la fuerza de un 4cido depen-
de de su aptitud mas o menos grande para ceder
protones. Ahora bien, puesto que los protones
1o existen en estado libre, es necesario conside-
rar la aptitud del disolvente para aceptarlos. Un
cido puede comportarse como fuerte en un
disolvente HS,;, buen aceptor de protones:

HA+HS, - H,St + A~

9%

(Ejemplo: HCl+ H,0 - H,0* +CI)

y este mismo 4cido, disuelto en un disolvente
HS,, mucho menos bien aceptor de protones,
puede ser débil, es decir, sélo transferir sus pro-
tones de un modo patcial: "
HA+HS; &= H,S: + A-
(Ejemplo: CIH+ CH;COOH &

& CH,QOOH; +CI°)



De este modo, la fuerza de un dcido aparece
con un cardcter relativo unido a [a aptitud del dci-
do para ceder sys protones y a la del disolvente
para aceptarlos. El razonamiento es completa-
mente simétrico en el caso de las bases.

La medida de la extension con la que se pro-
duce una reaccién dcido-base con transferencia
parcial de protones con el disolvente viene dada
por el valor de la constante de equilibrio que se
establece. Para el disolvente agua y consideran-
do la disociacién de un 4cido:

HA+H,0 & H,0* + A"
_ [AT]H,0] [21]
© [HA]

que es la constante de.disociacién del 4cido, o
constante de acidez. Por lo tanto, un dcido serd
tanto més fuege cuanto més disociado esté y, por
consiguiente, cuanto més elevada sea su cons-
tante de disociacién. En la préctica suele usarse
la notacién logaritmica:

pK, =-logK, [22]

Considerando Ia disociacion de las bases débi-
les en agua, como por ejemplo:

NH, +H,0 & NH; + OH-

con una constante de equilibrio, o constantz de
basicidad, K,

_[INH{J[OH"]
b= [NT [2.3]

multiplicando numerador y denominador por
[H*], se tiene:

Capitulo 2: Equilibrio écidobase 17

es decir:

KK, =10 =K, [25]

o bien:

pK,+pK, =14 [2.6]

Una base es tanto mas fuerte cuanto mds cle-
vada sea su K}, o bien cuanto menor sea el valor
de K, de su 4cido conjugado. El orden de los
valores crecientes de K, es el orden de fuerza
decreciente de las bases conjugadas.

En el Apéndice 1 se presentan los valores de
las constantes de disociacion dcida de los 4cidos
conjugados, en forma de pK, para algunas sus-
tancias ordenadas aifabéticamente.

2.1.2. Efecto nivelador del disolvente

Sean dos dcidos fuertes en disolucién acuosa
HA,y HA;

HA,+H,0 - A7 +H,0*
HA, +H,0 - A; +H;0*

Aunque las disoluciones hayan sido prepara-
das a partir de especies quimicas diferentes, el
efecto de proporcionar el protén hidratado es el
mismo. El dcido mds fuerte que puede existir en
disolucién acuosa es el ion H;0", y la base mds
fuerte es el ion OH . Por ejemplo, los 4cidos
HCIO,, H,S0, y HCY, aparecen como iguales en
fuerza cuando se encuentran en disolucion acuo-
sa; han sido llevados al mismo nivel. Del mismo
modo, se observa una fuerza igual como bases
para LiOH, NaOH y KOH en agua. Esta pro-
piedad del disolvente se denomina efecto nive-
lador y asf el agua nivela a todos los dcidos fuer-
tes a la fuerza del ion hidronio y a todas las bases
fuertes a la fuerza del ion hidréxido. En ua disol-
vente S distinto del agua, todos los dcidos mas
fuertes que el dcido conjugado HS* del disolvente
sufren el efecto nivelador.
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En términos generales, en un disolvente més
acido que el agua, como el 4cido acético anhi-
dro, todos los 4cidos serdn mads débiles, e inver-
samente las bases serdn mds fuertes. En un disol-
vente més bdsico que el agua, como por ejemplo
NH; liquido, todos los 4cidos serdn mads fuertes
y las bases mds débiles.

2.2. Calculo del pH en diferentes
sistemas .

2.2.1. Acidos y bases fuertes

Para un dcido fuerte monoprético, HA, de
concentracion C,:

HA +H,0 > H;0% + A-
o simplificando,
HA - H' +A-

el balance de masa es: C,=[A], y el balance de
cargas: [H*} = [A"J+[OH]. Sustituyendo:

[H*]=C,+[OH"] [2.7]
Puesto que [OH] sélo tiene que considerar-

se para disoluciones muy diluidas (C, < 10 M),
queda finalmeate la expresion:

[H]=C, (28]

Para unz base fuerte, BOH, de concentracion
Cy

BCH --» B+ +OH-

el balance de masa es C, = [B*L. y el de cargas:
[H*] + [B*]= [OH]. Sustituyendo:

(H*]+C, ={OH] [2.9]

y cuando no se tenga una base fuerte muy dilui-
da, es decir, cuando C, > 106 M:

[OH"]=C, [2.10]

Cuando se tengan 4cidos o bases fuertes muy
diluidos, serd necesario resolver las ecuaciones
[2.7] 0 [2.9] completas, que pueden escribirse
como:

(H']=C, +[g"+‘] [2.11]
(OH] = [02_] ¢, 17

2.2.2. Acidos y bases débiles

A) Acido débil HA
HA+H,0 & H;0* + A~
o simplificando:
HAoH +A-

La resolucién general del equilibrio implica
considerar los correspondientes balances de masa
y de cargas:

C, =[HAJ+[A"] [2.13]

[H']=[A"]+]OH"] [2.14]

Este tltimo balance coincide con el balance
proténico, que expresa lo siguiente: la suma de
{as concentraciones de las especies que se formar
ganando protones a partir de a especie original
puesta en disolucion, mds la concentracion de pro-
tones, es igual a la suma de las concentraciones
de las especies que se forman cediendo protones
a partir de la especie original, mds la concentra-
cion de OH".



Despejando {HA] de la constante de equili-
brio K, y sustituyendo en el balgnce de masas:
a2

anr=ia 1B g

a a

¢, < IATH]
K

Despejando [A]:

~ Sustituyendo este valor de [A7] en la ecua-
¢ién [2.14] y poniendo [OH] en funcién de [H*]
a partir de K,,, se obtiene finalmente:

= -Ceke K gy
K, +H] [H']
3 .

Esta ecuacion pocas veces tiene que usarse
de modo completo. El segundo sumando de la
derecha sélo es significativo para disoluciones
muy diluidas de dcidos muy débiles, situacion de
escasa importancia en Quimica analitica. La
situacién normal es que la acidez aportada por el
agua sea muy inferior a la suministrada por el dci-
do. Entonces queda:

C.K,

[HY] = K 4[] [2.17]v

A esta misma ecuacion se llega también a par-
tir de la expresién de la constante de equilibrio:

. 2
o - [5]

2.19]
e [219]

Al'ser un dcido débil, [H*]>> K, y ademds,
la concentracién disociada serd mucho menor
que la concentracién inicial, es decir:
C,-[H*]=C,. En ambos casos queda:

[H]=+CK,

Capitulo 2: Equilibrio Gcidobase 19

B) Base débil B-

Si se disuelve en agua una sal como NaB don-
de el anién B~ se comporta como una base débil,
se tiene la reaccidn 4cido-base:

B-+H,0 & HB+OH"

con la constante K, correspondiente. Con un
razonamiento completamente andlogo al del 4ci-
do débil, hay que considerar ahora el balance de
masa:

C, =[B"]1+[HB] [2.21]
el balance de cargas:
[Nat]+[H*}=[B]+]OH"] [2.22]

pero como [Na*]=C, =[B]+[HB], sustitu-
yendo en el balance de cargas se llega a:

[HB] +[H*] = [OH"] [2.23]

que es el balance protdnico. Despejando ade-
cuadamente, como en el caso del dcido débil, se
llega a la expresion general:

oy, Ky [224]

OR = 2 jor " Tor ]

Al igual que en el caso del 4cido débil, el pri-
mer sumando del segundo término suele ser el
predominante para la gran mayorfa de las situa-
ciones practicas, ya que el segundo sumando s6lo
es relevante cuando la base sea muy débil o cuan-
do esté muy diluida. La constante de equilibrio
es:

[OH]"

=% ToHT [2.25]
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Como se trata de una base débil, [OH] >>
K, yademds, C, -[OH"] = C,, por lo que:

[OH-]=VC,K, [226]

Estos sistemas también pueden resolverse gra-
ficamente. En el Apéndice 2 se describe la for-
ma de representar los diagramas log C-pH para
los 4cidos y bases de sistemas monopréticos, asf
como el modo de calcular gréficamente el pH y
la composicion de sus disoluciones.

2.2.3. Sistemas polipréticos
A) Acido débil H A

Supdngase un 4cido triprético H;A, que se
disocia segln:

HA & H,A + 17
H,A" & HAT +H*
HAZ ¢ A> +H*

El balance de masa es:
C, ={H,A]+[H,A ]+ [HAZ]+{A*] [2.27)

En el balance de cargas se debe considerar el
ntimero de cargas de los iones procedentes del
4cido inicial:

[H'] = [H,A"]+ 2[HAY 1+ 3[A > ] +[OH]
[2.28]

siendo esta ecuacion la misma que ! balance pro-
ténico.

La situacién m4s comun en las aplicacicnes
analiticas es aquella en la que la acidez aporta-
da por el agua es despreciable frente a la sumi-
nistrada por el dcido débil, y ademas: pK, < pK,
< pK,, donde:

¢ ATl
(H34]

g, = HATI[A]
: [H,A7]

_av){H]
= A

[229]

En estas condiciones, el término predomi-
nante en la ecuacién [2.28} es [H,A], con lo que
la solucién buscada es:

[H']=[H,A"] [2.30]

0, lo que es lo mismo, la primera disociacion
es la que determina el pH de la disolucién, cum-
pliéndose:

K =L ; [2.31]

B} Base débil A™

Si'se pone en disolucién una base débil del
tipo NayA, el balance de masa es:

Cy, = [H;Al+{H,A]+[HA>]+[A>] [2.32]
y el de cargas:

[Na*}+[HY] = [H,A"] + (23]

+2HAT]+3[A%] +[OH ]

Como [Na*] = 3C,, sustituyendo y combi-
nando ambas ecuaciones se obtiene ¢l balance
protdnico:

[H*]+[HA"]+ 2[H,A"]+3[H,A] = [OH"]
‘ [2.34]



El caso m4s usual en Quimica analitica es
aquel en el que la basicidad del agua es despre-
ciable frente a la de la base A>. Ademds, pK,;
>pK,, > pK,,,stendo:

[HAZ]OH"]
K= ____[_A_;]__
H,A"JJOH-

= [HATIOH] Z[Hzi[z'] ] [2.35]

«. - HAAJIOH]
H [HZA_]

De este modo, la reaccion de dicha especie
A* con el disolvente serd la més importante, por
lo que los demds sumandos serdn despreciables
frente a [HA*}, quedando:

[HA*]=[OH] [2.36]
y cumpliéndose:
[OH"]?
K, = 237
b3 Cb _ {OH ] [ ]

C) Especie anfotera

Una especie anf6tera o anfolito es aquella sus-
ceptible de comportarse a la vez como dcido y
como base. Supdngase, por ejemplo, la especie
intermedia HA- del dctdo diprético H,A. El
balance de masa, cuando se pone en disolucién
la sal NaHA, es:

C, = [HA]+[HA"+[A>]  [2.38)

y el de cargas:
[Na*j+[H*| = [HA]+2[A%]+[OH"} [2.39]

Como [Na*} = C,, combinando las ecuaciones
se obtiene el balance proténico:
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[HA]+[H*] = [AZ]+[OH"] [2.40]

Si la disoluci6n del anfolito no posee un cardc-
ter demasiado 4cido o demasiado alcalino y si no
estd muy diluida, es posible despreciar tanto [H*]
como [OH-] en la ecuacién anterior, con lo que:

(H,A] = [A¥] [241]
Sustituyendo adecuadamente en los valores

de las constantes de acidez K, y K, se tiene final-
mente:

[H*]=+vKK, o pH=

P oKy ZPKZ 4]

Por otro lado, el cilculo de las concentracio-
nes en equilibrio de las diferentes especies pue-
de realizarse, una vez conocido el valor del pH
de la disolucién, empleando las ecuaciones que
se deducen de los balances y las constantes de
disociacion sucesivas, y que para un sistema
diprético son:

)
v [HZAJ= . CK[H]
[H] + K [H ]+ KK,
C K\ [H"]
HA-| =
- [H+]2+K1[H+]+K1K2 4]
[A¥] = CiKK,
BT + K [H]+ KK,

Estas ecuaciones pueden representarse en un
diagrama log C-pH, lo que permite resolver gra-
ficamente los cdlculos, segtin se describe en el
Apéndice 2. La utilizacién de estos diagramas es
bastante adecuada para la resolucion de los sis-
temas poliproticos. Por ejemplo, en el caso de
las disoluciones de especies intermedias o anfo-
litos, la construccidn del diagrama logaritmico
permite apreciar facilmente si se puede o no lie-
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var a cabo la simplificacion del balance proténi-
co vista anteriormente.

2.2.4. Mezclas de Gceidos o de bases
de sistemas diferentes

a) Acidos o bases fuertes. Se suman las can-
tidades de protones {0 de OH") aportadas
por los distintos dcidos (o bases). Nunca
se suman pHs o pOHs.

b) Acidos (o bases) fuertes y débiles. La con-
centracién de protones (o de OH") es casi
siempre la suministrada por el dcido (o la
base) fuerte, el cual ejerce efecto de ion
comin sobre la disociacién del dcido (o la
base) débil,

| Acidos (o bases) débiles. Si se tiene una
mezcla de varios dcidos (o bases) débiles,
el menos débil de ellos ejerce efecto de ion
comin sobre los demds, y la concentracion
de protones {0 de OH") viene determina-
da por dicho dcido (o base) menos débil.

2

2.3. Disoluciones reguiadoras

Son disoluciones de electrolitos que pueden
resistir en una determinada proporcion un cam-
bio en fa composicion del sistema, de modo que
cuando se les afiade una pequefia cantidad de ci-
do o de base, 0 euando se diluyen, cambian sélo
ligeramente su pH. En el Apéndice 3 se presen-
tan los componentes de las principales disolucio-
nes reguladoras. Las més usuales estdn formadas
por un dcido débil y una sal del mismo 4cido débil,
0 bien por una base débil y una sal de esa misma
base. Ejemplos: CH;COOH y CH,COONa, NH;
y NH,Cl, Na,HPO, y NaH,PO,.

Supdngase que se tiene una mezcla del dcido
débil HA y de su base conjugada A~ (en forma
de sal sddica), en concentraciones C, y C,, 1es-
pectivamente. Los balances de masa y de cargas
son:

C,+C, =[HA]+{A"] [244]

[Nat]+[H*]=[A"]+[OH"] [245]

Como [Na*] = C,, la ecuacién anterior puede
escribirse como:

[A"}=C,+[H*]-[OH"] [2.46]

y sustituyendo en la ecuacién [2.44}, resulta asi-
mismo:
[HA]=C,-[H']+[OH]  [247]

Sustituyendo [A-]y [HA] en la constante K,
y despejando [H*], queda finalmente:

[H+] =K Ca ~ [H+] +[OH_]

. [2.48]
C,+[H]-[OH]

Esta ecuacion general puede simplificarse la
mayorfa de las veces, ya que C, y C, suelen ser
mucho mayores que [H*] y [OH]. Esto es debi-
do a que normalmente las concentraciones de
4cido y base conjugada son superiores a 10 M
y no existe una gran diferencia entre la fuerza
relativa del dcido y de la base. En estas condi-
ciones:

C C
¢ o pH=pK,+log—=2 [249]

HY]=K,==
[H*] e G

a

2.3.1. Capacidad reguladera

La capacidad reguladora o indice de reguia-
cién (o de tamponamiento o de amortiguacion),

B, es:

ac,  dcC
=—t=-_—1L 2.50
dpH  dpH [2:50]

donde C, y C, son las concentraciones en moles
por litro de base o de 4cido fuertes que se requie-
ren para producir un cambio de una unidad de pH.



En el caso de una disolucion reguladora for-
mada por el dcido HA y la base NaA, donde C;
= C, + C,, si se afiade una base fuerte, la capaci-
dad reguladora viene dada por la ecuacién
(Burriel, 2000):

246
P dpH

- 2.301{Cf—m1{_+-]—2+[ﬂ+]4‘53_ -
(K, +[H']) [H']
= Buaaia + B + Porr ‘

El primer sumando corresponde a la capaci-
dad reguladora del sistema HA/A‘ y puede escri-
birse también:

[HAJ[A")

el

El segundo sumando representa la capacidad
reguladora de los protones del agua (que en con-
diciones normales son despreciables) y de los 4ci-
dos fuertes, y el tercero la de los OH- del agua y
de las bases fuertes. Las disoluciones de dcidos
y bases fuertes se utilizan para ajustar el pH s6lo
en las regiones extremas de la escala de pH.

La capacidad de regulacién del sistema
HA/A" es méxima, f,, , cuando [H*] = K ,es
decir, cuando la disolucion reguladora contiene
el 4cido HA y ia base A~ en concentraciones
iguales. En estas condiciones:

C

B = 23032020576 C; 23]

2.4. Consideraciones generales
sobre las volumetrias

En el analisis volumétrico, la cantidad de sus-
tancia que se busca se determina midiendo el
volumen de una disolucién de concentracién
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conocida, que se afiade para que reaccione con
el constituyente buscado mediante lo que se
denomina una valoracién. La disoluci6n de con-
centracion conocida es una disolucién patrén.

Para que un proceso sea susceptible de ser
aplicado en un método volumétrico, deben cum-
plirse los siguientes requisitos:

1. Lareaccion debe ser estequiométrica; los
calculos a efectuar exigen una reaccién
definida.

2. Lareaccion debe ser rdpida.

3. La reaccidn debe ser completa en el
momento que se han afiadide cantidades
estequiométricas de las sustancias reac-
cionantes.

4. Debe disponerse de una disolucién patron
como reactivo valorante.

5. Debe existir un indicador (visual o instru-
mental) que sefiale el punto final de la
valoracién. :

Se define el punto de equivalencia de una
valoracién como el punto en el cual la cantidad
de valorante agregado es estequiométricamen-
te equivalente a la cantidad de sustancia objeto
de la valoracién.

Disoluciones patrén. Cualquier disolucién
cuya concentracién sea exactamente conocida es
una disolucién patrén. Pueden preparase de dos
maneras diferentes:

1. Método directo. Se disuelve una cantidad
pesada exactamente de soluto, de compo-
sicién definida y conocida, y se lleva la
disolucion a un volumen conocido en un
matraz. Para que pueda aplicarse este
método, el soluto debe ser una sustancia
patrén primario (o patrén tipo primario,
SPTP).

2. Método indirecto. Gran parte de los com-
puestos que se utilizan como reactivos
valorantes no son SPTP, por lo que sus
disoluciones no pueden prepararse por el
método directo. Estas disoluciones se pre-
paran con pesadas aproximadas y después
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se normalizan determinando el volumen
exacto de disolucién necesario para valo-
rar una cantidad exactamente conocida de
un patrén primario.

Patrones primarios. Para que una sustancia
sea considerada como patrén primario debe cum-
plir los siguientes requisitos:

1. Debe tener una pureza absoluta (100%)
o conacida (por ejemplo, 98.50% ) en com-
ponente activo.

2. Cuando la sustancia no es absolutamente
pura, todas sus impurezas deben ser iner-
tes respecto a las sustancias que se ponen
en juego en la reaccidn.

3. Las sustancias patron primario deben ser’

estables a las temperaturas necesarias para
ser desecadas en la estufa.

4. Debe permanecer inalterable al aire
durante la pesada, es decir, no debe ser
higroscépica, ni reaccionar con el G, ni el
CO, a la temperatura ambiente.

5. Debe reaccionar con la especie que se valo-
ra cumpliendo con todos los requisitos
expuestos para los métodos volumétricos.

6. Es deseable que el patron primario tenga
un peso molecular elevado, con objeto de
que los errores cometidos en su pesada
sean lo mas pequefios posible.

2.5. Volumeirias acido-base

Las volumetrfas dcido-base se basan en reac-
ciones de neutralizacion de un dcido con una base
o viceversa. En los casos de aplicabilidad anali-
tica, estas reacciones de neutralizaci6n estan fuer-
temente desplazadas hacia la formacién de los
productos, es decir puede afirmarse que la reac-
cién es cuantitativa. El progreso de fa reaccién
de valoracién puede seguirse determinando el
pH de la disolucién a medida que se va afia-
diendo el reactivo valorante desde una bureta.

En el Apéndice 4 se especifican varias sus-
tancias que son patrones primarios dcidos. De

ellos, los dos primeros se utilizan rutinariamen-
te en medio acuoso para la normalizacién de
valorantes bdsicos. Los dos dcidos inorgdnicos
(HCl y H,S0,) se preparan como patrones de
acuerdo con procedimientos de destilacion espe-
ciales, mientras que el 4cido benzoico no es muy
soluble en agua. Por otro lado, en dicho Apén-
dice se enumeran también las sustancias mis
empleadas como patrones primarios bdsicos. Las
cuatro primeras son las usadas mds a menudo.

2.5.1. Curvas de valoracion

Son representaciones del pH frente al volu-
men de reactivo valorante afiadido. Del punto
(o puntos) singular de una curva de valoracién
se puede deducir el volumen de valorante que
se necesita para neutralizar la muestra, y de éste,
puesto que la concentracién del valorante es
conocida, puede calcularse la cantidad de la
muestra dcida (o bésica) presente.

A) Valoracién dcido fuerte-base fuerte

Supéngase que se valora un dcido fuerte agre-
gando base fuerte desde la bureta. Antes de lle-
gar al punto de equivalencia (x < 1, siendo x la
fraccién molar de dcido valorado), la concen-
tracién de protones se calcula dividiendo el
ndmero de milimoles de dcido fuerte que que-
dan sin valorar por el volumen de la disolucidn
en mililitros. Por ejemplo, si se valoran 560 ml
de 4cido 0.1000 M con una disolucién 0.1000 M
de NaOlj, después de la adicién de 10.0 mi de
NaOH (1.000 milimoles de base), quedan sin
valorar 4.000 milimoles de dcido en 60.0 ml de
disoluci6n, de modo que:

_ 4.000 mmol

[H]= =667x102M ; pH = 1.18
60.0ml

En el punto de equivalencia {x = 1), la diso-
lucién contiene dnicamente la sal del Acido fuer-
te y la base fuerte, luego el agua es ahora la dni-



ca fuente de H*. Su concentracién es 1.00 X 107
MyelpH="17.00. .

Sobrepasado elpunto de equivalencia (x > 1),
la disolucién contiene la sal antes mencionada y
un exceso de la base fuerte. La concentracién de
OH- se calcula dividiendo el nimero de mili-
moles de base en exceso por el volumen de la
disolucién en mililitros. En la figura 2.1 se mues-
tra la curva de valoracion completa construida
seg(n estos cdlculos. Es importante destacar que
desde el punto anterior en 0.1 ml al punto este-
quiométrico (49.9 ml de NaOH) hasta el punto
posterior en 0.1 ml a dicho punto (50.1'ml de
NaOQH), el pH varfa de 4 a 10. Este cambio brus-
co de pH hace posible la determinaci6n del pun-
to final de la valoracién mediante un indicador
apropiado.

14

pH12_ o

10 -

0 1 1 1 1
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FiGURA 2.1, Curva de valoracién calculada para
la neutralizacién de 50.0 ml de acido fuerte [—)
0.1000 M, [---) 0.0100 My {---) 0.0010 M,
con una disolucién [—} 0.1000 M, (---) 0.0100
My {--0.0010 M de base fuerie.

En la figura 2.1 se muestran asimismo las
curvas de valoracién calculadas cuando las con-
centraciones tanto del dcido fuerte como de la

Capitulo 2: Equilibrio écido-base 25

base fuerte son 0.0100 M y 0.0010 M, respecti-
vamente. En el primer caso, el pH pasade 5 a
9 desde 49.9 a 50.1 m! de base, mientras que en
el segundo caso el mismo incremento de volu-
men da lugar a una modificacién de pH desde
6 a 8. Por lo tanto, a medida que la concentra-
cién disminuye, la magnited del salto de pH dis-
minuye también y, por consiguiente, la posibi-
lidad de detectar el punto final se hace mds
dificil. En la préctica, los limites de concentra-
cién mds bajos permitidos empleando indica-
dores visuales (véase apartado 2.5.3) estdn alre-
dedor de 0.001 M.

La valoracién de una base fuerte con un 4ci-
do fuerte es totalmente andloga a la de un dcido
fuerte con una base fuerte, excepto en el senti-
do de la valoracion. Al comienzo la disolucién
tiene un alto valor de pH que decrece gradual-
mente al principio, después rdpidamente en las
proximidades del punto estequiométrico y de
nuevo gradualmente después de dicho punto.

B} Valoracién dcido débil-base fuerte
o base débil-dcido fuerte

Esta valoracion puede representarse en gene:
ral por:

HA+OH - A +H,0

Donde HA es un 4cido 'débil monoprético y
A~ su base conjugada. Cuando x =0, antes de
comenzar a valorar, se tiene una disolucién de
HA, cuyo pH se calcula segiin lo expuesto en la
ecuacion [2.20}. La adicién de NaOH (x < 1) neu-
traliza parte del 4cido HA,; por consiguiente, en
los puntos de la curva de valoracién antes del
punto estequiométrico, la disolucién contiene
HA y A~ en diversas relaciones y el pH puede

. calcularse por la ecuacién correspondiente a una

disolucién amortiguadora de este tipo (ecuacién
12.49]). En !as cercanias del comienzo de la valo-
raci6n, en que [A"] << [HA], y del punto este-
quiométrico, donde [A-] >> [HA], debe utilizarse
la ecuacién sin simplificar (ecuacion {2.48]).
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En el punto estequiométrico {x = 1), la diso-
lucién contiene s6lo la sal sb6dica de A-, la base
conjugada del &cido débil, por lo que el pH serd
ligeramente alcalino, calculdndose mediante la
ecuacién [2.26}, o directamente con:

pH = = (pK, +pK, +log[A”]) [2.54]

[ RN

Pasado et punto de equivalencia (x > 1), la diso-
lucién contiene A~y OH- en exceso. Se trata de
una mezcla de una base fuerte y una base débil,
por lo que se puede calcular el pH a partir del exce-
so de dlcali y del volumen total de la disolucién,
de forma andloga a las valoraciones acido fuerte-
base fuerte, despreciando la influencia de A~

En la figura 2.2 se muestra la curva de valora-
cién de 50.0 ml de un 4cido débil 0.1000 M, con un
pK, =48, con NaOH 0.1000 M. Las diferencias
con respecto a la valoracién de un dcido fuerte son:
a) antes de llegar al punto de equivalencia, la cur-
va de valoracidn de un dcido débil estd desplaza-
da hacia valores de pH mds altos; b) el pH en el
punto de equivalencia es mds bésico que 7.00.

1
pH4

12
10 -

o r k- o2 (-]
: L L .

0 20 40 60 80 100
Viaon, Ml

FiGURA 2.2. Curva de valoracion del acido débil
HA {pK, = 4.8) 0.1000 M con NaOH C.1000 M.

Si se valora HA de menor concentracion, por
ejemplo 0.0100 M con NaOH 0.0100 M, se

observardn, con respecto a las disoluciones mds
concentradas, los siguientes hechos: 1. el pH
antes de comenzar la valoracién serd ligera-
mente superior; 2. en los puntos intermedios el
pH serd aproximadamente el mismo, pues la
[H*] viene determinada por Ia relacién [HA}/
[A%]; 3. el pH del punto estequiométrico serd
ligeramente inferior debido a una concentracion
de especie bésica A~ més pequefia; 4. el pH des-
pués del punto estequiométrico serd bastante
inferior, debido a la concentracién menor del
exceso de alcali afiadido.

Como consecuencia de los puntos 3y 4, la
variacién del pH en funci6n del volumen de reac-
tivo afiadido en las proximidades del punto de
equivalencia serd mas lenta. El limite practico
de posibilidad de valoracidn de un dcido como
HA empleando indicadores visuales es de alre-
dedor de 0.010 M.

] 20 40 60 80 100
Viaon Ml

" FiGURA 2.3. Curvas de valoracion de dcidos de
diferente fuerza con base fuerte.

Otro aspecto importante a tener en cuenta
en la forma de la curva de valoraci6n de un 4ci-
do débil es el efecto de la fuerza del dcido. La
figura 2.3 muestra como dicha curva se ve afec-
tada al variar la constante de acidez del 4cido
que se valora. A medida que el dcido es mds
débil (K, mds pequefia), se observa lo siguien-



te: 1. el pH inicial es mds elevado y la variacién
del pH en los primeros momentos de la valora-
ci6n es m4s ripida; cuando K| es del orden de
107 o inferior, la variacién més rdpida del pH
aparece al comienzo de la valoracién; 2. Ia varia-
ci6n del pH cerca del punto estequiométrico es
més lenta; 3. el punto estequiométrico tiene un
pH més elevado y la variacién del pH con el
exceso de dlcali es menos acusada. Estos facto-
res dan [ugar a un salto de pH poco pronuncia-
do en las proximidades del punto de equiva-
lencia. :

En el caso de las valoraciones de bases débi-
les con 4cidos fuertes, todos los aspectos, excep-
to el sentido de la valoracién, son andlogos a
los comentados anteriormente, incluyendo los
efectos de la concentracion y de la magnitud
de K, o

2.5.2. Detecdén del punto final

En la practica, para conocer-cuéndo ha reac-
cionado cuantitativamente la sustancia a valorar,
es necesario emplear un medio indicador que
sefiale el llamado punto final de la valoracién.
Mientras que el punto de equivalencia es un pun-
to tedrico, el punto final es un fenémeno expe-
rimental que informa de que la valoracién se ha
completado. Normalmente ambos no coinciden
exactamente, si bien la diferencia debe ser lo mas
pequeiia posible para reducir al minime el error
de valoracion.

En las valoraciones 4cido-base se suele deter-
minar el punto final de dos maneras diferentes:
1. siguiendo el curso de la valoracién con un elec-
trodo de vidrio y registrando la curva de valora-
cién completa con ayuda de un pHmetro; enton-
ces, por examen visual o por métodos graficos se
puede localizar el punto de inflexién o punto de
maxima pendiente de la curva de valoracién y
aceptar ese punto como punto final; 2. utilizan-
do los indicadores visuales dcido-base, que viran
o cambian de color en las proximidades del pun-
to de equivalencia. Este cambio sefiala el punto
final de la valoracién. ‘
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2.5.3. Indicadores visuales dcido-base

Los indicadores 4cido-base son moléculas
orgénicas con propiedades de 4cidos o bases
débiles, donde la forma 4cida (HIn) y la forma
bésica (In) poseen colores diferentes. La cons-
tante de acidez correspondiente se suele llamar
constante del indicador (K ). Si se supone que
la intensidad de color es directamente propor-
cional a la concentracion de la forma que posee
dicho color, y que para el ojo humano una diso-
lucién que contiene dos especies coloreadas, A
y B, aparecerd de color A si la intensidad del
color A es 10 veces mayor que la del color B (o
viceversa), puede deducirse facilmente que:

- La disolucién tendri el color del dcido Hin
st: pH < pKj, - 1.

~ La disolucién tendrd el color de la base In~
si:pH > pKj, + 1.

Por consiguiente, el indicador cambia de color
en, aproximadamente, un margen de dos unida-
des de pH, pH = pK;, + 1. En el Apéndice 5 se
muestran los indicadores dcido-base mds emplea-
dos. La mayoria de los indicadores son bicolo-
res porque sus formas dcida y bésica son ambas
coloreadas. Sin embargo, algunos indicadores
poseen formas 4cidas incoloras, denomindndo-
se indicadores de un color.

El cambio del indicador de una forma a otra
implica el gasto o la liberacion de algunos pro-
tones. La cantidad de protones asf consumidos
o liberados debe ser despreciable en compara-
cién con la cantidad de dcido o base gue inter-
viene en Ja reaccidn principal de valoracién; de
otro modo se cometeria un error importante. Es
evidente que este error de indicador aumenta a
medida que aumenta la concentracién de! indi-
cador, por lo que debe utilizarse una cantidad
pequefia de €ste. Este pequedio error puede
corregirse por medio de una valoracion en blan-
¢o, que consiste en valorar una disolucion de la
misma composicion que la muestra, que con-
tendrd el indicador pero no el 4cido o la base a
determinar. El pequefio volumen de valorante



28  Problemas resveltos de Quimica analitica

gastado en la valoracién en blanco se resta del
volumen total gastado en la valoraci6n real.

2.5.4. Seleccién del indicador y factibilidad

de las valoraciones

Los principios generales en cuanto a la selec-
cion de indicadores de punto final son: 1. el cam-
bio de color que se produce debe ser lo mds
espectacular posible; 2. para que el cambio de
color sea nitido, la curva de valoracién ha de
exhibir una parte ascendente aguda en las pro-
ximidades del punto de equivalencia; 3. esta par-
te ascendente brusca tiene que abarcar un inter-
valo de valores de pH tan grande por lo menos
como el intervalo de traasicién de pH del indi-
cador; 4. el indicador utilizado debe tener un
intervalo de viraje que comprenda el pH del pun-
to estequiomsétrico de la valoracion.

Para una valoracion dada, una vez conocido
el pH en el punto de equivalencia, se escogerd
preferentemente el indicador cuyo pK|, sca lo
mds parecido posible a dicho pH. A falta de
éste, se elegird aquel que incluya ese valor en
su intervalo de viraje. Por dltimo, podr4 esco-
gerse el indicador cuyo extremo 4cido o bésico,
seglin sea el sentido de la valoracién, quede lo
mds cerca posible del pH ea el punto de equi-
valencia. Ejemplos concretos de eleccién del
indicador, dentro de un margen de error pre-
determinado, se verdn en los e;erc1 cios corres-
pondientes.

En cuanto a la factibilidad de las valoracio-
nes empleando indicadores dcido-base visuales,
la necesidad de que la curva de valoracién pre-
sente una parte ascendente aguda en las cerca-

nias del punto de equivalencia explica las limi-

taciones practicas en cuanto a la concentracién
minima posible de la cspecie a valorar que se han
comentado anteriormente. Por otra parte, y por
lo que concierne a la fuerza de la especie a valo-
rar, el hecho de que la mayoria de los indicado-
res dcido-base cambien de color en un intervalo
de dos unidades de pH limita, en general, el 4ci-
do (o la base) mds débil que puede valorarse

satisfactoriamente a un 4cido cuya K, (0 a una
base cuya K,) sea alrededor de 10 0 107

Combinando el efecto de la concentracién de
la disoluci6n con el de la fuerza, puede estable-
cerse que si el producto K, C,, para un dcido
débil, o K, C,, para una base débil, es menor de
108, 1a valoracion no es posible utilizando indi-
cadores dcido-base.

2.5.5. Error de valoracién

El error que se comete en la determinacién
de una sustancia mediante una valoracién se cal-
cula en forma de porcentaje de error relativo,
por exceso o por defecto respecto del punto de
equivalencia tedrico. En una valoracién dcido-
base dicho error se determina conociendo el pH
al que se produce el viraje del indicador (punto
final} y el pH en el punto de equivalencia o la
concentracién exacta de sustancia valorada. Para
ello se utiliza la expresion:

%E, = [ b= 10 [2.55]

donde n, representa la cantidad teérica o exacta
de sustancia a valorar, y n, la cantidad valorada
experimentalmente, ambas en milimoles.

2.5.6. Valoracién simulténea o sucesiva”
de mezclas de dcidos o bases ™

Si se Jesca saber si es posible determinar los
componentes de una mezcla de 4cidos o de bases,
el aspecto fundamental a considerar es la diferen-
cia en la fuerza comd 4cidos o como bases de estos
componentes. Si s¢ consideran mezclas de dos
componentes, pueden considerarse varios casos:

a) Mezcla de dos dcidos (o bases) fuertes. No
es posible distinguir los componentes en
medio acuoso. La valoracién con base (o
con dcido) fuerte serd simultdnea.



b) Mezcla de dos 4cidos (o bases) débiles con
constantes de disociacién iguales o muy
parecidaseNo es posible analizar la mez-
cla en cuanto al contenido de cada 4cido
{0 base).

¢) Mezcla de un 4cido (o base) fuerte y un
4cido (o base) débil o dos 4cidos (o bases)
débiles de distinta fuerza. Se valora pri-
mero el 4cido (o la base) més fuerte. El
grado en que la reaccion del 4cido mds

- fuerte se completa antes de que el segun-
do 4cido empiece a reaccionar viene deter-
minado por las fuerzas relativas de los dos
acidos (o bases). Si esta diferencia es sufi-
cientemente grande (al menos de cuatro
unidades de pK) la curva de valoracién

exhibird dos saltos de pH distintos, uno

para cada una de las dos valoraciones suce-
sivas. En la figura 2.4 se ilustran las curvas
de valoracién de mezclas de un 4cido fuer-
te como HCl con una serie de 4cidos cada
vez mds débiles. Como puede observarse,
cuanto més débil sea el 4cido, mejor estd
definido el salto de pH correspondiente al
4cido fuerte.

0 T T T T
0 200 40 860 80 100
Viaon, mi

FIGURA 2.4. Curvas de valoracién de mezclas de
un acido fuerte y un acido débil: 1) K, = 104
20K, =10% 31K, = 108,
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2.5.7. Valoracién de un dcido poliprético
con una base fuerte

Supdngase la valoracién del dcido diprético
H,A con NaOH, donde K y K, son las constan-
tes de disociacion sucesivas de H,A y de HA~.
El 4cido podrd valorarse por etapas, aparecien-
do dos saltos de pH bien separados, si: 1. K, y K,
son lo suficientemente grandes para que el pro-
ducto de cada una de ellas por C, sea mayor de
10, y 2. la relaci6n K /K; es al menos igual a
10% Si K /K, < 10%, las inflexiones de la curva de
valoracién quedan juntas y s6lo se observa un
salto de pH, que corresponde a la neutralizacion
de los dos protones.

Cuando la valoracién por etapas es posible,
antes de comenzar a valorar, el pH se calcula a
partir de la relacion:

[H]=vKC,

A lo largo de la valoracién en la primera etapa
H,A +OH - HA +H,0 ¥:

[2.56]

(1] = K, T2l

Y (2.57]

En ¢l punto estequiométrico de la primera
reaccién, la disolucidn contiene la sal sédica de
HA-. Este anin es un anfolito y el pH se calcu-
lasegiin la expresion:

pH = ~(pK, +pK,) [2.58]

[

Para detectar el punto final de esta primera
neutralizacion debe elegirse un indicador que
vire en las cercanias de ese valor de pH.

En la segunda etapa de valoracidn,
HA- +0OH - A¥ +H,0, el calculo del pH
antes del segundo punto estequiométrico se rea-
liza de la forma usual a partir de K, es decir:

[HA™]
[A¥]

[H'] = K, [2.59]
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En el segundo punto estequiométrico la diso-
lucién contiene solamente la sal alcalina de A%
y su pH se calcula a partir de:

[OH] = VK.,

[2.60]
o bien directamente con la expresion:
1
PH=~(pK,, +pK, +log[A™]) [261]

y el indicador se selecciona de acuerdo con este
valor. ;

En la valoracién de un 4cido triprético, H;A,
los datos de la primera etapa de la valoraciéa se
calculan como antes a partir de K, y el pH del
primer punto estequiométrico viene dado por la
ecuacion [2.58]. A lo fargo de la segunda etapa
de fa valoracidn; el pH se calcula a partir de X, de
la forma habitual. El pH en el segundo punto
estequiométrico viene dado por:

1 .
pH = E(PKz +pK;) [2.62]

La tercera disociaci6n de un dcido triprético
es casi siempre tan débil (K es muy pequeiia)
que ¢! tercer protén no puede valorarse directa-
mente,

2.5.8. Valoracién de aniones de dcidos
polipréticos con un dcido fuerte

De la misma forma que los dcidos polipréti-

cos pucden ser valorados por etapas con bases,,

si las diferentes constantes de disociaci6n tienen
valores apropiados, también los aniones tri- y
divalentes de dcidos polipréticos muy débiles
pueden valorafse por etapas con 4cidos fuertes.
En este caso, los criterios que habrd que consi-
derar para verificar la posibilidad de llevar a cabo
la valoracidn por etapas se basardn en el pro-
ducto de la correspondiente K, por C, y la rela-
¢idn entre {as constantes de basicidad sucesivas,

de forma andloga a lo visto en el apartado ante-
rior. El pH a lo largo de la valoracién se calcula
utilizando las expresiones equivalentes a las vis-
tas anteriormente,

2.6. Ejemplos resueltos

Sistemas monopréticos

Ejemplo 2.1, Calcular el pH de las disoluciones
de las siguientes especies en concentraciones 0.01
My 10~ M, cada una de ellas: a) 4cido cloroso,
b) fenol y ¢} 4cido bérico.

Solucién:

Se propone una serie de disoluciones de 4ci-
dos débiles. El pH serd tanto mds 4cido cuanto
mas concentrada y més disociada se encuentre
la especie disuelta.

a) Acido cloroso HCIO, & H* + ClO;

oo [EjCos] T
&= "hco,] "¢ -1

Como el 4cido estd muy disociado, es nece-
sario resolver fa ecuacién de segundo grado.

Para:

C=001M: [H']=62x10° M
pH=2.

y para:

C=10*M: [H*]=99x10° M
pH=40

b) Fenol C(HOH & C;H,O +H*

HCH O] [HT

K, =100 = =
[CHOH] C -[H']




La constante de disociacién tiene un valor
muy bajo, por lo que la concentracién de proto-
nes serd muy pequefia. Asi, ekpH serd muy pré-
ximo a7. Para: -

C,=001M: [H*]= Y0.01x10-1% = 1.0x106M
pH=60"

Para C,= 10~ M serd nécesario utilizar la
ecuacién general, ya que la disolucién contiene
un 4cido muy débil en baja concentracién.

4 -10.0;, -14
[11#] = 107 X107, 10
10—10.0+[H+]; [H*]

Teniendo en cuenta que-en la disolucién:
[H*] 2107 M, puede simplificarse el denomi-
nador del primer término dé la ecuacién, que-
dando: :

o Saxio
COMTTIETS

107
[H] =

[H]=V2x107 = 14x107 M
pH=63

¢) Acido bérico HBO, & BO; +H*

Lig}
Ci - {H+]

¢ o0 B3] _
! [HBO,]

Aligual que en el caso anterior, se trata de
un 4cido muy poco disociado. Para:

C,=0.01 M: [H*] = 001X 1072 = 25x10°6M
pH=56

Para C;=10*M, utilizando;ia ecuacion gene-

ral, se obtiene:

107 %1082 (o

{H+]_W+m
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Realizando la misma simplificacion que en el
caso anterior, es decir, haciendo K, + [H*] = [H*]
queda: -

1312 {14 14
1] = 10~ + 10 - 73x%10
(HY] [H]  [H']
[H*]=27x10" M
pH=6.6

En este caso, el resultado obtenido a partir
de la ecuacién simplificada es también:

[H]= V107 x10 = 25x10"M
pH=66

por lo que, debido a la mayor disociacién del 4ci-
do, se puede utilizar indistintamente cualquiera
de las ecuaciones para este célculo.

Ejemplo 2.2. Calcular el pH de las disoluciones
de las siguientes especies en concentraciones 0.01
My 10 M, cada una de ellas: a) etilamina, b)
piridina y ¢) hidroxilamina.

Solucion:

Se propone una serie de disoluciones de bases
débiles. Ahora el pH serd tanto més bésico cuan-
to mayor sea la concentracién y la constante de
hidrélisis bésica de la especie considerada.

a) Etilamina
C,HNH, + H,0 » C,H;NH; + OH"

Es una base débil, con:
= ————-10_14 = 1 34 =
b7 108

[OH-J(C,HNH;] _ [OH ]’

[C.H,NH, ] C; - [OH"]
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Para C;= 0.01 M, simplificando el denomina-
dor se obtiene, en una primera aproximacion:

[OH"] = V0.01x10 = 2.0x10M

La concentracién calculada no es desprecia-
_ble frente a 0.01 M, ya que hay menos de un
orden de magnitud de diferencia entre ambas;
por tanto, la simplificacién no es vélida. Resol-
viendo la ecuacién de segundo grado se obtiene
un resuitado mds exacto:

[OH-]=18x10° M; pH=113

Para C;= 10 M, aunque la disolucién esté
mds diluida, el pH serd atin bastante alcalino
debido al valor de la constante. Resolviendo
como en el caso anterior, con la ecuacién de
segundo grado, se obtiene:

[OH"]=83x10°M; pH=99
b) Piridina
CHN + H,0 & C;HNH* + OH-

Es una base muy débil, con:

0 [or- [e N

K = =
b1 [C,H,N]

{oH |’
C,~[0H]

Para C; = 0.01 M, simplificando ¢l denomi-
nador se obtiene:

[OH"] = V0.01x 10 = 40x10M; pH = 8.6

Para C= 10" M:
[OH"] ~ VI0¥x 108 = 4.0x 10" M; pH =75

- Para comprobar si es vdlido el resultado, se
aplica la ecuacién general:

-4 8.8 -14
[OH] = 0¥ x10%2 10
1038+ [OH"] [OH]

Como [OH"] 21077 M, se simplifica el pri-
mer denominador, quedando:

10—12.8 10-—14
= + :

(o8~ t687 * for]

[OH"] = 4.1x10"M

que es, aproximadamente, el mismo resultado.

¢) Hidroxilamina
NH,OH + H,0 & NH,0H' + OH"

Se trata de una base bastante débil, con una
constante:

b 10-640 [NHon]
__fony"
1_[0 —]

Para C;=0.01 M, simplificando el denomina-
dor se obtiene:

[OH-]=0.01x108° =1.0x10"5 M; pH =90

Para C;= 10 M:

g9

[OH] = V104 109 = 1.0x10M ; pH = 80

L

Ejemplo 2.3. Calcular el pH de las siguientes diso-
luciones en concentracién 0.01 My 10 M cada
una de ellas: a) cloruro de piridinio, b) cloruro de
hidracinio, ¢) borato sédico y d) acetato sédico.

Solucion:

Se trata de disoluciones de sales en las que:
a) y b) el catién se comporta como un 4cido



débil, y ¢) y d} el anién se comporta como una
base débil. -

-
a) Cloruro de piridinio

CH,NHC1 - C;HNH* +CI

E!l cation piridinio se comporta como un 4ci-
do débil segiin:

CSHNH' & CoHN +HY

[HCHN]  [HT

K,=10%2= =
: [CHNHT € - [H]

Para C;=0.01 M es posible hacer C; - [H*] =
C, ya que se trata de un 4cido poco disociado en
concentracién moderada. Asf:

[H*] = 0.01 Y1057 = 25%10M; pH=36

Para C;= 10 M no es posible esta simplifi-
cacidn, ya que la disolucion estd cien veces més
diluida. Sustituyendo dicha concentracién y resol-
yiendo la ecuacion de segundo grado:

[H*] = 22x10°5 M; pH =47

En el Apéndice 2 aparece representado el dia-
grama log C = f{pH) para este ejemplo, asf como
la resolucidn gréafica del mismo.

b) Cloruro de hidracinio

N,H,Cl » N, H! +CI

El catién hidracinio se comporta como un 4ci-
do bastante débil segtin:

N,H: & N,H, +H*

HINH]  [m]

K, =100 = -
(N3] G- [HY]
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Para C;=0.01 M:

[H*] = V0.01x 109 = 1.0x10-M; pH = 5.0
Para C;=10*M:

[H+] = V10 X109 = 1.0x105M; pH = 6.0

¢) Borato sédico

NaBO, — Na* + BO;

El ani6n borato se comporta como una base
débil, segan:

BO; +H,0 & HBO, +OH~

La constante de hidrolisis bésica es:

0%

, [OH"J(HBO,]
10—92

[BO;]

sz

Para ;=001 M, teniendo en cuenta que se tra-
ta de una base débil en concentracién moderada:

[OH™] = v0.01x10*8 = 40 x10™* M
pOH =34; pH=106
Para C;= 10~ M no puede utilizarse la ecua-

cién anterior, ya que la disolucion estd muy dilui-
da. Resolviendo la ecuacion de segundo grado:

104 =

se obtiene:

[OH")=33x107 ;pOH =45;pH =95

La resolucion grafica de este ejemplo, hacien-
do uso del diagrama logaritmico correspondien-
te, aparece en el Apéndice 2.
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d) Acetato sodico

CH,COONa — Na* + CH;CO0~
El equilibrio de hidrélisis bésica es:
CH,C0O0" + H,0 & CH,COOH + OH~

con una constante:

k= 0% _jgan _ [OHJICH,COOH]

1048 [CH,C00"]

Se trata de una base muy débil.

Para C;=0.01 M:

[OH~]=0.01x 102 =2,5x10% M; pH = 8.4
Para C;= 10 M:

[OH ] =V10" x1092 =25x107 M; pH = 7.4

Como el pH obtenido es muy préximo a 7 s
comprueba la validez de este resultado aplican-
do la ecuacion general:

104x10%2 10
OH-]=
[OF] 10924[OH"] " [OH]

Como [OHJ2107M, puede simplificarse
el primer denominador:

10—1342 10-14
+

| [OH}=27 107 M
OH| [OH]

[0 =

P——

que es el resultado anterior.

Ejemplo 2.4. Establecer los balances de masa,
de cargas y protdnico, calculando el pH y las con-
centraciones en el equilibrio en las siguientes
disoluciones: aj cloruro de trimetilamonio 0.05 M;

b) trimetifamina 0.05 M; ¢) dcido nitroso 0.01 M
y d) nitrito sédico 0.01 M.

Solucién:

aj) Cloruro de trimetilamonio:
(CH;),NH*Cl" - (CH;),NH* +CI”
Es un 4cido débil:

(CH;),NH* & (CH,),N+H* con pK, =9.8
Balance de masa:
C; =0.05M = [(CH,),NH*} +{(CH;),N]
Balance de cargas:

[H*]+[(CH,),NH*]=[OH"|+[Cl"]

Balance proténico:
[H'J=[(CH,),N]+[OH"]

Como es un 4cido débil, muy poco disociado,
el balance de masa puede simplificarse, que-
dando: C; = 0.05 M = [(CH;); NH*]. Ademis,
al encontrarse en concentracién moderada,
el balance proténico puede escribirse como:
[H*] = [(CHy); NJ.

Para calcular el pH:
[H*1=+1078x0.05=2.8x10*M; pH=5.6

h! La trimetilamina es una base débil:
(CH3)3N+HZO <¢:>(CH3)3NH+ +OH~
con pK,=14-98=42,

Balance de masa:
C =005M = [(CH3)3NH*}+[(CH3)3N]

Balance de cargas y balance protonico:
[H']+[(CH,),NH*] = [OH"]



El balance de masa puede simplificarse, que-
dando: C; = 0.05 M = [(CH,), N]. Adems, al
encontrarse en,,eoncentracié'n moderada, el
balance proténico. puede escribirse como:
[OH] = [(CH;), NH'].

Para calcular el pH:

[OH"] = V162x0.05 = 1.8x10°M

pOH=27 ; pH=113
¢) Acido nitroso: HNO, & H* +NO; esun
gcido débil con pK, =33.

Balance de masa: 1
C =00IM= [HN02]+[NO§}

Balance degargas y prot(’)nicb:
[H]=[NOjJ+[OH]

Si se tiene en cuenta el valor-de la constante
de acidez y a concentracién reldtivamente baja
de la disolucion, no parece muy claro que se pue-
da simplificar el balance de masd, aunque sf el
balance proténico, que puede escribirse como:
(H']=[NO;].

Para calcular el pH se emplea la ecuacidn de
segundo grado:

¢ o HINos (B

‘7 [HNO,]  0.01-[H‘]

[H*]=20x10°M ; pH=27
aunqué con la ecuacién simplificada:
1} = V1077001 = 22x10°M
se obtiene practicamente el mismo valor de pH.

d) Nitrito sédico: NaNO, — Na’+ NO;
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El ani6n nitrito es una base débil:
NO; +H,0 & HNO, + OH~
con pK,=14-33=107.

Balance de masa:
C,=0.01 M=[HNO, +[N0;]

Balance de cargas:
[H*] +[Na*] = [NOz]+[OH]

Balance protdnico:
[OH"] = [H*]+[HNO,]

El balance de masa puede simplificarse, que-
dando: C; =0.01 M = [NO;]. El balance proté-
nico puede escribirse como: [OH-] = [HNO,].

El valor de la constante de basicidad, que es
muy bajo, indica que el pH de la disolucién va a
ser pr6ximo a 7. Por tanto, para su cdlculo exac-
to debe emplearse la ecuacion:

-10.7 —-14
(O QL1010
1097+ [OH"] [OH"]

001x1077 10
[OH] [OH]

En este caso se observa que el segundo suman-

-do de la ecuacién anterior es despreciable frente

al primero, por lo que: [OH~] = V10197 x0.01

[OH-]=45x10"M ; pOH =63

pH=17

Sistemas polipréticos

Ejemplo 2.5. Calcular el pH y las concentracio-
nes de las especies en equilibrio presentes en
disoluciones 0.01 M de cada uno de los dcidos
siguientes: a) sulfhidrico, b) sulfuroso, ¢} succi-
nico y d) oxalico.
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Solucién:

Se trata de disoluciones de 4cidos dipréticos
en concentracién moderada. En general, el pH
vendr4 dado por la primera disociacién 4cida.

a) Acido sulfhidrico H,S = HS- + H* pK, =70
HS & §* +H* pK,=130

Se comporta como un 4cido bastante débil.en
su primera disociacién y ademss las dos cons-
tantes difieren entre si en seis 6rdenes de mag-
nitud. Por ello, para calcular el pH se considera
lnicamente el primer equilibrio:

o0 2 HUIES T
H,S]  001-[HY]

Simplificando el denominador:

[H*] =107 x0.01 =32x10°M; pH =45
Las concentraciones de las demds especies en
equilibrio son las siguientes: [H,S] = 0.0i My
[HS7] = 3.2 x 10 M, debido a que la segunda
disociacion es extremadamente débil. Para cal-
cular Ia concentracion de anién sulfuro se tiene
en cuenta la constante de dicho equilibrio:

(H'][S"] 32x10°x([S7]
HS] — 32x10°
[$%] = 1.0x10M

107130 =

Una vez conocido el pH de la disolucidn, el
célculo de las concentraciones en equilibrio pue-
de realizarse también utilizando las ecuaciones
generales para cada especie:

[st]F
. 001x (32x10%)’

(3:2x10%)° +107x32x 107 + 107 x 10-13
=001 M

[HS)=

_ 0.01x3.2x105x107 -
(32x10%) +107 x 32x10° +107 x 1020

=32x10° M

(84=

_ 0.01x 107 x1073¢ _
(32x10%)" +107 x32x10% +107 x10-130

=10x10 M

b) Acido sulfuroso
H,50; & HSO3 +H*; pK, =138
HSO; & 80§~ +H'; pK, =72

El valor de la primera constante de equilibrio
indica que se trata de un dcido muy disociado.
Por otro lado, existe una diferencia significativa
entre las dos constantes sucesivas. Para calcular
¢t pH se hace uso de la primera disociacion:

g [HIHSO3) _  [HY
[H,S0,]  0.01-[H']

Resolviendo la ecuacion de segundo grado:

(H*]=7.0x10°M; pH=2.2

Las concentraciones de las demds especies en
equilibrio son las:siguientes: [H,SO,] = 0.01-7.0
x 1073 = 3.0x 103 M y [HSO3] = 7.0 x 10° M,
debido a que la segunda disociacién es bastante
débil. Para calcalar la concentracion de anién
sulfito se tiene en cuenta la expresion de dicha
constante de equilibrio:

oz - [H[80] _ 70x107[S0F ]
T ofHso;]  70x107
[SO¥]=63x10°M




Utilizando las ecuaciones generales para cada
especie se obtienen los mismos resultados.
-»
c) Acido succinico

H,Suc @ HSuc™ +H* pK; =4.2
HSuc™ @ Suc* +H* pK,=56

Es un 4cido débil en su primera disociacién.
Por otro lado existe una diferencia mucho menor
entre las dos constantes de disociacién sucesivas
que en los casos anteriores.

. Se calcula el pH haciendo uso de la primera
disociaciém:

[H])=0.01x10% =7.9x10~M; pH = 3.1

Abhora es necesario conocer si la concentra-
cién de protond aportada por el siguiente equi-
librio es 0 no significativa frente a la calculada.

Para ello se plantea la ecuacién de la segunda

constante de disociacién sucesiva:

[HSuct] _ (7], +79x104)E,

[HSuc] 79104 [H],

1056=

En esta ecuacidn se ha tenido en cuenta el
efecto de ion comin que produce la concentra-
cién de protones aportada por la primera diso-
ciacién. Se ha sustituido la concentracién de
HSue” por su valor y se ha llamado [H*], a la
concentracion de protones aportada por el segun-
do equilibrio. Teniendo en cuenta que esta tlti-
ma concentracion serd bastante menor que la
primera, puede simplificarse frente a ésta como
sumando en el numerador y como minuendo en
el denominador, quedando:

[H'],=10%6 =2.5x10°M

Como se observa, la simplificacién realizada
es vélida, por lo que la concentracién de proto-
nes de la disolucion es:
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[H*]=79x10%+2.5x10¢ = 7.9x10*M

y el pH es el calculado anteriormente: pH = 3.1.
Las concentraciones de las demds especies en
equilibrio son:

[H,Suc]=0.01- 7.9%10* =9.2x10°M
[HSuc]=7.9x10*M
[Suc*]=25x10*M

d) Acido oxélico

H,C,0, ®HC,0; + H" pK(=13
HC,0; & C,0F +H" pK,=43

Es un 4cido muy disociado en su primera
disociacion, con una diferencia de tres unidades
de pK entre las constantes sucesivas. Se calcula
la concentraci6n de protones aportada en el pri-
mer equilibrio:

[H]HC,0;] _  [HT

1073 = =
(H,C,0,  0.01-[H']

Resolviendo la ecuacién de segundo grado:
[H*]=85x10°M; pH=2.1

Ahora se plantea la segunda disociacién
teniendo en cuenta e} efecto de ion comiin:

0 - HIC,0F]
{HC,05]

((H*], +85x 10)[H"};
8.5 107 ~[H"],

Al igual que en el caso anterior, se ha susti-
tuido la concentracién de HC,O, por su valor y
se ha llamado [H'*], a la concentracién de pro-
tones aportada por el segundo equilibrio. Sim-
plificando esta concentraci6n frente a la prime-
ra, queda:
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[H?], = 103 = 5.0x10°M

La simplificacién es vélida, por lo que la con-
centracién de protones de la disolucién es:

[H]=85x107 + 5.0x10° =85x10°M

y el pH es el caiculado anteriormente: pH = 2.1.
Las concentraciones de las demds especies en
equilibrio son;

[H,C,0,] = 0.01 - 85x10% = 15x10M
[HC,05] = 85x10°M

[C,03]=50x10"M

En el Apéndice 2 aparece representado el dia-
grama logaritmico y la resoluci6n gréfica de este
ejemplo,

Ejemplo 2.6. Calcular el pH y las concentracio-
nes de las especies en equilibrio presentes en
disoluciones 0.01 M de cada una de las especies
protenadas de los aminodcidos a) asparagina, b)
cistefna, y ¢) de la etilendiamina.

Solucion:

Al igual que en el ejemplo anterior se trata
de disoluciones de dcidos polipréticos en con-
centracién moderada.

@) Especie protonada de la asparagina

H,Asn* < HAsn + H* pK;=2.0

HAsne Asn” +H™ pK,=838

Se comporta como un dcido bastante diso-
ciado en su primer equilibrio. Ademds existen
varios 6rdenes de magnitud de diferencia entre
las constantes de disociacion sucesivas,

102 . HHAs) [T
[H;Asn*]  0.01-[H*]

Resolviendo la ecuacién de segundo grado:

[H*]=62x10" M;pH =22

Las concentraciones de las demds especies
son:

[H,Asn"|=001-62x10" =3.8x 10" M

[HAsn] =62x10°M

Considerando la segunda constante de diso-
ciacion:

1088 < H[Asn] _ 62x107[Asn]
' (HAsn] 62x10%
{Asn]=1.6x10°M

b) Especie protonada de la cisteina
H;Cis* & H,Cis + H™ pK;=1.8
H,Cis & HCis"+H* pK, =84

HCis” & Cis™ +H*  pK;=107

Pertenece a un sistema triprotico. La especie
H,Cis* es un 4cido bastante disociado, pero las
demds constantes sucesivas tienen valores mucho -
menores.

jgs - HUHCis) [T
[H,Cis*]  0.01-[H]

Resolviendo la ecuacién de segundo grado:

[H*]=6.9x16? M; pH =22



Las concentraciones de las demds especies .

son:
2
[H,Cis) = 6.9x 10*M
[H,Cis*] =0.01-69x103 =3.1x10°M

Considerando la constante del segundo equi-
librio de disociaci6n: .

yse - HYHCis] _ 69x10°[HCis ]
HCs|  69x107
[HCis"] = 40x10°M

1

A partir del tercer equilibrio:

[HJCis™] - 6.9 10°[Cis*]
[HCis | 40%107
[Cis®] = 1.1210°"M

10107 =

¢) Especie protonada de la etilendiamina

H,en* & Hen* + H* pK;=7.1

Hen* en+H'  pK;=99

Es un 4cido débil en su primera disociacién
y muy débil en la segunda.
[H] =v0.01x107 = 2.8x10°M: pH =46
[Hen'] = 2.8x10°M
[H,His*] = 0.01-2.8x10% =001 M

1 (')_9.9 _ [H*]len] _ 2.8x 10-%[en]
[Hen’]  28x10°
[en] = 1.2x107°M

Ejemplo 2.7. Calcular el pH y las concentracio-
nes de todas las especies en equilibrio presentes
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en las siguientes disoluciones 0.01 M: a) sulfuro
s6dico, b) carbonato sédico, ¢) fosfato sédico y
d) citrato sédico.

Solucion:

Se trata de sales cuyo anién es la forma més
disociada del correspondiente 4cido poliprético y
el catién no posee propiedades dcidas apreciables.
Por tanto, dicho anién se comporta como una base
débil y las disoluciones tendrdn pH alcalino.

a) Sulfuro sédico

Na,§ — 2Na* + 8%
$* +H,0  HS™ + OH-
pKyy=14-pK,=14-13.0=10

La constante de hidr6lisis basica es muy ele-
vada, por lo que también lo es la fuerza relativa
del anién sulfuro. El pH de 1a disolucién serd
muy alcalino.

Para calcular el pH:

[OH-|x[HS"]  [OH

O = " tor-jor]

Resolviendo la ecuacién de segundo grado:

[OH ]=92x10°M; pOH = 2.0; pH = 12.0

Elresultado obtenido indica que el anién suf-
furo se comporta casi como si fuera una base
fuerte, en la que, a la misma concentracion, serfa
[OH}=001 M.

Calculando las concentraciones de todas las
especies:

[HS]=92x10°M

[$7]=001-92x103 =8.0x10*M

o [H8]x9.2x10°2
107 = [49%_;“3% ;[H,8]=1.0x10"M
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Como ya se ha indicado, para este cilculo
pueden utilizarse también las ecuaciones gene-
rales para cada especie, una vez conocido el pH
de la disolucion. Es este caso, sustituyendo:

lv—14

[Ht]= =11x102M
92x107? ‘

. 0.01x(11x102)’ i
(L1x1072) 4107 X 1.1x10-2 4107 x 10739
=1.0x107 M

(HS7}=

) 0.01x L.1x10-2x107 :
(L1x107)" +107 x 11x1072 +10° x 107139

=92x10° M

1=

0.01x 1077 x 10130

(L1x10°2) +107 X 1.1x1072 + 107 x10-39
=82x104M

Esta tiltima concentraci6n resulta algo dife:
rente a la calculada anteriormente, debido a la
apreciacién de las cifras decimales.

b) Carbonato sédico
Na,CO, - 2Na* +CO%-
CO%- + H,0 & HCO; +OH-
pK,=14-pK,=14-103=37

El anién carbonato se comporta como una
base débil. Para calcular el pH:

jgu7 - [OHJHCO3}  [OHT
[CO%] 0.01~[OH"]

Resolviendo la ecuacién de segundo grado:

[OH-]=1.3x10M; pOH =2.9; pH =111

Las demds concentraciones son:

[HCO3]1=13x10°M
[CO31=001-13%x107 =8.7x10*M

H,CO,]x13x10%

© 13x1073 ’
[H,CO,} = 2.5x 10%M

10776 = [

¢) Fosfato sédico

Na,PO, — 3Na* + POF"
PO? +H,0 & HPOT + OH"
PKy=14-pK,=14-123=17
El anién fosfato pertenece a ua sistema tri-
protico. Su constante de hidrélisis bésica es muy
elevada, por lo que se trata de una base de fuer-

za relativa alta. Los siguientes equilibrios de
hidrélisis basica son:

HPOZ +H,0 & H,PO; + OH-
pK,p=14-pK,=14-72=68

H,PO; + H,0 & H,PO, + OH-
pKy=14-pK,=14-21=119

Célculo def pH:
e 2
10747 = [OH]J[HPO} ] - [OH™]
0.01-[0OH"]

{POT]

Resolviendg" la ecuacién de segundo grado:

[OH"| = 73%10°M; pOH=2.1; pH =119
Para las d.emé's especies:

[HPO+}=73x10°M

[POI] = 0,01 - 7.3x10° = 27x 10°M



1068 = [H,PO;](OH"]
.. [HPOIT
[H,P8;]=16x107 M
1019 = [H;PO,J[OH"]
(H,PO3]
[H,PO,] = 25x10""M

Este ejemplo aparece resuelto graficamente
con ayuda del diagrama log C = f(pH) en el
Apéndice 2.

" d) Citrato sédico
Na,Cit — 3Na* + Cit*
Cit> +H,0 & HCit* + OH-
pKy=14-pK;=14-64=76
El ani6n citrato pertenece a un sistema tri-
prético. Se comporta como una base débil. Los
demds equilibrios de hidrélisis bésica son:
HCit> + H,0 & H,Cit™ + OH"
pKy,=14-pK,=14-48=92
H,Cit™ + H,0 & H,Cit + OH-
pK, =14-pK =14-32=108

Calculo del pH:
se [OHHC ] [OHT _[OHT
[Ci] 001-[oH] oot
[OH]=16x10°M
’ pH =92

Para las demas especies:

[Cit™] = 0.01 - L6 X105 = 0.01M
[HCit™ = 16x10°M
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[n,cir Jorr]
[Hcit]
[H,Cit"]=63x10" M

107 =

[H,Cit][0OH"]
[H,Cit"]
[H,Cit] =6.3x10M

10119 =

Ejemplo 2.8. Se tienen las siguientes disoluciones
saturadas de sulfuro de hidrégeno a temperatura
ambiente: a) agua; b) &cido clorhidrico 0.2 M; ¢)
dcido acético 0.1 M; d) acetato sédico 0.1 M. Sien
estas condiciones la solubilidad del H,S es 0.1 M,
calcular el valor de pS* en cada disolucion,

Solucion:

a) Se calcula en primer lugar el pH de la diso-
lucién, que vendrd dado por la disociacion del
acido sulfhidrico:

H,SeHS +H* pK,=70 -

Luego:

[H*]=v0.1x107 =1.0x10*M ; pH=4.0

Aceste pH:

5=

0.1x1079x107139

(10x104)" +1.0x10 X100+ 100 1032
=L0X10°5M

O también, a partir de la segunda constante
de disociacién, siende [HS™] = [H*] = 1.0x 10~

- [S™JH7] _ [$7]LOx107 PS> = 130
HS]  Loxlot T C
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b) En la disoluci6n clorhidrica, la disociacién
del 4cido sulfhidrico se preducird en presencia
de un ion comiin, el proton aportado por el 4ci-
do fuerte:

H,S =HS +H*
HCl-CI-+H*

Llamando [H*] a la concentracién de proto-
nes debida a la disociacién del 4cido sulfhidrico,
se cumplird:

[HJ02+[H]) _ 02[H*]

0.1-[H] 01
[H*] = [HS"] = 50x10*M

10770 =

Ademés:
[H*] , =02+50x10% =02M ; pH=07
N (i 1
1077 = ] < [s]=25x10
5.0x10

¢) En este casc también habrd que tener en
cuenta el efecto de ion comin debido a la diso-
ciacién del 4cido acético, con pK,=4.8:

H,S & HS" +H*
CH,COOH & CH,CO0- +H*

Al'ser mayor el valor de la constante de aci-
dez, el pH vendrd dado por dicha disociaci6n:

[H*]= V0.1x1078 = 13x10°M ; pH=29

Se comprueba que la concentracién de pro-
tones aportada por el dctdo sulfhidrico es des-
preciable frente a ésta:

H*|(1.3x10% +[H"])
0.1-[H"]
[H*] = 7.7%10M

10701

El resultado corresponde a una concentra-
cién varios 6rdenes de magnitud inferior, por lo
que es despreciable frente a la anterior. Asf, se
calcula pS%-, teniendo en cuenta que [HS] =77
X 106 M, a partir de:

[52-]1.3 x107

7.7%10°
pSt =152

1075 = ; [s%]=59x107M

d) En presencia de acetato sédico tendrd
lugar una reaccién de neutralizacién:

CH,COO" +H,S < CH,COOH +HS-

cuya constante de equilibrio es:

« - [CHCOOHJHS | 1070 o,
[CH,COO][H,S] 103

Con este valor se calculan las concentracio-
nes de especies en la disolucidn resultante:

xZ

{| e A—
(01-x)0.1-x)

x = [CH;COOH] = [HS ] = 74x10°M

[CH,CO0"] = [H,S] = 0.1 - 74X 10" = 0.093M

A partir de ellas puede calcularse el pH apli-
cando, por ejemplo:
[CH,COO]J[H*] 0.093x[H"]
[CH,COCH]

1048
74x10°

[H*]=13x10°M ; pH=59

Ademds:
[$7]=
_ 0.1x1079x 10130 _
(13x10)" +13x10-6 x 1070+ 1070 x 1013
= 5.5x107°M

PS> =93



Especies inermedias

Ejemplo 2.9, Hallar el pH y las concentraciones
en el equilibrio de las especies presentes en las
siguientes disoluciones 0.01 M: a) 4cido glutd-
mico (H,Glu), b) histidina (HHis), ¢) hidrégeno
oxalato sédico, d) hidrégeno succinato sédico y
e) hidrégeno sulfato sédico.

Solucion:

Se trata de disoluciones de especies interme-
dias (anfolitos), provenientes de dcidos tri- 0
dipréticos.

~a) Acido glutdmico

La especie neutra H,Glu es un aminodcido
perteneciente al sistema triprético H,Glu*/
H, Glw/HGlu/Glu®". Por ser und especie inter-
media o anfolito se comporta como un 4cido
débil y como ulla base débil, con las siguientes
constantes de equilibrio:

H,Glu & H* +HGlu
pK,=42

H,Glu+H,0 & H,Glu* +OH-
pK,=14-21=119

La fuerza relativa como base es mucho menor
que como 4cido, por lo que el pH de la disolu-

Capitulo 2: Equilibrio dcido-base 43

ci6n resultante serd dcido. Su valor podri calcu-
larse con la ecuaci6n simplificada:

pH - pKl +PK2
2

que proporcionard un dato aproximado, o bien
con la ecuacidn general:

’C.KK +K K
Htl= [kt o’} wit]
[H] C.+K,

para un resuitado mas exacto.
Sustituyendo:

(1] = ﬁm X102} 1042 +10% x 1021 _
0.01+1021

=53x10*M ; pH=33

Este resultado es solo ligeramente superior
al valor calculado a partir de la ecuacién simpli-
ficada:

_21+42
2

pH =32

Para calcular las demds concentraciones, 1o
mds sencillo consiste en emplear las ecuaciones
generales para cada especie:

(Glu>]= : 2 6.01x10-21x10-42x10-97 _38x10°°M
(5310 (5,310~ 1 0-2145.3x10-4x10-21X1042+10-21 x1042¢10-57
[H Glu]= 0.01x5.3x107* x 102! x 1042 10x10°M
= =1 ;i
' (5.3)(10“)3 +(33 ><10“4)2 x 1072145310 x 107> X 102 + 102! x 102 x 107%7
, .
, 001x(33%10%) x10™ ,
[H,Glul= y —— — - =84x10°M
(33%107) +(53x107) x10™ 53107 x 10 x 10 + 107 x 10 x 107
* 001x(53x10%)
[H,Gu' = =5.6%10°M

(5.3 X 104)3 +(5.3 x 10*)2 X107 £5.3x 107 x 107 x 1072 + 102 x 10 x 107
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b) Histidina

De forma anéloga a lo considerado en el apar-
tado anterior, la especie neutra HHis es también
un aminodcido, especie intermedia pertenecien-
te al sistena diprético H,His*/HHis/His~. Por ser

un anfolito, pueden escribirse los siguientes equi-
"~ librios:

HHis & H* +His-
pK, =92

HHis +H,0 « H,His* + OH-
pK, =14-60=80

En este caso las fuerzas relativas como 4cido
y como base son comparables, por lo que el pH
de Ia disolucin resultante serd aproximadamente
neutro {algo alcalino), y su valor podra calcu-
larse con la ecuacién simplificada:

- 6.0+92
2

=76

pH

La validez de este resultado se comprueba
con la ecuacion general:

] = Jom x 1069 x 102 10714 x 1060
0.01+10760
=25x10%M ; pH=176

Las concentraciones de las demds especies
son:

[His]=
i 0.01x 105 1092 }

(25X10°%)" +2.5% 1078 1060 + 1060 x 102
= 24X 10°M

(HHis] =
) 0.01x 2.5 x 108 x 107%¢ )

(25%10%) +2.5x 1078 x 109 + 10-60 x 10792
=95x10°M

[HzHiS+} =
001x(25x10%)" )

(25%10%)" +2.5x10°8 X109 + 1069 x 1092
=24x104M

c) Hidrdgeno oxalato sédico

HC,0; @ H*+C,0F pK,=43
HC,0; +H,0 & H,C,0, + OH-

pK, =14-13=127

En este caso se observa que el anfolito se
comporta como un 4cido débil y como una base
extremadamente débil, por lo que el cdlculo del
pH se realiza directamente con la ecuacién
general:

-

Cear . 0.01x 107 x 1042 +10°M x 10713

1= 13 =
0.01+10°" ;

=6.5x10*M; pH=32

Las demds concentraciones son:

[C,0¥]=
00110713 x 103
(6.5%10) +65%107 x 1073 +103 x 103
=71x107*M .

{(HC,071=
0.01x6.5x 107 x107*

(6.5%104) +65x107 103 410713 x 104
=92x10°M -

[H,C,0,]=
091x(65x10%)
(65%16™)" +65x107 X109 + 104 x10™
1 :

(%)
>
I
>
L
=



d) Hidrégeno succinato sédico
HSuc™ & H* +Suc
pK, =356
HSuc™ +H,0 & H,Suc +OH~
pK,=14-42=98

Este anfolito se comporta como un dcido débil
y como una base muy débil. Como no hay dema-
siada diferencia entre la fuerza relativa del 4ci-
do y la de la base, serd posible calcular un valor
de pH bastante exacto empleando la ecuacién
simplificada:

_42+56

H - 49
P 2

Se compruaba este resultado:

4.2 5.6 -14 —4.2
[H+]=\/0.01x10 X106 +107 x 102 _

0.01+102
=13x10°M; pH =49

Las demds concentraciones son;

[Sucr] =
0.01x 10742 x 1036

(13%x10%) +13x10°5 x 1042 4102 x 10-56
=14x10°M

[HSuc ] =

0.01x13x107 x10+2
(13x109) +13x107 X102 4 102 x 1056
=72x10°M
[H,Suc]=

0.01x(13x10°%)

(13%10%) +13%10% <1042 4102 x 1075
=15x10°M
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Este ejemplo aparece resuelto graficamente
en el Apéndice 2.

e) Hidrégeno sulfato sédico

Esta especie no es un anfolito, ya que pro-
viene de un dcido fuerte en su primera disocia-
ci6n: el dcido sulfdrico. Por tanto sélo se com-
portard como un 4cido débil, segin:

HSO; & H*+80%  pK, =20

Con la ecuacién de la constante de equilibrio:

L, _ oy
[HSO;]  0.01-[H*]
[H*]1=62x10°M ; pH=22

Por tanto:

S0} ]=62x10"M
{(HSO;]=0.01-62x107 =3.8x10°M

Ejemplo 2.10. Calcular el pH y las concentra-
ciones de las especies predominantes en las diso-
luciones preparadas con las siguientes sales: a)
hidrégeno arseniato disédico 102M; b) hidré-
geno carbonato sédico 1043 M; ¢) hidr6geno fta-
lato sédico 10-* M y 4} dihidrogeno citrato sodi-
co 10 M.

Solucion:
a) Na,HAsO, — 2Na* +HAsO?

HAsO} < H* + AsOF
pK, =115

HASOY +H,0 & H,AsO; +OH"
pK,=14-70=10
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Se trata de un anfolito que se comporta como
un 4cido muy débil y como una base débil. Aun-
que existe cierta diferencia entre las fuerzas rela-
tivas como dcido y como base de esta especie, si
no se necesita mucha exactitud, puede calcular-
se un valor de pH aproximado empleando la
ecuacion simplificada:

_PKy+pK, _70+115

5 5" 925=93

pH

Comprobando el resultado:

] = \[ 102 x1079x 10115+ 1074 x 1079 _
102+107
=6.5x10°M
pH =92

se observa que practicamente coincide con el
anterior.

Las especies predominantes en esta disolu-
cién son la especie disuelta, HAsOZ, y las que
aparecen en los equilibrios dcido-base anterio-
res: AsO;” y H,AsO;, respectivamente. Para cal-
cular sus concentraciones:

[HASOY ] =
102 x6.5x 100 x 1022 x 10”7 00IM
(6.5%107%) +(6.5x109)° 1022 +6.5x 1010 x 1022 X 1079 +1022 X 1070 x 10715
[AsO3] =
: 10—2 X 10—2.2 X 10~7 X 1041‘5 . _
— e = 48x10°M
(6.5X1079) +(6.5x10710)” x 1022 +6.5x 1010 x 1022 x 1070 + 1022 x 1079 x 107115
[H,As03] =
2 1072 ¢ 1122
102 (6.5x 101%)2 x 10 =64x10°M

(6:5X107) +(6.5X107)° K 1022 +65% 109 x 1022 X 1070 +1022 x 1079 x 10113

b) NaHCO; — Na* +HCO;

HCO; & H* +COY
pK, =103

HCO; +H,0 & H,CO, +OH~
pK,=14-64=756

A la vista de los valores de las constantes ce
acidez y de basicidad de este ani6n, parece que
podrfa utilizarse la ecuaci6n simplificada para
calcular el pH. Sin embargo, 1a concentracidn de

la disolucién es muy baja, por lo que no se cum-
plen las premisas que hacen posible dicha sim-
plificacién. Por eso, el resultado (pH = 8.4) es
muy diferente al valor mds exacto que propor-
ciona la ecuacion general:

[H+]_\le‘“XlO‘é'”'xlO‘“’~3+10‘”><10‘6‘4 3}
10—4.5+10—6.4
=12x10%M : pH=79

Las concentraciones de las especies en equil-
brio en la disotucidn son:



[HCO3]= .
1045 x 12X 108 x 10764 _
(12x10%)} + T2 %108 x 1044 41064 x 10103
=3.0x10M '

[cO¥)= |
10-45 X 10—6.4 X 10—103 _
(12%109)" +12x108 1064 +10°64 x 107103
=13x10"M "

[H,CO4] = .
. 1045 x(12x10%)” .
(12109 +12x10°8 x 1064 + 1064 x 10103

=92x10"M

c) NaHFt? — Nat +HFta-

HFta™ & H* +Fta>
pK,=54

HFta~ +H,0 & H,Fta+OH-
pK, =14-29=111

Este anién se comporta como un 4cido débil
y como una base muy débil. Es una situacién ané-
loga a la del apartado a), si bien la diferencia
entre las fuerzas relativas es algo mayor y, ade-
mds, la concentracién en disolucién es menor.
Esto significa que la ecuacién simplificada pro-
porcionard un resultado (pH =4.2) ligeramente
diferente al de la ecuacion general:

(H]= [107 x 1029 x1054 +10 44 x 10 _
v i 1073 £ 1029 =
=47x10° ; pH=43

Las concentraciones de las especies predo-
minantes son: .
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[HFta™] =

10° x4.7x10° x 107 _
(47x10%)" +47x105 X102 +10 x 1054
=9.0x10"M

[Fta™]=

- 10% x107%° x 107 -
(47x10%)" +47x10% X102 +1020 x 1034

=76x10°M

[H,Fta] =

i 107 x(47x10%)
(X0 #4708 X0 11010
=33x10°M

d) NaH,Cit — Na* +H,Cit"

H,Cit” & HCit> +H*
pK, =438

H,Cit™ +H,0 & H,Cit + OH-
pK, =14-32=108

E! ani6n dihidrégeno citrato se comporta
como un dcido débil y como una base muy débil.
La ecuaci6n simplificada proporciona un valor
de pH aproximado (pH = 4.0), pero al encon-
trarse muy diluida la disolucién es preciso cal-
cular un resuftado mas exacto con la ecuacion
general:

- \/’104><1o'“><1o*‘-*+10‘”><1o-3-2 _

107 +10™

=37x10°M ; pH=44

Las concentraciones de las especies predo-
minantes son:
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[Hzcit_] =
2
10% x(3.7x10%) x 10732
> 5 ( ) =67x10°M
(3.7x10%) +(3.7x107) x10°2+37x 107 x 1032 x 108 +10 x 107+ x 1084
[HCit*]=
~ -5 -3.2 -4.8
: 210 x3.7x107°5 x 1032 x 10 - 29%10°M
(37x107%) +(3.7x107%) x10732 +3.7x 107 x 1032 x 1048 + 1032 x 1048 x 1064
[H,Cit] =
-4 -5\3
10% x(3.7x107%) — 40x10%M

(37x10%) +(3.7x105)° 1022 +3.7x 107 x 1032 x 1048 + 1052 x 1048 x 105+

Sales dobles

Ejemplo 2.11. Hallar el pH y las concentracio-
nes en el equilibrio de todas las especies pre-
sentes en las disoluciones 0.01 M de as siguicn-
tes sales: a) acetato amonico; b) sulfato aménico;
¢) oxalato aménico y d) sulfuro amdnico.

Solucion:

Las sales de ani6n bdsico y catidn 4cido se
denominan sales dobles. Al disociarse en agua,
los iones que las constituyen manifiestan sus pro-
piedades 4cido-base, y el pH de la disoluci6n
resul’ante puede ser dcido, neutro o alcalino
dependiendo de la fuerza relativa de dichos
jones.

a) Acetato aménico:

CH,COONH, - CH,COO~ +NH;}
CH,CO0O" +H,0 & CH,COOH +OH"
pK,=14-48=92
NH; & NH;+H"
pK,=92

Ademds de estes equilibrios puede escribir-
se la reaccién dcido-base que tiene lugar entre
el anién y el cation disueltos:

CH,COO" + NH; & CH,COOH + NH,
que se producird segin:

_ [CH,COOHJ(NH,}
[CH,COO-][NH{]

Para calcular el valor de la constante de equi-
librio se multiplica y se divide por [H*], que-
dando:

o KJNHD 107 e
K,(CH,COOH) 10

La reacci6n anidn-catién es la més favorable,
ya que la constante del equilibrio correspondien-
te es la mayor-de todos los equilibrios posibles.

A continuacion e calculan las concentracio-
nes de todas las especies haciendo uso de la

© expresion:
s £ 2
0.01-x)° 10~



De donde:

x = [CH,COQH] = [NH,] = 63x10M
[NH;] = [CH,C007] = 0.01-63x 10" = 0.0IM

Para calcular el pH puede plantearse la
ecuaci6n de la constante de cualquiera de los
equilibrios que se dan en la disolucién. Por
ejemplo:

[NH,J(HY) _ 63x10°[H"]

1092 =
[NHj] 0.01
H*1=1.0x10"M ; pH=70
b) Sulfato aménico:
(NH,),S0, — 2NH; +80%

En este caso, el anidn es una base muy débil:
SO} +H,0 & HSO; +OH-
pK,=14-20=120

Se calcula la constante del equilibrio dcido-
base siguiente:

SO% +NH; « HSO; +NH,

_ [HSOZJINH,] _ 102
[SOTIINH;] 107

= 1072

Para obtener las concentraciones en el equi-
librio:
X x?
(001-x)002-x)  2x10~

x =[HSO;}={NH;]=3.5x 16%M
[SOF]=0.01-3.5x10%=0.01 M

E

10772 =

[NH3]=0.02-3.5x10% =002 M
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El pH puede calcularse, por ejemplo, con:
Lg20 - [SOFTHY] _ 0.01[H"]
[HSO;]  3.5x10°
[H*]=35x10°M ; pH=354 "

O también con:

{NH,][H*] - 3.5x107¢[H*]
[NH;} 0.02

[H*]1=3.6x10°M ; pH=54

10-92 -

¢) Oxalato aménico
(NH,),C,0, - 2NHj + C,0%

El anion oxalato se comporta como una base
débil segiin:

C,0% +H,0 & HC,0; +OH-
pK,=14-43=97

La reaccién més favorable serd:

C,0% +NH; & HC,0; +NH,

_HC,03NH,] 1022
(C,OFINH;]  107%

49 _ 2 I :
0.01-x)0.02-x) 2x10%

x = [HC,0;] = [NH,] = 5.0x10°M

[C,0F]=0.01-50x10"M = 0.01M
[NH]=0.02-50x10°M = 0.02M

El pH vendrd dado por:

0.02
[H*]= 25%10"M

pH=6.6
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Para calcular la concentracién de 4cido ox4-
lico;
[HC,0:1H" _ 50x105 x2.5x107
[H,C;04] [H,C,0,)
[H,C,04] = 25X10°M

1013 =

También puede usarse la ecuacién general:

[HZCZO“‘} =
0.01(2.5x107y"
= e 2 -
(25% 107) + 1073 % 2.5% 107 +1071 x 1043
=25x10™M

d) Sulfuro amdnico

(NH,),S — 2NH{ +§2-
E| anidn sulfuro tiene una gran tendencia a
la idrolists:
$-+H,0 & HS +04-

PK,=14-13=190

Por taato, fa reaccién anién-catidn va a estar
bastante desplazada: :

$* +NH; & HS" +NH,

_HSJINH,) _ 102
[ST]INH;] - 101

E;j valor de la constante es casi el de una reac-
cién cuantitativa, considerando como tal aque-
lla en que K >10* Planteando:

38 x?

se obtiene:

x = [NH,] = [HS"] = 0.01M
[NHj]=0.02-x = 0.01 M

Ademds, la disoluci6n contiene una concen-
tracidn muy baja de anién sulfuro.

Para calcular el pH se tiene en cuenta la pre-
sencia de un regulador en el que [NH,] = [NH;]
v, por tanto, pH = pK,. Asf:

pH=92

La concentracién de sulfuro puede obtener-
se a partir de:

[SZ'HH+] ~ {SZ—]10—92

S o0
[$¥] = 1.6 x10M

108 =

Y la de dcido swuifhidrico:

1o < BSTH'] _ 0011022
(H,S] (H,S]
[H,S] = 63x10°°M

Mezclas de écidos y de bases

Ejemplo 2.12. Calcular el pH y las concentra-
ciones de las especies en la disoluci6n resultan-
te al mezclar las siguientes: g} 10 ml de hidréxi-
do sédico 0.01 M + 20 ml de hidréxido potdsico
0.1 % b) 50 ml de dcido clorhidrico 0.1 M + 10
! de dcido propidnico 0.01 M; ¢) S0 ml de 4ci-
do 4cético 0.2 M + 50 mi de 4cido férmico 0.2 M
y d} 50 ml de etilamina 0.2 M + 50 m} de hidro-
xilamina 0.2 M.

Solucidn:
a) 10 mINaOH 0.01 M + 20 ml KOHO.1 M

La disolucién contiene dos bases fuertes, que
aportarén las siguientes concentraciones de OH™



10x0.01
[OH Jyaon =

720 x0.1
[OH Jgoq = X

=33x10°M

=6.7x102M

La concentracién de OH- total ser4 la suma
de ambas:

{OH ], = 33%107% +6.7x 102 = 7.0x102M
pOH=12;pH=128

b) 50 ml HC10.1 M + 10 mi CH,CH,COOH
0.01 M.

Se trata de una mezcla de un 4cido fuerte y

un 4cido débil. Bt 4cido propidnico se disocia
segin:

CH,CH,CQOH & CH,CH,COO™ +H*
pK=49

La concentracion de 4cido clorhidrico es:

50x0.1

CHCI = = 8.3)( 10-2 M
y la de 4cido propidnico:
¢, =300 7 v10om
60

Teniendc en cuenta el efecto de ion comtn
debido a la presencia de HCl y llamando [H]
a la concentracién aportada por el dcido pro-
pidnico:

10749 = HJHT+Cyq)  [H*Cyg _

G-m1 G

HB3x102
[—1]7—;1—%_3— [(H]=26x107M

[H T = [H+ Cyy = 26 X107 +
+83x107 =83x1072 M; pH=1.1
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[CH,CH,CO0"] = 26x10"M
[CH,CH,COOH] =1.7x107 -
-26x107"M =1.7x103 M

¢) 50 ml CH,COOH 02 M + 50 ml HCOOH
02M

Los dos son dcidos débiles que se disocian
segtin:

CH,CO0OH & CH,CO0™ +H* pK, =48

HCOOH & HCOO +H* pK, =37

La concentracion inicial es la misma para
ambos:

C = 50x0.2

,. =01 M
100

Planteando la ecuacién de la constante del
acido mas disociado:

[HCOO|HY] (B
[HCOOH] ~ 0.1-[H']
C[H], = 45x10°M

férmico

-3.7

Teniendo en cuenta el efecto de ion comin
debido a esta concentracién de protones sobre
el equilibrio de disociaci6n del dcido mas débil:

[CH,COO-JH"]
[CH,COOH]
[HY)(45x107 +{H)
- 0.1-[H'] -
[H](4.5x 102 +[H*])
01

1048 =

[H', 0 = 33%107*M

]acéﬁco

=45x107 +33x107% = 48x10°M
pH=23

(H*]

total
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Las concentraciones de especies en el equili-
brio son:

[HCOO] = 40x10°M

[HCOOH] = 0.1~ 40x103M = 0.096 M
[CH,CO0"] =33x10M
[CH,COOH] = 01-33x10*M = 0.1 M

d) 50 ml CH,CH,NH, 0.2 M + 50 m! NH,OH
02M

Son bases débiles en concentracion:

c,=20%02 g1y
0
CH;CH,NH, +H,0 & CH,CH,NH; + OH-
pK,=14-106=34
NH,0H+H,0 & NH,0H' + OH"
pKy=14-60=380

La hidroxilamina es mucho més débil que la
etilamina, de modo que el pH vendrd dado ma-
yoritariamente por la primera reaccién. Plante-
amos I3 ecuacion de su constante de equilibrio:

. 2
1074 = [CH,CH,NH3J[OH™] | [OH"]
[CH,CH,NH,]  0.1-[OH]
[OH_]elilamina =6.1x10°M

Para la hidroxilamina, teniendo en cuenta el
efecto de ion comiin y Hamando [OH] a la con-
centracion de anién hidréxido aportado por la
base débil:

[NH,0H* [OH"|
~ [NH,0H]
[OH J[OH"]+6.1x107)
0.1-[OH"]
_ 6.1x107°[OH"]

01
[OH‘]hidmxiiamma =16x10 7 M

1030

Esta dltima concentracién de OH- es des-
preciable frentea la primera. Por tanto:

pOH = -log (6.1x10%) = 2.2 pH=1138

Las concentraciones de las demds especies
son:

[CH,CH,NH?] = 6.1x10°M
[CH,CH,NH,] = 0.1-6.1x107 = 0.094 M

[NH,0H* | = 1.6x107"M
[NH,0H] = 0.1 M

Disoluciones reguladoras

Ejemplo 2.13. Se dispone de las siguientes diso-
luciones: a) dcido acético 0.01 M + acetato s6di-
ce 0.01 M; b) dcido acético 0.10 M + acetato sédi-
co 0.10 M; ¢) dcido acético 0.19 M + acetato
s6dico 0.01 M y d) 4cido acético 0.01 M + aceta-
to sédico 0.19 M. Calcular el pH de cada una de
ellas, su capacidad reguladora'y el pH resultan-
te de afladir 1 mmol de dcido clorhidrico a un
litrc de las mismas.

Solucion:

Se trata en todos los casos de displuciones
reguladoras formadas por un 4cido débil y su
base conjugada. Ei valor del pH se determina a
parur de la ecuacion:

[Ac]
{HAc]

pH=pK +log

En los apartados a) y b) las disoluctones con-
tienen la misma concentracion moderada de dci-
do acético y acetato sédico. Por tanto:

pH=pK, = 48



La capacidad reguladora de estas disolucio-
nes serd diferente, ya que no contienen la mis-
ma concentraci'(’;n total. Asi: -

a) Cp = [HAC] +[Ac"] = 0.2 M
p__om

£ . B=00115
2303 P

b) Cou=[HAcJ+[AC]=02M
b oms
2303 a4 B=0

Al afiadir 1 mmol de HCl a cada disolucién
se neutralizard la misma cantidad de acetato, por
lo que el pH final serd ligeramente mds dcido.
Asi, los pH finales son:

0.009
H=48+1og 20 _ 47
4P & 0011

ApH = -0.09 unidades

0.099
H=48+log 02 _ 479
b) P %8001

ApH = -0.01 unidades

Y también:

a) ApH =- 5'(?1315 =-0.09 unidades

b} ApH =- 9@1_ =-0.01 unidades
0.115

Las otras dos disoluciones propuestas con-
tienen concentraciones diferentes de dcido acé-
tico y acetato. En ellas se cumple:

0.01

H=48+log =13,
o 019~ >

0.19
=61
0.01

d) pH=48+log
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La capacidad reguladora de las dos disolu-
ciones serd la misma:

B 001x019

==X L B 0022
2303 0.01+0.19

Al afiadir 1 mmot de HCl a cada disoluci6n,
se neutralizard la misma cantidad de acetato,
obteniéndose los siguientes valores de pH final:

0,009
H =48 +log 0% _347
o) P %8 0191

ApH = -0.03 unidades

0.189
2.011
ApH = - 0.07 unidades

=603

d) pH=48 +log

Ejemplo 2.14. ; Cuanto vale la capacidad regu-
ladora de una disolucion de NaOH 0.1 M? ; Qué
variacién de pH provoca la adicién de 20 mmol
de HCl a 1 litro de dicha disolucién?

Solucion:

La capacidad reguladora de una disolucién
de una base fuerte se calcula a partir de su con-
centracion:

El pH de la disolucién inicial es:
pH=pK, -pOH=14-1=13

En un litro de disolucion hay 0.1 mol de
NaOH. Al afadir 20 mmol de HCl se habrd neu-
tralizado la misma cantidad de base, por lo que
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1a disolucién resultante contendrd 0.1 - 0.02 =
0.08 mol de OH"por litro. El pH final ser4:

pH=pK, - pOH =14 +10g0.08 = 12.9
por lo que: ApH = -0.1unidades

Ejemple 2.15. Suponiendo que se dispone de
todos los reactivos necesarios, indicar de qué
formas distintas puede prepararse un litro de
disoluci6n reguladora H,PO; / HPO} de pH 7.2
y concentracidn total 0.1 M.

Solucién:

a) Teniendo en cuenta los valores de las cons-
tantes sucesivas de disociacién del dcido fosféri-
co: pK;=2.1; pK, =72y pK;=12.3, para obte-
ner la disolucién reguladora que se pide, en
concentracion 0.1 M, deberd cumplirse:

[4,P0;] = (HPOT] = XL = 005 M

La disolucidn reguladora puede prepararse
mezclando 500 m! de una disolucion 0.1 M de
NaH,?0, con 500 mi de otra disolucién de
Na,HPO, 0.1 M.

b) Puede partirse de una disolucién de la for-
ma 4cida del regulador y neutralizar parcial-
mente empleando una disolucién basica. Asi,
partiendo de 500 ml de NaH,PO,-0.2 M se tie-
ne: 500 x 0.2 = 100 mmol de NaH,PO, en la
disolucién inicial. Para que la disolucion final
contenga la misma conceniracion de las formas
icida v basica del regulador serd necesario neu-
tralizar la mitad de la cantidad calculada segin
la reaccién:

H,PC; +OH - HPOT +H,0

Por tanto, habrd que afadir 100 mmol/2 =
= 50 mmoi de NaOH, de modo que quedaran 50
mmol de H,PO; sin neutralizar y se habrdn for-

mado 50 mmol de HPOZ~. Si se emplea una diso-
lucién de NaOH 0.2 M, el volumen necesario
sera:

50 mmol

— —— =250ml
0.2 mmol ml!

Finalmente, la disolucién se enrasaa 11 con
agua.

¢) También se puede partir de una disolucién
de 4cido fosférico que se neutraliza convenien-
temente con otra disolucion alcalina. Emplean-
do 500 ml de una disolucién de H;PO, 0.2 M, pri-
mero se neutraliza completamente el dcido en
su primer protén, segtin la reaccién:

H,PO, +OH- - H,PO; +H,0

Para ello es necesario afiadir: 500 x 0.2 =
100 mmol de NaOH. A continuacién debe pro-
cederse como en el caso anterior. Si se utiliza una
disolucién de hidréxido sddico 0.5 M, al final se
habrd afiadido un volumen de NaOH que sera:

|14

100450 00
05

Finalmente, al igual que en el apartado ante-
rior, la disolucién se ileva a un litro con agua.

d) De manera equivalente a lo considerado
en el apartado b), puede partirse de una disolu-
cién de ia forma bésica del regulador, que debe-
rd neutralizarse parcialmente empleando una
disolucién 4cida, por ejemplo de 4cide clorhi-
drico. Asi, partiendo de 500 m! de N2,HPC, 0.2
M serd necesario neutralizar segiin la reaccion:

HPO? + H* - H,PO;

Por tanto, habrd que afiadir 50 mmol de HCI,
de modo que quedardn 50 mmol de HPO]™ sin



neutralizar y se habran formado 50 mmol de
H,PO;. Si se emplea una disolucién de HCI 0.2
M, el volumen nqgesario serd, como antes, de 250
ml, enrasando finalmente a 1 I'con agua.

e) Por tltimo, de forma anéloga a la descrita
en el apartado c), se puede partir de una disolu-
cién de fosfato trisddico, que se neutraliza con-
venientemente con &cido clorhidrico. Se em-
plearfan 500 ml de una disolucién de Na,PO, 0.2
M. Primero se neutraliza la base, segiin la reac-
ci6n: ~

PO}* +H* — HPO?-

Para ello es necesario afiadir 500 x 0.2 =
100 mmol de HCI. A continuacién debe proce-
derse como en el caso anterior. Si se utiliza una
disolucién de HC10.5 M, al final se habr4 afia-
dido un volumgn:

14 =300 ml

_100+50
05

Finalmente, la disolucion se lleva a un litro
con agua.

Ejemplo 2.16. Se tienen 23.6 g de 4cido cloroa-
cético en un litro de agua. Calcular: a) ;Cudntos
mililitros de NaOH 2M habré que afiadir para

" obtener una disotucién de maxima capacidad
reguladora? b) ;Cuéntos gramos de NaOH harén
falta para obtener, a partir de la disolucidn ini-
cial, otra de pH 2.0?

Solucion:

a) Con el peso molecular del 4cido cloroa-
cético (CICH,COOH), Pm = 94.45, se calcula el
numero de moles:

—gi ={.25 mol
04.45
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Se dispone, por tanto, de un litro de disolucién
de 4cido cloroacético en concentracién 0.25 mol /1
Este 4cido débil se disocia segiin el equilibrio:

CICH,COCH « CICH,COO- + H*
Al afiadir NaOH tendr4 lugar la reaccioén:

CICH,COOH + OH- — CICH,C00" + H,0

Para obtener una disolucién de maxima capa-
cidad reguladora habrd que afladir disolucién de
NaOH 2 M hasta que: pH = pK, =2.9.

En esas condiciones, la disolucién contendrd
una concentracion de dcido cloroacético igual a
la de su base conjugada, cumpliéndose que:

CICH,COOH|=[CICH,C00"|= -‘;—

Es decir, se debe neutralizar la mitad de la
cantidad de dcido presente en la disolucién ini-
cial. Como todo el cloroacetato formado equi-
vale al hidréxido sédico afiadido, se tiene:

mmol OH~ = mmo! CICH,COO~

0.25-10°

Vi 2= Vo =62.5ml

La disolucién resultante tendrd un volumen
final de 1062.5 ml, y las concentraciones de 4ci-
do cloroacético y de anidn cloroacetato serdn:

[CICH,COOH] = [CICH,C00] =

0425

= =0.118 mol I”!
1.0625

b) Para obtener una disctucién de pH2.0 a
partir de la disolucidn inicial deberd neutralizarse
una parte del 4cido cloroacético, de forma que
se cumpla el balance:

C, =025 M= [CICH,COOH] + [CICH,C00" |
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y la ecuacion:

20=29 +10g IOCH,CO0T]
[CICH,COOH]
que puede escribirse como:

[CICH,C00"]
[CICH,COOH]

1009 =

Resolviendo el sistema de dos ecuaciones se
obtiene:

[CICH,C00"}=0.028 M
[CICH,CO0H]=0222M

Ai igual que antes, todo el anién formado
equivale a la base afiadida, por lo que habrd que
afiadir 0.028 mo de NaOH por litro de disolu-
cion. Asf:

0.028=

NaQ
. ; H . 0.028x40=1.12g Na OH

m

Ejemplo 2.17. Calcular la capacidad regulado-
ra de las disoluciones resultantes del ejercicio
anterior asi como la variacién de pH que expe-
rimentardn si se adicionan 0.01 moles de NaOH
a cada una ds ellas.

Solucion:

Como se trata de disoluciones reguladoras de
pH formadas por una mezcla de 4cido débil y su
base conjugada, la ecuacion utilizada para cal-
cular la capacidad reguladora es:

B _ CKJW] _ [HAJA]
2303 (g, oy HAJHA]

La disolucion de pH 2.9 es la de capacidad
reguladora méxima, ya que a ese pH las con-

centraciones de 4cido y de base conjugada son
iguales:

De este modo, teniendo en cuenta la con-
centracién total en la disolucién final:

C;=2x0118=2236M
se calcula:

B _C: 0236
2303 4 4

=0.059 ; By =0.136

Cuando se afiaden 0.01 moles de NaOH a esta
disolucion se neutraliza la misma cantidad de 4ci-
do cloroacético, formandose 0.01 moles de anién
cloroacetato. La disolucién resultante contiene,
por tanto: :

0.125 + 0.01 = 0.135 mol CICH,COO~
0.125 - 0.01 = 0.115 mol CICH,COOH

No es necesario calcular las concentraciones,
ya que el volumen de la disoluci6n es el mismo,
y el pH se calcula segtin:

pH= 29+loggl3;_—°.97=3:;£

~ De raodo que se ha producido una variacion
de pH:

ApH =297 - 29=0.07 = 0.1 unidades

Otra forma de calcular dicho incremento con-
siste en utilizar la ecuacion:

1
ApH = M 01 507~ 0.1 unidades

i 0136



Pero esta ecuacion sélo es vélida si se afiaden
cantidades muy pequeiias de 4cido o de base, de
modo que el pH ygrie muy poco.

Para a disolucién. de pH 2.0:

B _025x1029x10*

=0.025 ;
2.303 1029 + 10—2)2

B = 0057

La capacidad reguladora es menor, ya que el
valor de pH es algo inferior al pK, y 1a disolu-
ci6n contiene concentraciones distintas de dcido
cloroacético y cloroacetato.

. Al afiadir 0.01 mol de NaOH se neutralizard
la misma cantidad de 4cido y la disolucién final
contendré:

0.028 + 0.01 = 0.038 mol CICH,COO~
0.222 - 0.01 = 0.212 mol CICH,COOH

3
El pH de esta disolucién serd:

pH= 29+10g@§—§—215 21
0.212

Con lo que:
ApH =2.15- 2.0 =0.15 = 0.2 unidades
O, también:

mmol NaOH _ 0.1
B 005

=0.17 = 0.2 unidades

ApH=

Ejemplo 2.18. De las siguientes bases: amo-
niaco, anilina y piridina, escoger la mds apro-
piada para preparar una disolucién regutadora
de pH 9.0.

a) Sise parte de una disolucién 0.1 M de la
base escogida, calcular qué cantidad de
HCI0.100 M o de NaOH 0.100 M sers
necesario aiiadir para obtener un litro de
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dicha disolucién reguladora en concen-
tracién 0.050 M.

b) {Cudntos mmol de 4cido o de base fuerte
por cada 100 ml de disclucién reguladora
serian necesarios para variar su pH una
unidad?

Solucion:

a) Las constantes de disociacién de los dcidos
conjugados de cada una de las bases propuestas
son:

NH; pK,=92
C,H,NH; (anilinio) pK,= 4.6
C,HNH" {piridinio) pK, =52

Estos valores indican que el amoniaco es la
base més adecuada, ya que su pK, es el ms pro-
ximo al pH que se desea regular. Por tanto, la
capacidad reguladora de la disolucién formada
serd la mas alta.

Para calcular las concentraciones de NH; y
de NH que deben existir en la disolucion regu-
ladora de pH 9.0 se plantea:

9.0=92+log N1 02 = 10 NHl
[NH;]’ INH;T
1092 = %ﬁgﬁ ; [NH, ] = 9.63 (NH;]
Ademds:
C oo = 005 M = [NH;] + [NH;]
Por lo que:
[NH;]=0.019 M 1 [NH{]=0031 M

Asi, en un litro de disolucién reguladora debe
haber 19 mmol de NH; y 31 mmol de NHJ. Para
prepararla deben tomarse 500 mi de la disolu-
cién amoniacal 0.1 M y afiadir 31 mmol de HCI
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para que se forme la misma cantidad de ion amo-
nio. Finalmente, la disoluci6n se diluye a 1 litro
con agua desionizada. Como la disolucién de HCl
es 0.100 M, hay que afiadir 310 ml.

b) Si el pH disminuye en una unidad, se plan-
tea: :

INH,] . [NH,]
0=92+log—=-;-12=log—3-;
¢ &Ny ® ;)
107 = ’é}% ; [NH,] = 0.063 [NH;)

4

€\ = 005 M = [NH,] + [NH;]

De donde:

[NH;]=0003 M ; [NH;{]=0.047 M

Si se parte de la disolucion reguladora de pH
9,0, para que queden estas concentraciones en la
disolucion final serd necesario afiadir: 4.7 + 3.1
= 1.6 mmol! de é4cido, es decir, 16 ml de la diso-
lucién de HC10.1 M por litro de regulador, 0 1.6
ml por cada 100 ml

Siel pH aumenta en una unidad, se plantea:

[NH,] [NH,]
100 =92+log 531 . 08 = Jog 23!
g[NH}] . g[NH;]
[NH,] A
1008 = L2530 (N L) = 6.3 [NH?
[NH:] (NH, ] il

€ = 005 M = [NH,] + [NH;]

De donde:
[NH;] =0043 M ; [NH;]=0.007 M

Si se parte de la disolucién reguladora de pH
9.0, para que gueden estas concentraciones
en la disolucién final serd necesario afiadir:

4.3 -1.9 =2.4 mmol de base, es decir, 24 ml de
la disolucién de NaOH 0.1 M por litro de regu-
lador, 0 2.4 m! por cada 100 ml.

Ejemple 2.19. a) ;Qué cantidad de etilendia-
mina (NH,CH,CH,NH,), en gramos, se deberd
aftadir a 200 mmol de HCl para obtener un litro
de disolucion reguladora de pH 10.57 b) ; Qué
cantidad, en moles de dcido o de base admiten
100 ml de esta disolucién para que su pH varie
como maximo 0.1 unidades?

Solucion:

a) Las constantes de disociacion dcida del sis-
tema de la etilendiamina son:

H,En* & HEn* +H* pK, =71
HEn* @ En+H* pK,=99

por lo que a pH 10.5 se tendr4 el regulador HEn*
/ En, cumpliéndose:

105=99 +log -l

[HEn*|
de donde:
06= !Og _lEg]_ : 1006 = [En} :
[HEn"] [HEn*]

[En} = 4.0 [HEn*]

Al aiiadir etilendiamina a 200 mmol de HCI
se producird la reaccién:

H* +En— HEn*

Primero se neutralizaran los 200 mmol de
HCI, forméndose 200 mmol de HEn*. Si se sigue
afiadiendo etilendiamina a la disolucién, se
obtendrd la mezcla descada. La relacién de con-



centraciones calculada anterformente para las
dos especies de la etilendiamina puede expre-
sarse en nimerogle moles, ya que el volumen de
la disolucion final es el mismo. Entonces, debe-
ré cumplirse:

mmol En = 4 - mmol HEn*
mmol En=4.200 = 800
mmol En (totales) = 200 + 800 = 1000

Luego habrd que afiadir 1 mol de etilendiami-
na, diluyendo posteriormente-a un litro de diso-
lucién. Como el peso molecular es 60.0, la masa
‘de etilendiamina correspondiente es de 60.0 g.

b) Cuando se afiada una pequefia cantidad de
base a esta disolucién se producird un ligero
aumento de pH. Para que la variacién sea como
mdximo de + 0.1 unidades de pH, la disolucién
final deberd pbseer pH = 10.6, cumpliéndose:

oH = 10.6 = 9.9 + log 2}
[HEn*]
R T L T A L.
[HEn*] ° [HEn*]

[En] = 50 [HEn*]

Como la concentracidn total de etilendiami-
naes:

Cow = [HEn*] + [En] = 1M

resolviendo el sistema se obtiene:

[HEn*|=017 M ; [En]=083 M

En relacion a la disolucién inicial, ésta con-
tiene 0.03 moles mis de especie disociada. Como
éstos se han formado a expensas de la base afia-
dida, la cantidad de base que admite dicha diso-
lucidn serd de 30 mmol por litro, es decir, de
3.0 mmol por cada 100 ml.
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Cuando se afiada una pequeifia cantidad de
4cido a esta disolucion se producird una ligera
disminuci6n de pH. Para que la variaci6n sea
como méximo de - (.1 unidades de pH, la diso-
lucién final deberd poseer pH = 10.4, cumplién-
dose:

pH =104 = 9.9 + log L)
{HEn*]
05=1og LW, yp0s - LEn]
[HEn*] ~ [HEn*]

[En] = 32 [HEn*]

Como la concentracién total de etilendiami-
naes:

Ciow = [HEn*] + [En] = 1M

{otal
resolviendo el sistema se obtiene:
[HEn*]=024M ; [En]=076 M

En relacion a la disolucién inicial, ésta con-
tiene 0.04 moles més de especie protonada.
Como éstos se han formado a expensas del 4ci-
do aftadido, la cantidad de 4cido que admite
dicha disolucién serd de 40 mmol por litro, es
decir, de 4.0 mmol por cada 100 ml.

Mezclas de dcidos con bases: neutralizacion

Ejemplo 2.20. Se disuelven 520.0 mg de arsenia-
to sodico en agua y la disolucion se lleva a pH 7.0.
Calcular qué volumen de hidréxido sédico 1 M
serd necesario afladir para preparar, a partir de Ia
anterior, 250 m! de una disolucién de pH 11.5.

Solucion:
Teniendo en cuenta las constantes de disocia-

cién sucesiva del dcido arsénico: pK, = 2.2; pK, =
7.0; pK;=11.5, se deduce que la disolucién inicial,
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a pH 7.0, contiene una mezcla equimolar de las
especies HyAsO; y HAsQ7", Para alcanzar el pH
final, 11.5, deberd formarse una nueva mezcla equi-
molar de las especies HAsO?- y AsOF, para lo
que serd necesario aftadir una cantidad de NaOH
equivalente a la de las especies neutralizadas.

Se calcula primero la cantidad de arseniato
sédico en mmol, con el peso moiecular de la sal
Na;AsOy, Pm = 207.9:

520.0
2079

= 2.50 mmol Na;AsO,

A pH 7.0, 1a disolucién contendrd 1.25 mmotl
de H,AsO; y 1.25 mmol de HAsO?~. Para llegar
a formar una disolucién que contenga 1.25 mmot
de HASOJ y 1.25 mmol de AsQj, serd necesa-
rio neutralizar los dos protones del H,AsQj,
segin la reaccidn:

H,AsO; +20H" - AsO} +2H,0
por lo que:

mmol NaOH = 2 x mmol H,AsO; =
=2x1.25=2.50 mmol

Como se dispone de una disolucién de NaOH
1 M, habrd que afiadir;

- 2.50 mmol
1 mmol/m!

4 =250ml

. Después de afiadir este volumen, la disolu-
cion se Hevaria a 250 ml, enrasando con agua.

Ejemplo 2.21. 10 ml de una disolucion de dcido
oxalico 0.01 M se tratan con amoniaco hasta
alcanzar un pH de 4.3. Si el volumen de la diso-
lucién final resultd ser de 23 ml, calcular: a) 1z
concentracion de la disolucién de amoniaco
empleada; b} 1a concentracion de todas las espe-
ctes en equilibrio en dicha disolucién.

Solucion:

Las constantes de disociaci6n del 4cido ox4-
lico son: pK; = 1.3 y pK, = 4.3. Por tanto, a pH
43, las especies presentes en la disolucién serdn
HC,0; y C,0%, siendo ambas de la misma con-
centracién. A esta situacién se llega por neutra-
lizacién de una disolucidn de H,C,0, 0.01 M con
amoniaco.

Primero se comprueba la cuantitatividad de
esta reaccion:

H,C,0, +NH, < HC,0; +NH;
[HC,07]INH;]
[H,C,0,][NH,]

Para calcular la constante en funcién de datos
conocidos, se multiplica y divide la expresion
anterior por [H*], quedando:

K= Ky{H,C0,) _ 107 1070
K, (NH;) 107

El resuitado obtenido indica que la reaccién
es cuantitativa, ya que k,, 2 10%

Caleulando de forma andloga la constante de
la reacciéa de neutralizacion siguiente: HG,O; +
+NH, & G0} + NH;, se obtiene: K = 10*?, lo que
indica que esta reaccion también estd desplazada.

a) Se calculan los mmoles de 4cidg.oxalico:

10x0.01 = 0.10 mmot H,C,0,

Para conseguir la composicidn de la disolu-
cién final habrd que neutralizar el 4cido de acuer-
do con el esquema:

H,C.0, +NH; - HC,0; +NH}
HC,0; +NH, — C,07 +NH}

En la primera reaccidn se neutraliza todo el
4cido presente en su primer protén, luego:



mmol NH; = mmol H,C,0, = 0.10 mmol

A continuaci®n debe neutralizarse la mitad
del hidrégeno oxalato formado en la reaccion
anterior, por lo que en esta segunda etapa serdn
necesarios:

mmolNH; = %mmolHZCZO4 = (.05 mmol

Por tanto, en to(al se afiaden 0.15 mmol de
NH;. Como el volumen de disolucién de amo-
niaco es: V =23 ~10 = 13 ml, la concentracién
resulta:

_0.15 mmol
13ml

= 0.012 mol/l

b) En la disolucién final se tiene:

y
_ 0.05 mmol

3)=[C,07]= =22x107
[HC,0;] = [C,07] B X107

La concentracién de dcido oxalico puede cal-
cularse a partir de la expresion de K|

013 = [HC,0;][H') _22x107 x10
[H,C;0,] [H,C;0,]
[H,C,0,] = 22x10°M

Este mismo resultado puede obtenerse apli-
cando la ecuacidn general para:

[H,C,04], con: C, = 10mxOOM _ s 3105
Bl
1
Ademds: [NH:} = 22200l oo 1050
23 ml
10—92 = {NH:;]{HL] —~ [NH3]1043
[NH;] 6.5%107

[NH,]=82x10"M
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Ejemplo 2.22. Se mezclan distintas alicuotas de
50.0 mi de una disoluci6n de 4cido ftilico 0.01 M
con los siguientes vollimenes de una disolucién
de borato sédico 0.005 M: a) 50.0 ml; ) 100.0 ml
y ¢) 200.0 ml. Calcular en cada caso las concen-
traciones de las especies predominantes.

Solucion:

Se proponen distintas mezclas de un 4cido
débil (el 4cido ftélico, con pK, =2.9; pK, = 5.4),
con una base débil (el anién borato, con pK, =
14 - 9.2 = 4.8). En dichas mezclas ambas espe-
cies reaccionarén entre s, obteniéndose disolu-
ciones de distinta composicion segidn las con-
centraciones relativas del 4cido y la base.

La reaccion de neutralizacion es:

H,Ph+BO; < HPh~ +HBO,
con una constante de equilibrio:

[HPh-][HBO, |
~ [H,Ph)[BO;]

Para calcular dicha constante, se multiplica y

divide la expresién anterior por [H], quedando:

10 s
K= =10

Este resultado indica que la reaccidn de neu-
tralizacién es muy favorable.
La siguiente reaccion seria:
HPh-+BO; & Ph¥~ +HBO,

con:

~ [th"][HBOZ] 1084
~ [HPn[BO;] 1077

38

que es précticamente cuantitativa,
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a) Reaccion:
BO; + H,Ph - HPh~+HBO,

Iniciaimente la disolucion contiene 50.0 x 0.01
=0.50 mmol de H,Ph mezclados con 50.0 x 0.005
=0.25 de BO;. Al reaccionar entre sf quedardn
50.0 - 0.25 = 0.25 mmot de H,Ph junto a 0.25
mmoi de HBO, y 0.25 mmol de HPh. La diso-
lucién final contiene, por tanto, una disolucién
reguladora H,Ph / HPh~, ambas especies en con-
centracidn:

v .
0.5 mmol _ ¢ 4050
100 ml

Para calcular el pH debe emplearse la ecua-
cién general, ya que el 4cido ftalico estd bastan-
te disociador

2.5%107 - [H*
)= 020 22X
2.5%107 + [H*]

pH=32

b} Lareacci6n de neutralizacin es la misma
que en ¢l apartado anterior. Inicialmente la diso-
lucién contiene 50.0 x (.01 = 0.50 mmot de H,Ph
mezclados con 100.0 x 8.005 = 0.50 mmol de
BO;. Al reaccionar entre si se formardn
0.50 mmol de HBO, y 0.50 mmol de HPh~. La
disolucién final contiene, por tanto, una mezcla
de un dcido muy débil y un anfolito, ambas espe-
cies en concentracion:

9_.5 mmol
150 ml

=33x10°M

Para calcular el pH se considera primerc fa
concentracién de protones aportada por el anfe-
lito, que es mucho mds débil como base que
como dcido. Con la ecuacion:

(1] - \/3.3 X107 %1072 x 1034 +10Hx 1027
! 33x167 +167

=60x10°M ; pH=42

A continuacién se comprueba que la con-
centracién de protones aportada por el dcido
bérico es despreciable frente a la anterior. Cal-
culdndola de forma aproximada:

{H*} =V1072x33x107° =1.4x10°M

se obtiene una concentracién bastante menor, que
serfa alin més baja si se tuviera en cuenta el efec-
to de ion comtin debido a los protones aportados
por el anfolito. Por tanto, es despreciable frente
a dicha concentraci6n y el pH es el anterior,

¢) En este caso, la disolucién contiene ini-
cialmente 50.0 x 0.01 = 0.50 mmol de H,Ph mez-
clados con 200.0 % 0.005 = 1.0 mmol de BO;. Al
nsutralizarse el dcido ftalico en su primer pro-
t6n, segtin la reaccién anterior, quedardn 0.50 mmol
de BO;, formandose 0.50 mmol de HBO, y
0.50 mmol de HPh~. A continuacién se dard la
reaccion:

HPh™+BO; = Ph* + HBO,

neutralizdndose el hidrégeno ftalato, de forma
que la disolucién final contiene 0.50 mmol de
Ph* y 0.50 + 0.50 = 1.0 mmol de HBO,. Se trata
de una mezcla de una base débil, el anién ftala-
to, en concentracion

0.5 mimol 20%10°M
250 m]

con un dcido muy débil, el bérico, en concentra-
cion

1.0 mmol
250 mi

=40x10°M

Para calcuiar el pH se tiene en cuenta la reac-
ci6n de neutralizacién entre ambas especies,
seglin la reaccion inversa a la anterior:

P43 +HBO, & HPh- +BO;



La constante de equilibrio es:

[EPt-][BO3]
[Pn>-][HBO,]

1 & e
Keq=mT=103£‘

Sustituyendo las concentraciones:

108 = i ~
(2.0 x1073 - x)(4.o X103 - x)
— N xz
T 2.0x107 x4.0% 103
De donde:

x = [HPh-] = [BO;] = 3.5x10°M
[Ph2-] = 20x10° - 3.5x 10°M = 2.0x10°M
[HBO, | = 404103 ~35x10°M = 40x10°M

Para calcular el pH puede hacerse uso de
cualquiera de los equilibrios que se dan en la
disolucidn. Por ejemplo:

20x1073[H*]
10x10°
pH=177

1034 = i [H*]=20x10M

Ejemplo 2.23. Calcular la constante de disocia-
¢idn 4cida y la de basicidad en cada caso, si se tie-
ne: a) un dcido HA cuya disolucidn 0.080 M tiene
un pH de 2.6; b) una base B cuya disolucion 0.036
M tiene un pH de 10.5. ; Cudl serd la constante del
equilibrio establecido por reaccién entre ambas
especies? ; Cudl serd el pH de la disolucién resul-
tante al mezclar 25.0 ml de cada una de ellas?

Solucion:

a) HAeH +A~ K, =
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Se trata de un 4cido débil en concentracién
moderada, por lo que:

(] ER,

Como:
pH=26  [H']=25x10°M
Sustituyendo:
(2.5x10%)’
K=" — 1 =79x10% pK, =41
0.080

b) B+H,0 & HB* +OH"
_ [HB*] [OH]
' [B]

En este caso: [OH] =+CK,
Como:

pH =105 pOH = 14-105=35
[OH]=32x10"*M

Sustituyendo:
2
-4
y :(3_-2}_10_)_ =28%x10% pK,=55
0.03¢

La reaccion 4cido-base que tiene fugar es: HA
+B & HB* + A~ con:

_[][AT]
[HA] [B]

Multiplicando y dividiendo la expresién de la
constante por [H*] queda:

K,(HA) 10

- 104.4
K (HB)

K= =
; 10
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El valor obtenido es bastante elevado, por lo
que la reaccion est4 desplazada hacia la forma-
cién de productos.

Para calcular el pH de la mezcla se obtienen
en primer lugar las cantidades de las especies
‘teaccionantes. Inicialmente se tiere:

'25.0x0.080 = 2.0 mmol HA y
25.0%0.036 = 0.9 mmol B

Después de la reaccion, la disolucién contie-
ne: 2.0 - 0.9=1.1 mmol HA, 0.9 mmol HB*y
0.9 mmol A-en 50 ml. Se trata, por tanto, de una
mezcla reguladora HA/A- en presencia de un
dcido débil (HB*), por lo que el pH ser4:

(A7) 0.9/50
pH=4.1+lo =41+lo
SlHA T a0

Ejemplo 2.24. Se disuelven 0.62 g de la base
metilamina y 0.92 g de 4cido férmico en 100 ml
de agua. Calcular el pH de esta disolucién as
como los de las disoluciones preparadas aftadiendo
por separado a 50 ml de la misma: a) 0.01 mol de
NaOH y b) 0.01 mol de HCL

Solucién:

La metilamina es una base débil, con pK,=
14-130.7 = 3.3 y el 4cido férmico, un dcido débil,
conpK, =37

CH,NH, +H,0 & CH,NH; +OH"
HCOOH & H* +HCOO™

Al mezclarlos se producird una reaccidn de
neutralizacién entre ambos:

CH,NH, +HCOOH ¢ CH,NH! +HCOO"

[CH,NH;|[HCOO"]
[CH,NH, | [HCOOH]

cuya constante es; K =

Multiplicando y dividiendo la expresién ante-
rior por {H*] queda:

_ K, (HCOOH) _10%7 _
T K,(CH,NH3) 107

El alto valor de la constante indica que la
reacci6n es cuantitativa, por lo que puede cal-
cularse la composicién de la disolucién final
a partir de los mmol de las especies reaccio-
nantes.

Teniendo en cuenta las masas moleculares:
31 (CH,NH,) y 46 (HCOOH), inicialmente se
tienen: 620/31 = 20 mmol CH,NH, y 920/46 =
20 mmol HCOOH. Al reaccionar se habrén for-
mado 20 mmol de cada uno de los productos, por
lo que la disoluci6n final contiene CH;NH;"y
HCOO" en concentracion: 20/100 = 0.2 M. Se tra-
ta de una mezcla de un dcido muy débil (pK, =
10.7) y un aniéa que se comporta como una base
muy débil (pK, = 14--3.7=10.3). Para calcular
el pH se plantea la reaccidn mds favorable, que
es la de neutralizacion, cuya constante es la inver-
sa a la calculada anteriormente:

o [CHNHG][HCOOH] 2 w2

[crNm, | [Hco0]  (02-4" 07
x=63x10"M

Las concentraciones en el equilibrio son:
[CH;NH}] = [HCOO-| = 0.2M
: y

[CH,NH,] = [HCOOH] = 63x10°M

Con ellas puede calcularse el pH de la diso-
lucidn; por ejemplo:

. [H][HCOO] _ [H']x02
" [HCOOH] ~ 63x10°
[H']=63x16°M ; pH=72



a) Al afiadir 0.01 mol de NaOH a 50 ml de la
disolucién anterior se neutraliza el catién meti-

lamonio: e

CH,NH} +OH™ — CH,NH, +H,0

quedando: 20 - 10 = 10 mmol CH;NH; y habién-
dose formado 10 mmol CH;NH,. La disoluci6n
final contiene un regulador de méxima capaci-
dad reguladora, ya que las concentraciones de
ambas especies son la misma, en presencia de
ani6n formiato (base muy débil). Por tanto: pH
=pK, (CH,NH}) = 10.7.

_ b) Al aiadir 0.01 mol de HCla 50 ml de la
primera disolucién anterior se neutraliza el anién
formiato:

HCOO™ +H* - HCOOH

quedando: 20 - 10 = 10 mmol HCOO~ y habién-
dose formado % mmol HCOOH. Al igual que
antes, la disolucién final contiene un regulador
de méxima capacidad reguladora, en presencia
de un 4cido muy débil (catién metilamonio). Por
tanto: pH = pK (HCOOH) =3.7.

Curvas de valoracién de dcidos
y bases monopréticos

Ejemplo 2.25. Se valoran 50.0 ml de NH, 0.125
M con HC10.100 M. Calcular el pH en los puntos
de la curva de valoracién que corresponden a la
adicion de: 0; 25.0; 50.0; 62.5; 75.0 y 90.0 ml.

Solucién:

La disolucién a valorar contiene 50.0 x 0.125
= 6.25 mmol de NH,.

Reaccidn de valoracion: NH; + H* — NHj.

Inicialmente, para V = 0.0 ml, el pH de la
disolucién viene dado por la hidrdlisis bdsica de!
amoniaco, con pK, =14-9.2 = 48:

[OH]=0.125x10™ = 1.4x10°M; pH=11.1
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V=250ml

La cantidad de HCl afiadida es: 25.0x0.100 =
2.50 mmol, que equivale a la cantidad de NH; for-
mada. El volumen final es: Vi, =50 +25 =75 ml.

La cantidad de NH; que queda sin valorar es:
6.25-2.50 = 3.75 mmol.

Por lo tanto, la disolucién contiene una mez-
cla reguladora NH;/NH;, cuyo pH vendrd dado
por:

375175 _ g 4

H=92+] =9,
P 8550775

V=500mi:

Se han afiadido 5.00 mmo! de HC, formén-
dose esta misma cantidad de NH;.
Quedan sin valorar: 6.25 - 5.00 = 1.25 mmol

de NH,, en un volumen Vy,, = 50 + 50 = 100 ml.
Por tanto:
pH = 92 +10g =200 _ g
5.00/100
V=625mk

Se han afladido 6.25 mmol de HCl, por lo que
se ha neutralizado todo el amoniaco, formédndo-
se una cantidad equivalente de NH{ en un volu-
men: V=50 +62.5 = 112.5 ml. Estamos en el
punto de equivalencia, en el que el pH viene
dado por la disociacion 4cida del ion amonio en
concentracién C; = 6.25/115.5 = 0.056 M:

[H']) = V1072 x0.056 = 5.9%10°M ; pH = 5.2

V=750mk

Se han afladido 7.50 mmol de HCl, forman-
dose 6.25 mmol de NH} y quedando un exceso
de 7.50 - 6.25 = 1.25 mmol de H* en un volumen
Vo = 75 + 50 =125 mi. El pH de la disolucién
vendrd dado por la concentracion de protones
€n exceso:

125 '
+]=222=001M : pH=20
[HY] 5 M:p
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V=90.0ml:

Se han afiadido 9.00 mmo! de HCI, por lo que
ahora el exceso de H* es: 9.00-6.25 =2.75 mmol,
en un volumen V=90 + 50 = 140 ml. Por tanto:

2.75
H=-log—==1.7
p 0g 140

La curva obtenida aparece representada en
la figura 2.5.

S~

0 T . .
0 26 50 75

Vi, Ml

FiGURA 2.5. Curva de valoracién de 50.0 ml de
amoniaco 0.125 M con HCl 0.100 M.

Ejemplo 2.26. Calcular los puntos més repre-
sentativos de la curva de valoracién de 50.0 ml
de 4cido sulfdmico 0.1 M con NaOH 0.1060 M.
Escoger un indicador para que et error de la valo-
raciéu no supere el 0.5%.

Solucion:

La reaccidn de valoracion es:
NH,SO,H +OH™ — NH.SC; +H,0

Inicialmente, para V = 0.0 ml, el pH de ia
disolucién viene dado por la discciacion del

4cido. Como estd bastante disociado, siendo
pK, = 1.0, se resuelve la ecuacibn de segundo
grado:

[re)Nmso;] [
[NH,SOH| — 0.1-[H]
[H']=0062M ; pH=12

107" =

Como se tienen 50.0 x 0.1 = mmol de 4cido,
en el punto de semivaloracion se habrén afia-
dido 2.5 mmol de NaOH, es decir: 25 ml de
disoluci6n 0.100 M, por lo que el volumen final
serd Vi =50+ 25 =75 ml. En este punto se
tiene una mezcla equimolar de dcido y base
conjugada, pero el pH no puede calcularse con
la ecuacién simplificada [2.49], debido a la fuer-
te disociacién del dcido sulfdmico. Por tanto se
utiliza la ecuacidn general:

[1]= K

aunque simplificando el término en [OH, que
es despreciable frente a las concentraciones ini-
ciales. De esta forma, como C, = C, =2.5/75=
0.033 M queda:

0.033- [H*}
0.033 +[H*]
[Hf]=0021M ; pH=17

[H*] =10 x

En el punto de equivalencia se habran afia-
dido 5.0 mmo} de NaOH, es decir: 50.0 ml de
disolucién 0.100 M, por lo que habrd 50 mmol
de ani6n sulfamato en un volumen Vi, = 50 +
50 = 100 ml. El pH vendr4 dado por la hidrdlisis
de esta base, cuya concentracién es: 5.0/ 100 =
0.050 M:

NH,S0; +H,0 ¢» NH,SO,H + OH"



Como es una base muy débil, para calcular el
pH se utiliza la ecuacién general:

_ 005008 | 10
105 +[0H-] " [OH]
_0050x10% 10
[OH] [oH]

[oH]

[OH]=12x107M; pOH=69 ; pH="7.1

Puede considerarse ahora el punto corres-
pondiente a la adicidn de 7.5 mmot de NaOH, es
décir, 75.0 ml de disolucién. El exceso de base
afiadido es de 7.5 - 5.0 = 2.5 mmo! en un volu-
men Vi, =50 +75 = 125 ml. Por tanto:

[OH7] = 2 0.02M
125

pOH% 17 ; pH=123

La curva aparece representada en la figura
2.6.

12
pH
8 P
4 p
0 ——r
0 25 50 75

VNaOHs mi

FIGURA 2.6. Curva de valoracion de 50.0 mi de
acido sulfamico con NaOH 0.100 M.

De los indicadores que aparecen en el Apén-
dice 5, el més adecuado es el Azul de bromoti-

Capitulo 2: Equilibrio éeidobase 67

mol, cuyo pK,, coincide con el de! pH en el pun-
to de equivalencia. Para saber si este indicador
cumple el requisito del enunciado, se aplica la
ecuacién [2.55}:

05=P0=md 100
50

obteniéndose #, = 4.975 mmol y n, 5.025 mmol,
respectivamente, segiin sea el error por defecto
o por exceso. Para calcular el pH en ambos casos,
es preciso conocer la composicidn de las disolu-
ciones correspondientes.

Si se comete un error del 0.5% por exceso, la
disolucion contiene un exceso de 6.025 - 5.000 =
0.025 mmol de OH~. Para alcanzar este punto
habria que haber afiadido 50.25 ml de valoran-
te, por lo que:

(0H] = 295 _ g sx10M
10025
pOH=36 ; pH=104

Si se comete un error del 0.5% por defecto,
se han valorado 4.975 mmol de 4cido y faltan por
valorar 0.025 mmol. El volumen final de la diso-
lucién serd: Vi, =50 +49.75 = 99.75 ml y las
concentraciones: C, = 0.025/99.75 = 2.5 x 10~
My C,=4.975/99.75 = 0.050 M. El pH se cal-
cula como en el punto de semivaloracion:

2.5x10~ ~[H*]+[OH"]
0050~ [OH-]+[H"]

[H*]=10"x

Despreciando [OH™] se obtiene: pH = 3.8.

Los valores de pH de los extremos del inter-
valo en que se tiene que observar el viraje del
indicador para que el error sea como méximo
del £0.5% son 3.8 y 10.4. Como la valoracién
tiene el sentido de pH 4cido a pH bdsico, pue-
den escogerse todos los indicadores cuyo extre-
mo bésico quede dentro de dicho intervalo de
pH, es decir, desde el Amarillo de metilo hasta
la Fenoiftalefna.
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Ejemplo 2.27. Con los siguientes datos, calcular
en cada caso la constante de acidez del 4cido
monopr6tico que: a) al valorarlo con NaOH
requiere 38.0 mi para alcanzar el punto de equi-
valencia, y en el que el pH de la disolucién obte-
nida tras la adicién de 28.5 ml de valorante es de
4.5; b) da un pH de 4.9 a la disolucién, una vez
valorado en un 35%en las mismas condiciones;

" ¢) una disoluci6n 0.100 M del 4cido, valorada con
NaOH 0.100 M alcanza su punto de equivalen-
ciaa pH 9.15.

Solucicn:

a) El volumen de 38.0 ml de valorante corres-
ponde a la neutralizacién del 100% del dcido, es
decir, a la fraccién x = 1, por lo que 28.5mi de la
misma disolucién equivaldran a un porcentaje de:

%x 100=75% | (x=075)

En este punto de la curva de valoracidn, la
disolucion contiene una mezcla de dcido débil y
su base conjugada, en una proporcidn de 0.25 a
0.75. Ast:

45=pK,+ log%;—i— = pK, =40

b) Cuando se ha valorado el 35% del 4cido,
la relacién de concentraciones 4cido/base con-
jugada es 0.65/0.33, por lo que:

49=pK, + logg'},—? = pK, =52
.63 :

¢) En el punto de equivalencia, el pH viene
dado por la hidrélisis del anidn det 4cido débil.
Como en ese punto la concentracion se ha hecho
la mitad de la inicial, se tiene:

‘ =
10748 = 0.100 10 = pK, =56
2 K,

Ejemplo 2.28. Se valoraron 50.0 ml de una diso-
luci6n de dimetilamina 0.1 M con HCI 0.1250 M,
detectdndose por error el punto final a un pH de
9.1. ;Cuél es el pH en el punto de equivalencia tes-
rico? ¢ Cudl es el porcentaje de error cometido en
el célculo de la concentracién de la muestra?

Solucién:

La dimetilamina es una base débil, con
pK, =3.2. La reaccién de valoracién es:

{CH,),NH + H* — (CH;); NHj

ElpH en el punto de equivalencia es el que
proporciona la disociacion del 4cido:

(CH,), NH;  H* + (CH,), NH

Para alcanzar este punto habrd que afiadir 5.0
mmol de HCI 0.125 M, es decir, un volumen de
40.0 ml, por lo que el volumen final es de 90.0
ml. De este modo, la concentracién de 4cido serd:

c,=>2 - 0056 M
9.0

Para calcular el pH:

s T [CH),NH] [
[(CH,),NH}]  0.056~[H]
[H*]=94x107 ; pH=6.0

A pH 9.1 la disolucidn contendrd una mezcla
de la base atin por valorar y del 4cido conjugado,
formado como producto de pK, = 14-32 =108,
Por tanto: "

~

9.1=108+log <t
c

a

donde b representa a la dimetilamina y a es el
catién dimetilamonic. Como el volumen de la
disolucién es el mismo para ambas especies, la
ecuacion anterior se puede escribir:

107V = _mmoib
mmol a



Como ademds, mmol ¢ + mmol b = 5.0, resol-
viendo el sistema se obtiene; 4.9 mmol a
((CH;),NH) y 0. lmmol b ((CHy),NHj).

Este resultadd’ permite calcular el error por
defecto cometido en la valoracion, que serd:

_bo-49

BE, = x100 = 2%

Curvas de valoracién de mezclas de dcidos
y de bases

Ejemplo 2.29. Calcular los puntos representati-
vos de la curva de valoraci6n de 50.0 m! de una
mezcla constituida por 4cido clorhidrico 0.1 M y
4cido bérico 0.2 M con hidréxido sédico 0.100 M.
Elegir un indicador adecuado para cometer un
error inferior al 1% en la determinacién de HCL

Solucidn: %

Se trata de una mezcla de un 4cido fuerte y
un dcido muy débil: el pK, del 4cido borico es
9.2. Debido a esto, no podrd detectarse ningiin
salto de pH apreciable en la valoracién de HBO,,
pero si podrd detectarse el punto final para el
HC! empleando indicadores dcido-base.

El pH inicial es:

pH=-logCy. =-log0.1=1.0

Al afladir NaOH se neutralizard en primer
lugar el Acido fuerte:

H*+OH" - H,0

La disolucion contiene 50.0 x 0.1 = 5.0 mmol
H*, por lo que se necesitard afiadir 50.0 mi de
NaGH 0.100 M para alcanzar el punto de equi-
valencia del dcido clorhidrico. En este punto, la
disoluci6n contiene 50.0 x 0.2 = 10.0 mmol HBO,
en un volumen final de 100 mi, luego la concen-
tracién es 0.1 M. Para calcular el pH:

[H*] = ¥0.1x10°? = 7.9x 10M; pH = 5.1
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A partir de este punto comienza a neutrali-
zarse el 4cido bérico. La reaccién que se produ-
ce es:

HBO, +OH™ - BO; +H,0

Por ejemplo, cuando se afiaden 75 ml NaOH,
es decir, 7.5 mmol, la disolucién contendrd 2.5
mmot BO; y 7.5 mmol HBO,, en un volumen
final de 125 ml. El pH aproximado serd:

2.5/125

H =92+ -
P 8755

El punto de semineutralizacién se alcanza
cuando se afiaden 100 m{ NaCH, siendo: pH =
pK,=9.2.

Al afladir 125 ml NaOH, la disolucién con-
tiene 7.5 mmol BO; y 2.5 mmol HBO, en 175 ml,
con lo que:

75175
25175

pH=92+log

Cuando se afiaden 150 ml de valorante, es
decir, 15.0 mmol OH’, se habrd neutralizado
completamente el dcido borico y la disolucion
contendrd anién BO; en concentracion:

m—OOSM

200

Como se trata de una base débil, con pK, =
14-92 = 4.8, el pH puede calcularse a partir de:

[OH-] = V0.05x10% =89x10M; pH = 109

Pueden considerarse, por tiltimo, dos puntos
correspondientes a la adicién de excesc de valo-
rante. Por ejemplo, al afiadir 175 mi de NaOH,
sobrardn 2.5 mmol OH™ en un volumen de 225
ml. La concentracién de jon hidroxido serd:

23 _opiiM y pH=120
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Finalmente, la adicién de 200 mi de NaOH
proporciona un pH =123,

En la figura 2.7 se ha representado la curva
de valoracidn obtenida. Puede apreciarse un sal-
to brusco de pH en torno al punto de equiva-
lencia del HCL, sin embargo, para el 4cido béri-
co se obtiene una curva de pendiente muy
inclinada, por lo que no serd posible detectar con
exactitud el punto final de esta valoracién.

0 T i T
0 50 100 150 200
Viaons M

FiGURA 2.7. Curva de valoracion de una mezcla
de HCl 0.1 My HBO, 0.2 M con NaOH
0.100 M.

De los indicadores que aparecen en el Apén-
dice 5, el méds apropiado para detectar el punto
final de la valoracién del HC! (pH =5.1) es el
Rojo de metilo, con un pK, = 5.0. Como se desea
escoger un indicador que preporcione un error
inferior al 1%, se calcula la cantidad en mmol,
An, valorada por exceso o por defecto que corres-
ponde a dicho error, cuando se detecta el purto
final de la valoracion:

&

+l=—x100

o
o

siende An = + 0,05 mmol. Este resultado indica
que, para estas condiciones, el punto final debe

detectarse cuando se hayan valorado entre 5.05
¥y 4.95 mmol de HCL

En el primer caso, se habré sobrepasado el
punto de equivalencia en 0.05 mmol, lo que
corresponde a la adicién de 50.5 ml de NaOH
0.100 M. La disolucién contendrd una mezcla de
0.05 mmol de BO; y 9.95 mmo! de HBO, en un
volumen de 100.5 mi. El pH puede calcularse
aproximadamente como:

pH =92 +1og 2005 _ g
9.95/100.5

En el segundo caso, se habran afadido 49.5
ml de NaOH 0.100 M. La disolucién contiene
0.05 mmol de HCl sin valorar y el pH es:

0.05
H=-log2B _33
P =""%%s

Elindicador escogido debe tener su extremo
bésico en el intervalo de pH calculado, siendo
adecuados desde el Amarillo de metilo hasta el
Pdrpura de bromocresol.

Ejemplo 2.30. Representar la curva de valora-
cién de 50.0 ml de una muestra que contiene cia-
nuro potdsico 0.1 M e hidroxilamina 0.1 M con
dcido clorhidrico 0.100 M, calculando los pun-
tos:x=0;0.5;1,2y25.

Solucién:

Se trata de dos bases débiles:

CN-+H,0 & HCN+OH"
K, =438
NH,0H +H,0 & NH,OH* +OH~
pK, =80

Empleando indicadores, Gnicamente podria
detectarse el punto final correspondiente a la



valoraci6n del cianuro, ya que la hidroxilamina
es demasiado débil.

x=0 2

El pH inicial de la disoluci6n viene dado por
la hidrolisis de la base relativamente mds fuerte:

[OH-] = V0.1 104 = 13x10°M
pH=111

x=05

Como la disolucién inicial contiene 50.0 x 0.1
mmol CN-, para alcanzar el punto de semineu-
tralizacion del cianuro se habrdn afiadido 2.5
mmol de HCI, es decir: 25.0 ml de disolucién
0.100 M. En dicho punto se habrén neutralizado
2.5 mmol de CN-, formandose una cantidad equi-
valente de HCN. Por tanto el pH de la disolu-
ciénes: pH = 3Ka =92,

x=1

En el punto de equivalencia de la valoracién
de CN-, la disolucidn contendrd una mezcla de
5.0 mmol HCN y 5.0 mmol NH,0H. Se habrdn
afiadido 50.0 ml de HCl, por lo que el volumen
final serd de 100.0 ml.

Como se trata de una mezcla de un dcido
débil y una base débil, se dard una reaccién de
neutralizacion entre ambas especies:

HCN +NH,0H & CN- +NH,0H*

La constante de equilibrio vendrd dada por
la expresion:

_ [CN"][NH,0H¢]
~ [HCN] [NH,OH]

para calcular su valor se multiplica y divide por
[H*], quedando la expresién anterior en funcion
de datos conocidos:

K, (HCN) 1092

K=—2%2 "7 -7 _{p2
KG(NH3OH+) 106
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A partir de este valor se calculan las concen-
traciones de todas las especies implicadas, tenien-
do en cuenta que Cyey = Cyyon = 0.05 M:

10 = x =
(Cuen - x)(CNHZOH -x)
x2 x2

(0.05_ x)2 25x103

x = [CN"] = [NH,0H*] = 18x10°M

[HCN] = [NH,0H] = 0.05 M

La disolucién final contiene dos mezclas regu-
ladoras: HCN/CN-y NH,OH*/NH,0H. El
pH puede calcularse con cualquiera de las expre-
siones:

pH =92+ log M{l
[NH,OH'|
0
pH=60+ logigfi
{HCN]

Sustituyendo las concentraciones anteriores
se obtiene: pH=7.6

x=15

Una vez valorado el cianuro, comenzard a
reaccionar la hidroxilamina. Para alcanzar este
punto de semivaloracion, serdn necesarios 7.3
mmol de H*, es decir, 75.0 mi de 4cido clorhi-
drico, por lo que el volumen final sexd de 125 ml.
Se habrdn formado 2.5 mmol de NH;OH* y la
disotuci6n contendrd concentraciones iguales de
NH,0H y NH,OH* por lo que:

pH=pK, =60

x=2

Se ha alcanzado el punto de equivalencia la
hidroxilamina. Se habran formado 5.0 mmol
NH;OH* por adicion de 100 ml de HCl. La
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disolucidn contiene, por tanto, una concentra-
¢ién 0.033 M de dicho 4cido débil. Para calcu-
lar el pH:

[H] = Y0.033x10° = 1.8x10*M; pH =37

x=25

Se ha afiadido un exceso de 2.5 mmol de dci-
do clorhidrico, que corresponde a:

[H= % =0014 M ; pH=138

La curva de valoracion aparece representada
en la figura 2.8,

12

H
P 10 -

0 L} T T T
¢ 25 50 75 100 125
Vicr, ml

FIGURA 2.8. Curva de valeracién de una mezcla
de cianure 0.1 M e hidroxilamina 0.7 M con
acido clorhidrice 0.100 M.

Ejemplo 2.31. Se desean valorar con NaOH
0.200 M 50.0 ml de una mezcla que contiene HA
en concentracién 0.080 M (pK, = 4.2) y HB ¢en
concentracién 0.12 M (pK, = 8.4). Calcular los
valores de pH en los puntos de equivalencia y
elegir los indicadores mas adecuados.

Solucion:

La disoluci6n contiene inicialmente una mez-
cla de dos 4dcidos débiles:

mmolHA = 50.0 x0.080 = 4.0 mmol
mmolHB = 50.0x0.12 = 6.0 mmol

Al afiadir el valorante, primero se neutrali-
zar4 el 4cido mds disociado, es decir: HA + OH-
- A"+ H,0.

En el punto de equivalencia de la valoracién
de HA se tendrd una mezcla A~ + HB. Puesto
que habré sido necesario afiadir 4.0 mmol de
NaOH, es decir:

40
12 =—=20ml
NaQH 0.2

la disoluci6n contendrd:

= 40 mmol 0.057M
70.0 mi

= 0mmal _, neenm
70.0 ml

Se trata de una mezcla de una base débil y un
4cido débil, que reaccionan segin: A~ + HB &
B+ HA, con:

Para calcular el valor de la constante puede
multiplicarse v dividirse su expresion por [H*], que-
dando entonces: .

g - KHB

- — 10‘“ =1 3.2
KHA 102

Para calclar fa composicién de fa disolucion
se plantea:



x2
42 _ _
{0057~ x)0.086 - 2)

Donde:

x=[B]=[HA]=55x10*M

{HB] =0.086 - 5.5%x10* =0.085M
[A"]=0.057-5.5x10* = 0.056 M

Para calcular el pH puede plantearse la ecua-
cién de cualquiera de las dos mezclas regulado-
ras de las especies implicadas. Por ejemplo:

A
pH=pK, + log{%;]] =42 +1og ngi?ﬂ 62

Para alcanzgr el segundo punto de equiva-
lencia serdn necesarios 6.0 mmol de NaOH, es
decir:

6.0
Vion = — = 30.0ml
NaOH = (7

Por tanto, el volumen final de la disolucién
serd de 100 m},

Se habrd neutralizado cuantitativamente el
acido HB, por lo que la disolucién contendrd B-
en concentracion:

C,. = 6.0 mmol S 006M
100 mi

Se trata de una base débil, con: pK, = 14~ 8.4
=5.6. Por tanto:

T s
[OH | = V006107 =3.9% 10~ M
pOH=34 ; pH=106

Si se utilizan indicadores, dnicamente se
podré detectar el punto final de la valoracién de
HA, yaque: K, (HB) x Cyp = 1089 % 0.12 < 105,

Capitulo 2: Equilibrio acidobase 73

Los més apropiados para pH = 6.2 son el Piir-
pura de bromocresol (pK;4 = 6.3) y el Rojo de
clorofenol (pK,,4 = 6.0).

Ejemplo 2.32. A 10.0 ml de una disolucién que
es simultdneamente 0.1 M en un 4cido H,A y 0.1
M en HA-(pK, = 4.0; pK,= 8.0) se aflade hidr¢-
xido sédico 0.100 M en cantidades de 5.0; 10.0 y
30.0 ml independientemente. Deducir la com-
posicién de las disoluciones resultantes y su valor
de pH. ;A qué puntos de la curva de valoracién
corresponderfan?

Solucion:

La disolucidn contiene: 10.0 ml x 0.1 M= 1.0
mmol de H,A y de HA~.

Inicialmente se tiene un regulador de pH = pK,
=4.0. Al afiadir 5.0 ml de NaOH 0.100 M, es decir,
0.5 mmol, se produce la reaccion: HLA + OH —
HA™ + H,0 quedando: 1.0 -0.5 = 0.5 mmol H,A
sin valorar, junto con 1.0 + 0.5 = 1.5 mmol HA~.

157150 _ 45
0.5/15.0

pH = 4.0+log

Estos calculos corresponderfan a un punto de
ta curva de valoracién previo al primer punto de
equivalencia de H,A.

Al afiadir 10.0 ml de NaOH 0.100 M, es decir,
1.0 mmol, se habré neutralizado la especie H,A,
transformandose en HA". La disolucién contendrd
2.0 mmol de dicha especie en un volumien de 25 mi.

H= pK +pK, 40+80
2 2

6.0

P

Este valor corresponde al primer punto de
equivalencia de la curva de H;A.

Cuando se afiaden 30 mi de NaOH 0.1 M, se
neutralizan las dos especies presentes en la diso-
lucién inicial, formandose 2.0 mmol de A%, El
volumen final serd de 40.0 m, por lo que su con-
centracidn es:
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20
CAz- = m’ = 0.05 M

Se trata de una base débil, con pK, =14-8.0
=6.0.
Por tanto:

[OH"] = V0.05x 107 = 2210~
pH =103

Este valor corresponderia al segundo punto
de equivalencia de la curva del 4cido H,A.

Curvas de valoracién de éeidos
v bases pofipréticos

Fjemplo 2.33. Se desean valorar 50.0 mi de dci-
do tartérico (H,Tar), de concentracién 0.05 M
con NaOH 0.160 M. a) Demostrar la posibilidad
de la valoracién indicando cudntos saltos de pH
se observardn en la curva. b) Calcular el pH en
los puntos mds significativos de la valoracién. ¢)
Escoger los indicadores més adecuados, en orden
de preferencia, para detectar el o los puntos fina-
les de Ja valoracién.

Solucion:

a) Los equilibrios de disociacidn sucesiva del
4cido tartdrico son:

H,Tar & HTar" +H* con pK, =38

HTar™ & Tar> +H* con pK, = 4.4

La valoracion es posible, ya que las dos cons-
tantes de disociacién son suficientemente altas,
cumpliéndose el criterio: C,K; 2 1073, Esto sugie-
re que aparecerdn cambios bruscos de pH en tor-
no a los puntos de equivalencia, adecuados para
el uso de indicadores. Sin embargo, la diferen-
cia entre las dos constantes no es suficiente como
para que se aprecien los dos saltos por separado

(K, - pK; <4), por lo que tinicamente se obser-
varé un salto de pH.

b) La reaccion de valoracion es:
H,Tar + 20H" — Tar>

Inicialmente el pH viene dado por la prime-
ra disociacion del dcido tartarico:

(H](HTar]  (H']
[H,Tar] ~ 0.05-[H']
[H*]=66x10*M ; pH=122

107 =

Como se tienen 50.0 x 0.05 = 2.5 mmol de dci-
do, al alcanzar el primer punto de semivaloracién
se habran afiadido 1.25 mmol de NaOH, es decir,
12.5 ml de disolucién 0.1 M. Se ha formado un
regulador HyTar / HTar en igual concentracion
de dcido y base (1.25 mmol/ 62.5 ml). Por tanto:

pH = pK, =30

En el primer punto de equivalencia se han
afiadido 25.0 mi de NaOH vy la disolucién con-
tiene 2.5 mmol de HTar en un volumen total de
75 ml. La concentracién es 0.033 M. Como es un
anfolito gue se comporta como un 4cido débil y
como una base débil:

_30+44
)

pH =317

Pera el segundo punto de semivaloracion se
habrén afiadido 37.5 mi de NaOH 0.1 M. La diso-
lucién contiene el regulador HTar/ Tar* en con-
centraciones iguales de dcido y de base (1.25
mmol/ 87.5 ml =0.014 M). Entonces:

pH = pK, = 4.4

Al alcanzar el segunde punto de equivalen-
cia se habrdn afiadido 50.0 ml de NaOH y la diso-
lucién contendrd 2.5 mmol de la base Tar* en



100 ml. La concentracién es 0.025 M. El pH ven-
dré dado por la hidrélisis bésica de este ani6n,
conpK, = 14-44=96.

-8

[OH]=0.025%107 = 2.5x10M
pOH=56 ; pH=84

Finalmente, al afiadir exceso de valorante,
por ejemplo 62.5 ml de NaOH 0.1 M, la disolu-
cién contiene 6.25 - 5.00 = 1.25 mmol de OH-en
112.5 ml. La concentracion es 0.011 M.

pOH =-log0011=20 ; pH=14-2=12

La curva aparece representada en la figura
2.9.

Vaon, Ml

FIGURA 2.9. Curva de valoracién de 50.0 ml de
4cido tartarico 0.05 M con NaOH 0.100 M.

¢) Se eligen los indicadores para detectar el
segundo punto final de la valoracién. Por orden
de preferencia, el mejor es el Pirpura de cresol,
cuyo pK, = 8.3 es muy parecido al pH en dicho
punto. También podrian emplearse Rojo de cre-
sol, Azul de timol y Fenolftaleina, porque en su
intervalo de viraje incluyen el valor de pH = 8.4.
Finalmente, los indicadores cuyo extremo bési-
¢o queda cerca de dicho valor son, ademds del

Capitulo 2: Equilibrio dcidobase 75

Rojo de cresol, ya citado, Rojo de fenol y Rojo
neutro.

Ejemplo 2.34. Dibujar de forma aproximada la
curva que se obtendria en la valoracién de 25.0
ml de una disolucién 0.05 M del aminoécido his-
tidina (HHis), perteneciente al sistema H,His?*
/ HHis* / HHis / His~, con 4cido clorhidrico 0.050
M, calculando los puntos correspondientes a la
adicién de 0; 5.0; 12.5; 25.0; 30.0 y 50.0 ml de éci-
do. ;Serfa posible utilizar algiin indicador visual
para detectar el punto final de la valoracién?

Solucién:

Las constantes de disociacién sucesiva son:

H,His* « H* +H,His* pK, =18
H,His* & H* + HHis pK, =60
HHis & H* +His~ pK;=92

Y las constantes de los equilibrios de hidré-
lisis basica de las especies implicadas en la valo-
racién:

HHis +H,0 & H,His* + OH~
Ky, =14-60=80

H,His* +H,0 & H,His* + OH"
pKp;;=14-18=122

Estos datos indican que la especic a valorar
se comporta como una base bastante débil. La
primera reaccion de neutralizacién es: HHis +
H*— H,His".

Aunque se trata de una reacci6n cuantitativa
(log K =6) no se cumple ef criterio de C, X K}, 2
10°%, por lo que no serfa posible detectar el pun-
to final empleando un indicador visual. La
siguiente reaccidn de neutralizacion es:

H,His* +H* — H,His?
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Debido al débil comportamiento como base
de la especie H,His* (o al relativamente fuerte
del 4cido conjugado), esta reaccion estd poco
desplazada y no podrd detectarse ningin salto
brusco de pH al aiiadir exceso de valorante.

El pH inicial se calcula teniendo en cuenta
que se trata de una disolucién de anfolito. De
forma aproximada:

pK, +pK, _ 92460

H=
P 2 2

=7.6

La adicidn de dcido origina la reaccidn:
HHis + H* — H,His*, forméndose un regulador
de pH. Al afiadir 5.0 ml de HCl 0.050 M, es decir:
0.25 mmo}, se habrd neutralizado una cantidad
equivalente de histidina. Como habia 23.0 x 0.05
= 1.25 mmol HHis, ia disolucién contendrd ; 1.25
~-0.25 = 1.0 mml HHis junto con 0.25 mmol H,His*
en un volumen total de 25.0 + 5.0 = 30.0 ml.

El pH vendrd dado por:

1.00/30

H = pK, +lo
pi = pK, g025/7'

Alafadir 12.5 ml de HCl se alcanza un pun-
to de semivaloracidn, en el que: pH = pK;, =6.0.

En el punto de equivalencia correspondien-
te a la adicién de 25.0 ml de HC], la disolucion
contiene la especie H,His* en concentracién:

1.25mmol

=0.025M
50.0mi

Fara calcular el pH debe tenerse en cuenta
que se trata de una disolucidn de un anfolito cuyo
comportamiento como base es extremadamen-
te débil. A pesar de ello, en este caso, la ecua-
ci6n simplificada proporciona un valor aproxi-
mado:

6.0+1.8

pH= =39

que es muy parecido al obtenido con la ecuacién
general (pH = 4.0).

La adicién posterior de 4cido origina fa reac-
cién: H,His* + H* — H;His?*; formandose un
nuevo regulador de pH. Al afiadir 30.0 ml de HCl
0.050 M, es decir: 1.5 mmol, se habran formado
0.25 mmo! H;His?** y quedardn 1.00 mmol
H,His*, ambas especies en un volumen final de
55.0 ml, por lo que el pH aproximado sera:

100/55
K +1
PH = pK, +log 55 =

Como la forma 4cida est4 bastante disociada,
serd preciso calcular un valor més exacto hacien-
do uso de la ecuacion:

5 (025/55.0)- [H]
(1.00155.0) + [H*)

[H,His*] -

= T ]

‘en la que se ha simplificado el término [OH]

debido a que la base del regulador es bastante
débil. Resolviendo esta ecuacidn se obtiene: pH
=27, valor que es ligeramente mayor que el cal-
culado anteriormente.

Por iltimo, a! afiadir 50.0 m! de HCl, se habrd
formado 1a especie H;His*, presente en una con-
centracion:

1 25 mmoI
750 ml

=0.017M

El pH viene dado por la disociacion del &cido:

2
[HA*[H] (]
[H,A%]  0017-[H']

K, =108 =

El valor obtenido es bastante bajo debido a
la elevada disociacion del 4cido. Esto hace que
no se observen cambios apreciables de pH aun-
que se prosiga la adicién de valorante.



La curva aparece representada en la figura
2.10.
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FiGURra 2.10. Curva de valoracién de 25.0 ml de
histidina ##His) 0.05 M con HCI 0.05C M.

Como puede observarse, el dnico punto de
equivalencia, que aparece a pH 4.0, no podria
detectarse con ¢l uso de indicadores visuales, ya
que la variacién de pH en torno a dicho punto
¢s lenta.

Ejemplo 2.35. Obtener los puntos més significa-
tivos de la curva de valoracion de 25.0 ml de una
disolucién 0.2 M de Na,HAsO, con HC10.200 M.
Calcular el error que se comete cuando se emplea
el indicador Verde de bromocresol para detectar
el punto final de dicha valoracién.

Solucion:

Las constantes de basicidad de las especies
implicadas son:

HAsO} +H,0 & H,AsO; +OH-
pKy =14-70=70

H,As0; +H,0 & H;As0, +OH-
pKy;;=14-22=118
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Teniendo en cuenta estos valores, asi como
la concentracion de la especie a valorar, puede
decirse que finicamente serd posible detectar el
punto final correspondiente a la primera neu-
tralizacion.

La disoluci6n contiene inicialmente 25.0 x 0.2
=5.0 mmol HAsO;".

Antes del comienzo de la valoracién, el pH
de fa disolucidn lo proporciona el anfolito, sien-
do aproximadamente:

o 104115
2

93

Después, la reaccién de valoracién es:
HAsO; + H* — H,AsO; . El punto de semiva-
loracién se alcanza cuando se afiaden 12.5 ml de
HCY, es decir: 12.5 x 0.2 = 2.5 mmol, ya que se
habrd formado una cantidad equivalente de
H,AsO;. La disoluci6n contiene un regulador
H,AsO; /HAsO; de pH=pK,=70.

Para neutralizar todo el hidrégeno arseniato
habra que afiadir 25.0 ml de HCI (5.0 mmol). La
disolucién contendra 5.0 mmol H,AsO, en un
volumen final de 75.0 ml. Se ha alcanzado un
punto de equivalencia, en el que el pH viene
dado por este anfolito:

_22+70
T

&

=46

pH

A continuacién se dard la reaccién: H,AsO,
+ H* — H,;As0,. Al afiadir 37.5 ml de HCl se
habrdn formado 2.5 mmol H,AsO, y la disolu-
cién contendrd el regulador HyAsQ, / H,AsO;
en concentraciones iguales de ambas especies.
Por tanto, el pH aproximado es: pH = pK, =2.2.

Si se afiaden 50.0 ml de HCI, el pH final lo
proporciona la disociacién de 5.0 mmoj de
H,AsO, en un volumen final de 100 mi, es decir:

[H*}=v0.05%10> =0.018M; pH=17

La curva de valoraci6n se ha representado en
la figura 2.11.
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FIGURA 2.11. Curva de valoracién de 25.0 mi de
Na,HAsO, 0.2 M con HCI 0.200 M.

Considerando los indicadores del Apéndice
5, puede decirse que, en principio, el Verde de
bromocresol, con un pK = 4.7, podré utilizarse
para detectar ¢! segundo punto final de la valo-
racién. Teniendo en cuenta su intervalo de vira-
je (4.0-3.6), asf como el sentido de la valoracién
{de pH mayor a menor), el cambio de color de
azul 2 amarillo se detectard cuando se alcance
pH 4.0, por lo que este valor se utilizara para cal-
cular el error.

A pH 4.0 se ha sobrepasado ligeramente el
punto de equivalencia y la disolucién contiene
una rezcla de las especies H;AsO, y HyAsO; .
Aproximadamente, a dicho pH se cumple:

mmol H,AsO;
mmol H;AsO, y

mmol H,AsO; +mmol H;AsO, = 5.0

40=22+log

por lo gue en ese punto Ia disolucidn contiene:

0.078 mmol H;AsQ,
4.92 mmo!l H,AsO;

El error relativo serd por exceso, y su valor
se calcula con:

0.078

E, %=~ X100 =16%

Ejemplo 2.36. Para conocer la pureza de una
muestra de clorhidrato de alanina (H,A*Cl) se
proponen los siguientes procedimientos:

Procedimiento A: se disuelven aproximada-
mente 5 mmol de la sal anterior en 50.0 m! de
agua y se valoran con NaOH 0.1000 M.

Procedimiento B: se disuelve {a misma canti-
dad de la sal en 50.0 ml de NaOH 0.2500 M y se
valora la disolucién resultante con HCI 0.1000 M.

a) Discutir la validez de ambos procedi-
mientos dibujando de forma aproximada
las curvas de valoracin y eligiendo el indi-
cador o indicadores mas adecuados.

b) Expresar, mediante ecuaciones, ¢l cilcu-
lo del niimero exacto de mmol de H,A*
en cada caso, a partir de [os resultados de
la valoracion.

Solucion:
Procedimiento A

a) Los equilibrios de disociacion sucesiva son:

H,Ala* & HAla+H* pK, =23

HAla @ Ala™ +H* pK, =98
Los valores de las constantes indican que, al
valorar con NaOH, se podrd detectar el salto de
pH correspondiente ai primer punto de equiva-
lencia utilizando indicadores visuales.
Inicialmente (x = 0), la concentracion es:



y el pH viene dado por:

oo Al [HT
[H,A*]  01-[H]
[H]=00M pH=17

En el punto de semineutralizacién (x = 0.5) la
disolucién contendrd 2.5 mmol de H,A*y 2.5
mmol de HA. Para ello habr4 sido necesario afia-
dir 25.0 ml de NaOH 0.1000 M, por lo que el volu-
men final serd de 75.ml y la concentracion de
ambas especies: 0.033 M. El pH aproximado de
esta disolucion es: pH = pK, =2.3, Sin embargo,
como ¢l dcido esta bastante disdciado, puede cal-
cularse un resultado mds exacto a partir de:

Crpn —H” ;" A ~IH*
(1) = &, S T2, 0032 [H]
CHA+[H+] - 0033 +[H+]
pH=24

que es muy parecido al anterior.

Para alcanzar el punto de equivalencia (x =
1) deben afiadirse 5.0 mmol de NaOH, es decir,
50.0 ml. Se habrdn formado 5.0 mmol de la espe-
cie HA, que es un anfolito:

23498
2

=61

pH

Puede obtenerse ese mismo resultado apli-
cando la ecuacién general.

A continuacion, al afiadir 75.0 ml de NaOH,
se alcanza ef punto de x = 1.5, que corresponde
al segundo punto de semineutralizacion. En él,
la disolucidn contiene concentraciones iguales
de las especies HA y A, por lo que:

pH = pK, =938

En el segundo punto de equivalencia (x = 2),
s¢ habran formado 5.0 mmol de A~. Puesto que
se habran afiadido 10 mmol de NaOH, el volu-
men final serd de 150 ml y la concentraci6n:
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5.0 mmol
A 50wl =0.033 M

El pH viene dado por la hidrélisis de este
anién: A~ + H,0 & HA + OH con pK, =14 -
9.8 = 4.2, Por tanto:

[OH-] = V0.033%x102 = 1.5x102M
pH=112

Finalmente, el pH tras la adicién de un exce-
so de 2.5 mmol de NaOH seré:

2.5 mmol -121
175 ml

pH=14-log

En la figura 2.12 aparece representada la curva
de valoracién obtenida {curva A). Como puede
apreciarse, el salto de pH en torno al punto de equi-
valencia abarca un margen bastante amplio, por lo
que podrdn utilizarse indicadores visuales para
detectar el punto final de esta valoracién. Tenien-
do en cuenta el valor de pH: 6.1, el indicador més
apropiado serfa el Ptirpura de bromocresol.

14
PH .
A

10 -
8_
6_

0 T T T T T T

0 20 40 60 -80 100 120
Vyaon, M

FIGURA 2.12. Curvas de valoracién de 5.0 mmol
de H,Ala*Ch con : A} NaOH 0.1000 M
[procedimiento A}, y B} HC! 0.1000 M
{procedimiento B).
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Procedimiento B

a) Al disolver la sal en exceso de NaOH tendrd
lugar la reaccién: H,A* + 20H- - A* +2H,0.

Como se afiaden 5.0 mmol de H,A*a 50.0x
0.2500 = 12.5 mmol NaOH, una vez completa-
da la reacci6n se habrdn formado 5.0 mmol de
A~ en un volumen final de 50 ml, sobrando 12.5
~{2x5.0) = 2.5 mmol de NaOH.

Las concentraciones de estas especies en la diso-
lucién resultante son: Cp-=01My Coy- =005 M,
siendo esta tiltima la que proporciona el pH:

pH =14 -log 0.05=12.7

Al afiadir HCI 0.1000 M, comenzar4 a valo-
rarse la base fuerte. La neutralizacién completa
de ésta requiere fa adicién de 2.5 mmol de 4ci-
do, es decir, 25.0 mi, por lo que el volumen total
serd, en el punto de x = 1 para el NaOH, de 75.0
ml. La hidr6lisis de la base A, en concentracién:

- 5.0 mmol

o =0.067M
75.0m]

es la responsable del pH de la disolucion:

[OH] = /0.067x 1042 = 20x10°M
pH =113 '

Debido al valor tan elevado del pH en este
punto, la curva no presenta ninguna inflexion en
torno al puato de equivalencia del hidréxido
s6dico. ‘

A continuacién, al afiadir 5.0 mmol de HC,
es decir, 50.0 ml, se tiene una disolucion regula-
dora de pH = pK, = 9.8. Este es un punto de
semineutralizacién de la curva de valoracion de
A~(x =0.5) andlogo al calculado anteriormente.

- La adicién de 75.0 mi de HC! origina la for-
macién de la especie HA, y la disolucién tendrd
pH = 6.1 en el punto de equivaleacia, valor cal-
culado igual que en el caso del procedimiento A.

La adicién de 10.0 mmol de HCl lleva a la
disolucién al siguiente punto de semineutraliza-

¢ién, donde se tienen concentraciones iguales de
H,A*y HA. El pH se calcula como anterior-

mente.
Por iltimo, al afiadir 12.5 mmol de HCl se

completa la formacién de la especie H,A*. Habrd
5.0 mmol de dicha especie en un volumen final
de 175 mli, por lo que:

50
Cipe = 2= 0040M

HAHY  [H

1028 = =
[H,A*]  0.04-[H']

;pH=20

En la figura 2.36 aparece representada la cur-
va de valoracidn obtenida (curva B). Como pue-
de observarse, en este caso se aprecia también
un amplio salto de pH en torno al punto de equi-
vaiencia. Teniendo en cuenta ¢l valor de pH = 6.1,
en dicho punto, el indicador més apropiado serfa
el mismo que en el procedimiento A: Piirpura
de bromocresol.

b) Para obtener las ecuaciones que permitan
calcular el niimero exacto de mmol de H,A*en
cada caso, se emplean los datos de cada valoracion:

Procedimiento A

mmol OH™ = mmol H,A*
mmol H;A* = Vigon X Myzou
Procedimienio B

Se trata de una valoracién por retroceso, cum-
pliéndose:

(mmol OH") =

totales

= 2xmmol H,A* +(mmol OH"),

XCeso
En ia valoracién:

mmol H* = mmol A~ + (mmol OH") ...



Como: mmol H,A* = mmol A~

mmol H,A* = (mmol OH") - ~mmol H* =
= Vivaon X My:8u - Via X Myq

Aplicaciones de las volumetrias dcido-base.
Determinacidn de carbonatos y de fosfatos

Ejemplo 2.37. Una muestra de 1.000 g que puede
contener NaOH, Na,CO, y/o NaHCO, aislados o
mezclados, se disuelve y se valora con HC1 0.500
M. Con fenolftalefna como indicador (pK;,,=94),
la disolucién se vuelve incolora después de la adi-
-cién de 32.0 ml de 4cido. A continuacién se afiade
naranja de metilo (pK; 4= 34) y se requieren 7.5
] més de valorante hasta el punto final del indi-
cador. ;Cudl es la composicion de la muestra?

Solucion:

Si la mugstra contuviera exclusivamente
NaOH, se gastarfa el mismo volumen de valoran-
te con cualquiera de los dos indicadores. Por otra
parte, si se tratara exclusivamente de la sal carbo-
nato sodico, se habria gastado el mismo volumen
de valorante en hacer virar el indicador fenolfta-
lefna que hasta el viraje del naranja de metilo.
Finalmente, la disolucién de carbonato 4dcido
requerirfa un tnico indicador. Tampoco puede tra-
tarse de la mezcla de sales carbonato y carbonato
4cido, porque entonces se requeriria un mayor
volumen de 4cido para alcanzar ¢l viraje del naran-
ja de metilo. Por tanto, la tinica posibilidad es que
se trate de la mezcla NaOH + Na,CO;.

En la primera parte de la valoracion:

OH™ +H* - H,0
COY +H* — HCO;

Por tanto:

mmol H' = mmol OH™ + mmol CO*

VM =08 Na OH L me Na,CO,
Pm Pm
32.0%0.500 = "¢ Na OH _mgNa,CO,
40 106
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En la segunda parte:
H*+HCO; - H,CO,
Porlo que:

mmol H* = mmol HCO3 = mmol CO%

T Na,CO,
Pm
75x0.500 = 8N2L0s
106

El resultado es 398 mg Na,CO,, es decir:

0398 . 100 = 30.8% Na,CO,
1.000

Resolviendo la primera ecuacion se obtienen
492 mg NaOll, por lo que:

%NaOH = ?—% x100 = 49.0%

Ejemplo 2.38. Se analiza una muestra que con-
tiene carbonato sédico, bicarbonato sédico e
impurezas inertes. Para ello, se pesan 0.4817 g,
se disuelven en agua y se valora con HC10.1176
M, consumiéndose 12.3 ml hasta el viraje de la
fenolftaleina.

Aparte, otra muestra idéntica se disuelve en
HCl en exceso, se calienta, y el CO, formado se
hace burbujear sobre 25.0 ml de NaOH 0.1863
M. La disolucién resultante se valora con HCl
0.1176 M, consumiéndose 14.6 ml hasta el vira-
je de la fenolftaleina. Calcular los porcentajes de
las dos sales en la muestra.

Solucion:

En la primera valoracion:

CO% +H* — HCO;



82  Problemas resueltos de Quimica andlitica

_ mg Na,CO,

mmol H* = mmol CO%-
Pm

mg Na,CO,

123x0.1176 =
X 106

153 mg Na,CO,
153
4817

x100 = 31.8%

%Na,CO, =

Las reacciones de transformacién a CO, son:

COY +2H* - CO, +H,0
HCOj3+H* - CO,+H,0

A partir del carbonato sédico se forman:

15 1.44 mmo} CO,
106

por lo que los totales serdn:

mg NaHCO,

mmoi CO, = 144+
84

Al reaccionar con NaOH:

CO,+20H" - CO¥ +H,0

(mmoi OH") ="

totales

= 2xmmol CO, +{mmoi OH")

£XC250

Al valorar con HCl se neutraliza el exceso de
NaOH y el carbonato formado:

mmol H* = (mmol OH")__ +mmol CO3-

siendo:

mmol CO3™ = mmol CO,

Por tanto:

mmol H* = (mmol OH"), - ~mmol CO, =

- (mmol OH), , ~1.44- TENICO,
ales 84

14.6x0.1176 =

- 25.0x0.1863 - 1.44 - MENaHCO,

84
Se obtienen: 126 mg NaHCO,

%NaHCO, = 422167

%100 = 26.2%

Ejemplo 2.39. Se sabe que cierta disolucién con-
tiene una combinacién de dos de las siguientes
sustancias: HCl, H;PO,, NaH,PO,, Na,HPO,.
La valoracién de una alicuota con NaOH 0.450
M usando fenolftaleina requiere 28.0 m! y con
naranja de metilo, el mismo volumen de mues-
tra requiere 16.4 ml de NaOH. ; Cudntos mili-
gramos de qué componentes estan presentes en
[a alfcucta valorada?

Solucién:
Las mezclas binarias posibles son:

a) HCl+ H,FO,
b) H,PO, + NaH,PO,
<) NaH,PO, + Na,HPO,

Die éstas, la mezcla ¢) queda descartada, ya que
" al valorar con NaOH sélo podtfa usarse fa fenolf-
taleina: el naranja de metilo ya estarfa virado.
Si la disolucidn contuviera la mezcla b} se gas-
tarfan los siguientes volimenes de NaOH:

* 1.*alicuota, con FNA: Vi, =2V, + V)
Para las reacciones:

H;PC, +OH™ --» H,PO; +H,0 v,



H,PO; +OH" > HPOX +H,0  V,

(HPO;)._ +OH > HPOY +H,0 ¥,

* 2.2 alfcuota, con NM: Vo =V,

Para la reaccién:
H,PO,+0H- - H,PO; +H,0 v

Como V, = 16.4'ml, el volumen consumido
hasta el viraje de la fenolftaleina deberfa ser
mayor que 28.0 ml. Por tanto, no puede tratarse
de esta mezcla.

En el caso de la mezcla a) se tiene:

* 1. alicuota, con FNA: Vo = V; + 2V,
Para las re%cciones:
H'+OH - H,0 v
H,PO,+OH™ - H,PO; +H,0 V,
H,PO; +OH - HPOY +H,0  V,

* 2. alicuota, con NM: Viy,ou =V, + 7,
Para las reacciones:

H* +OH" - H,0 v,

H;PO,+0H” - H,PO; +H,0  V,
Esta mezcla se ajusta a los datos del proble-
ma, ya que se tendria:
V,+2V,=280ml;V, +V,=164ml
Siendo: V=48 ml; V,=11.6ml’

Para caicular las concentraciones se plantea:

En la segunda valoracién:

mmot NaOH = mmol HCl+ mmol H,PO,
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mg HCl s H;PO,
Pm Pm
mg HCI | mg H,PO,

16.4x0.450 = +
365 98

(Vi +Vy)x Myyon =

Ademis,

mg H,PO,
Pm

mg H,PO,
8

Vy X Myqon =
11.6x0.450 =

Se tienen: 512 mg H,PO, y 79 mg HCL

Ejemplo 2.40. Una muestra puede contener
Na;PO,, Na,HPO,, NaH,PO, 0 una mezcla com-
patible de dos de estas sales junto con impurezas
inertes. Para su andlisis se pesan 2.500 g y se disuel-
ven en 250 ml de agua. Una alicuota de 50.0 de
esta disolucion se valora con HC1 0,125 M, con-
sumiéndose 27.0 il hasta el viraje del naranja de
metilo. Otra alicuota de 50.0 ml consume 12.0 ml
del mismo écido hasta el viraje de la fenolftalei-
na. ;Cudl es la composicién de la muestra?

Solucidn:

En la primera valoraci6n, el viraje del naran-
ja de metilo corresponde a la formacién de la
especie H,POy, y en la segunda valoracién, el
punto final se alcanza cuando se forma la espe-
cie HPO?- Si la muestra contuviera exclusiva-
mente la sal Na,PO,, se gastarfa el mismo volu-
men de valorante en las dos valoraciones. Sise
tratara de la sal disddica, sélo se observaria el
viraje del naranja de metilo. Por dltimo, la sal
didcida no se puede valorar.

Tratdndose, por tanto, de una mezcla, la Gni-
ca posible es la formada por las sales fosfato tri-
y disédico, ya que para las otras dos solo serfa
observable un punto final.

Segin esto, en la primera valoracion:

2H* +PO} — H,PO;
H* +HPO?- — H,PO;
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mmol H* = 2 mmol PO}~ +mmot HPO}

v x M = 2 RasP0, | mpNa,HFO,
Pm Pm
277.0%0.125 = 2 x P8 Na;PO,  mg Na,HPO,

164 142
En la segunda valoracién:

H* +POY — HPOZ
mmol H* = mmol PO}

VxM= “Lﬂ“_ﬁ&
Pm
12.0x0.125 = M NasPO,
164

Se obtienen 246 mg de Na,PO,, que estén
presentes en los 50.0 ml valorados. En 250 ml
habra: 246 x 5 = 1.230 g, que corresponden a un
porcentaje:

1230 100 = 49.2% Na,PO,
2,500

Resolviendo la primera ecuacién, el resuita-
do es: 53 mg Na,HPOQ,, es decir,

53%x5=265mg ; %Na,HPO,=106%

Determinacién de nitrégeno

"Ejemplo 2.41. Un cereal contiene el 2.8% de pro-
tefnas. Calcular e] peso méaximo del mismo que debe
tomarse para que, una vz tratado por el método
de Kieldahl, y recogido el amoniaco formado sobre
dcido bdrico, se gasten no mds de 50.0 mi de 4cido
clorhidrico 0.0320 M en la valoracion. (Dato: fac-
tor de conversioén de N en proteina = 5.70).

Solucién:
La reacciones que tienen lugar son:

a) Digestion: N proteico—h— NH

b) Destilacién: NH} —2—NH,
NH, +HBO, - NH; +BO;
¢) Valoracién: H* +BO3; — HBO,
Las relaciones estequiométricas son: H* <>
BO, <> NH; <> N, por lo que:
mg N
Pat

mmol HCl =

Como méximo, la cantidad de 4cido clohi-
drico consumida debe ser: 50.0 x 0.0320 = 1.60
mmol HCl que corresponde a: 1.60 x 14 =22.4
mg N, 0 también a: 22.4 x5.70 = 128 mg de pro-
teina. Con este resultado, la masa de muestra se
calcula segiin:

0.128
0.028

=457 ¢

Ejemplo 2.42. Se determina el nitrégeno de una
muestra de leche en polvo que pesa 3.0000 gra-
mos. Para ello se aplica el método de Kjeldahl,
haciendo destilar el amoriaco sobre 50.0 ml de
una disolucién de dcido clorhidrico 0.1210 M,
valordndose a continuacidn el exceso de dcido
con otra disolucién de NaOH 0.1540 M, de la que
se gastaron 32.2 ml. a) ;Cudl es el porcentaje de
N en la muestra? b) Si el factor de conversion
de N en proteina es 6.38, ;qué cantidad de pro-
tefnas contiene la masa de muestra analizada?

Solucion:

a) Las transformiaciones que tienen lugar son
las mismas que en el ejemplo anterior. La tnica
diferencia estd en el 4cido que se emplea para
recoger el amoniaco destilado. Ahora se emplea
un dcido fuerte en exceso, y la cantidad que sobra
del mismo después de la reaccién de neutraliza-
ci6n se valora con NaOH.

Con los datos de }a valoracién por retroceso:

mmol HCl = mmo! NH; + mmol NaOH



gN

50.0x0.1210 = 4 +32.2x0. 1540 =153mgN

o .
El porcentaje de N es:

M 100 = 0.51%

3.0000

b) La cantidad de protefnas en la leche sera:
0.51x 6.38 = 3.25%, por lo que en 3.0000 gramos
de muestra habra: 0.0975 g proteina.

- Determinacién de éxidos metdlicos

Ejemplo 2.43. Se sabe que una muestra contie-
ne exclusivamente oxidos de calcio y de magnesio.
Para proceder a su andlisis se pesaron 0.2000 g,
se disolvieron en 50.0 ml de 4cido clorhidrico
0.2500 M, y &} exceso de 4cido se valord con 40.5
ml de NaOH. Si en la normalizacién de 25.0 ml
de la disolucién de la base se consumieron 13.5
ml de 4cido ftélico 0.1002 M, calcular los por-
centajes de CaO y MgO en la muestra.

Solucion:

Con los datos de la normalizacién se calcula
la concentracién del NaOH, teniendo en cuenta
la reacci6n de valoracién: H,Ph + 20H-— Ph*

+2H,0.
Por tanto:

2xmmol H,Ph = mmol OH~
2x13.5x0.1002 = 25.0xM = M = 0.1082 moi |

La reaccion de disolucién de ambos 6xidos
en el 4cido puede escribirse como:

MO +2H" - M* +H,0

cumpliéndose las relaciones estequiométricas:
q

MG <>2H* <> 20H"
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Por lo que:
mmo] H* = 2 xmmol Ca0 +

+2 xmmol MgO +mmol OH~

Sustituyendo los datos y los pesos molecula-
res de los 6xidos de caicio y magnesio, respecti-
vamente 56.1 y 40.3, queda:

500x02500=2x 2820

56.1
mgMgO

2% +40.5%0.1082
03

Ademds se cumple:

mg Ca0O +mg MgO = 200 mg muestra

por lo que resolviendo el sistema de ecuaciones
se obtiene:

131 mg CaO y 69 mg MgO

Ejemplo 2.44. Para determinar la pureza de un
material constituido por xido de calcio e impu-
rezas inertes, se procedié a la disolucién de
0.3250 g de muestra en 100 ml de 4cido clorhi-
drico, determindndose después el exceso de dci-
do con una disolucién normalizada de NaOH,
de concentracién 0.275 M, de la que se gastaron
12.5 ml. Si las concentraciones del dcido y de la
base son tales que 2.0 ml de HCl <> 1.0 ml de
NaOH, calcular el porcentaje de CaO y de Ca
en la muestra. ‘

Solucion:
El 6xido de calcio se disuelve en dcido segiin
la reaccidn:

Ca0+2H* — Ca** +H,0

por lo que:

.

mmol HC! = 2 mmol CaO +mmol OH"
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100x My = 2x 2239 1+ 12.5%0275
“ 56.1

Se calcula la concentracitn de HCl con la
€cuacion:

2x MHCl =1x0275= MHG = 01375 mol 1_1

Cor lo que se obtiene:

289 mg Ca0 =» 88.9% Ca0

Para calcular el contenido de calsio:

mg Ca = 289 x% =207 mg = 63.7% Ca

Determinacion de azufre y de 6xidos de azufre

Efemplo 2.45, Para determinar el contenido en
a.ZUf're de una muestra orgénica se aplicé el
S‘gUle{lte procedimiento: 0.7500 g de muestra se
Sometieron a combustion en corriente de oxige-
to, formandose dicxido de azufre y algo de trio-
Xido de azufre. Estos gases se recogieron sobre
una disolucién diluida de peréxido de hidrége-
1o, transforméndose a H,80,. Sienla valora-
Cl_on de este 4cido se consumieron 5.3 ml de una
disolucién de NaOH 0.0365 M, calcular el por-
tentaje de azufre en la muestra.

Solucion:

$+0, - 50, (503)
$0, (S0;)+H,0, - H,80,

Reaccion de valoracién:
H,80,+20H" - 8O3 +2H,0
Relacion estequiométrica:

§ <> 80, (0 803} <> H,80,

Por tanto:

mmol OH =2 xgl_g_S_
Pat

5.3%0.0365 = 2x£“3;52§ - 31mgS

El porcentaje de azufre en la muestra es:

00031
0.7500

x 100 = 0.41%

Ejemplo 2.46. Se transformo el azufre de una
muestra de 0.2500 g de mineral en triéxido de azu-
fre, el cual fue absorbido sobre 40.0 ml de una diso-
lucién de NaOH 0.1250 M. El exceso de NaOH
consumié para su valoracion 22.0 mi de otra diso-
lucion de dcido clorhidrico la cual equivale en su
normalizacion a 0.0096 g de Na,CO; por mililitro.
Calcular ¢l porcentaje de azufre en la muestra.

Solucion:

Teniendo en cuenta las equivalencias ante-
riores, puede escribirse:

nmol OH- = 2x &3 4 mmol HY
Pat

40.0%0.1250 = 2 x%ﬁm.()x M

Donde M es la molaridad del 4cido clorhi-
drico, que se calcula segiin:

mg Na,CO; _

mmol HCl = VXM =2x
Pm

=2 x&g =0.181 mmol HCV/ml
106

Sustituyendo en la ecuacién anterior resuita:

163 mg S = 934100 = 6.5% S
250

J



Pureza de reactivos

Ejemplo 2.47. Sg disuclve una muestra impura
de 0.6580 g de tartrato 4cido de potasio
(KHC,H,Oq) en 45.0 m! de una disolucién de
hidréxido sédico 0.0987 M, cuyo exceso consu-
me 6.4 ml de 4cido sulfiirico 0.1100 M en su valo-
raci6n por retroceso. Calcular: a) la pureza de la
muestra expresada como porcentaje de sal y b)
el porcentaje de potasio en dicha muestra.

Solucién:

a) Disociacion de la sab:

KHC,H,0, - K* +HC,H,0;
Reaccidn con la base:

HCH,0; +0H  C,H,0f
Valoracién’or retroceso:

H,S0, +20H" - SO +2H,0
mmof OH™ = mmol HC,H,O; +2 mmol H,50,

mg KHC,H,0O4 +2
Pm

45.0x0.0987 = (6:4x0.1100)

Con Pm = 188, se obtienen:
570 mg de KHC,H,Oq

La pureza de la muestra es:

0.570
0.6580

x 100 = 86.6%

b) El porcentaje de potasio es:

570%(39.1= PatK) 100
_— X —— = OU
(188.1=Pmsal) 658 8%

Ejemplo 2.48. Una muestra de oleum {dcido sul-
fiirico fumante), que consiste en una disolucién
de SOy en 4cido sulfdrico, gasté 27.5 ml de
NaOH 0.2500 M en su valoracién. Si la masa de
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la muestra analizada era de 0.3140 g, calcular: a)
lariqueza en SO, y en H,SO, de la muestray b)
el volumen de NaOH que se gastarfa en valorar
0.5000 g de un 4cido sulfiirico fumante que con-
tiene un 10% de SO,

Solucion:

a) El tri6xido de azufre se transforma en 4ci-
do sulfdrico en presencia de agua, y se valora
junto con el 4cido que contiene inicialmente la
muestra:

SO, +H,0 —» H,80,
Reaccidn de valoracion:

H,50, + 20H" - SO +2H,0

Para calcular la cantidad de dcido sulfiirico
valorada:

mmol NaOH =2 mmol H,S0,

27.5x 20.2500 - 34 mmol H,SO,

3.4x98 = 333mg H,S0,

Con este resultado, la pureza resulta ser:

333 100 = 106%
314

que es superior al 100%. La diferencia corres-
ponde al 4cido formado a partir del SO,.

Teniendo en cuenta la relacién: SO; < >
H,S0,, y llamando x a la masa en miligramos de
H,SO, presente en la muestra, yala de SO5,y z
ala de H,80, formada a partir del SO; existen-
te, se tienen las siguientes relaciones:

PmH,S0,
PmSO,

x+z=333mg

x+y=3ldmg ; 1=yX
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Por lo que:

98
=3ld-y+y —|=
333 mg y ){80]
=y =844 mgS0, = 269%S0,

" x=314-844 =230 mg H,50, = 732% H,50,

bj El porcentaje de SO, indicado correspon-
de a: 0.10 x 0.5000 mg SO, que proporcionan
una cantidad de dcido sulfdrico igual a:

50.0x 25 = 61.3 mg H,80,
80 ’

Como la cantidad de H,SO, valorada es:

500 - 50.0+61.3 = 551 mg H,S0,

sc plantea:

¥ x0.2500 = 2x%581_ = V = 45.0mINaOH

Otras determinaciones

Ejemplo 2.49. Una muestra de 7.000 g de vina-
gre se diluye con agua hasta 50.0 ml. A conti-
nuacién se trata con 13.5 ml de NaOH 0.505 M
y se valora por retroceso con HCL 0.605 M, nece-
sitdndose 2.5 ml para alcanzar ¢l punto final de
la fenolftalefna. a) ;Cuél es ta acidez del vinagre
expresada como porcentaje de acido acético? b)
Suponiendo que éste es el dnico dcido presente
en la muestra, ;cudl serfa el pH de la disolucién
en el punto de equivalencia de la valoracién?

Solucién:
a) Las reacciones que tienen tugar son:
HAc+OH™ — Ac™ +H,0

H'+(OH")__ ->H,0

EXC
.

" mmol H* = (mmol OH")

Por tanto:

{mmol OH) .., = mmol HAc +{mmol OH")

totales exceso

£XCes0

_ mgHAc
(VX M)yy0u = Pm

mg HAc
60

+(Vx M)

HCl

13.5%0.505 = +2.5%0.605

Se obtienen 318 mg HAc, que corresponden
a un porcentaje:

0318 400 = 4.5%

7.000

b) En el punto de equivalencia se habrd valo-
rado todo el exceso de OH-, conteniendo la diso-
lucién anién Ac. Para alcanzar dicho punto se
ha afiadido a los 50.0 mi iniciales un volumen de
13.5+2.5 = 16 ml de reactivos. La disolucién con-
tiene:

%18— = 5.3 mmol

de acetato, por lo que su concentraci6n es:
53

—=0.080 M
66

Fara calcular el pH:

[OH] = ¥0.080x 1072 = 7.1 10°°M

pH=89

Ejemple 2.50. Para analizar una muestra de aspi-
rina se pesan 0.3470 g de comprimidos tritura-
dos y se tratan con 50.0 m! de hidréxido sédico
0.1155 M, calentando a ebullicién durante 10
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r_rlin}ltos. En ;stas condiciones, el dcido acetilsa- (mm ol OH‘) _
licilico reacciona segiin: otales
. N = 2xmmol H,A +{mmol OH)_
CH,C00-TH, - COOH +20H - o
~HO-C¢H, - COO™ +CH;C00" (VX M)y = 2x1n—-gﬁn2-—+(VxM)Ha
mg H,A

A continuacion, el exceso de NaOH se valo- 300x%0.1155=2x 180 +11.5%0.2100

racon 11.5 ml de HC! 0.2100M.

¢ Cuil es la pureza de dicha muestra?
Se obtienen 303 mg de 4cido acetilsalicilico.

Por tanto, la pureza es:

Solucion:
Se trata de una valoracién por retroceso en 0.303 100 = 873
la que, llamando H,A al 4cido acetilsalicilico: 03470 U T en

Problemas ]r

Sistemas monopréticos

Problema 2.1. Plantear los balances de masa, cargas y proténico, y calcular el pH de las siguientes
disoluciones de concentracidn 0.001 M: a} 4cido clanhidrico; b) 4cido cloroacético; ¢) cloruro de eti-
lamonio; d) dcido sulfdmico y e} cloruro de hidroxilamonio.

Res:
a)Bm:C, =[HCN]+{CN"]; BcyBp:[CN]+{OH]=[H*] ; pH=61

b)Bm: C, = [CICH,COOH] + [CICH,CO0"]
Be y Bp: [CICH,COO™]+[OH ] = [H*] ; pH=32
¢) Bm:C, = [CI] = [C,HNHZ | +[CH,NH,
Be : [CI|+[OH"] = [C,H,NH} | +[H’]
Bp: {C,HNH,|+{OH[=[H*] ; pH=67
d) Bm: C, = [NH,SO;H]+{NH,S03]
Bcy Bp = [NH,SO3]+[OH]=[H*] ; pH=30
¢) Bm: C, = [CI'] = [NH,OH*] +[NH,OH]
Be: [CI"]+[OH"] = [NH,0H"|+{H"]
Bp: [NH,OH]+[OH ] =[H*] ; pH=45
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Problemq 2,2, Calcular el pH y las concentraciones de todas las especies en las disoluciones prepa-
Tadas: g) diluyendo 0.20 g de 4cido nitrico en agua y enrasando a 500 ml; b) diluyendo 10 ml de 4ci- -
d°_ Perclérico 0,094 M en agua y enrasando a 100 ml; ¢) afiadiendo 50 m! de agua a 50 ml de 4cido for-
Mico 0.1 M: d) disolviendo 0.295 g de cloruro sédico en 50 ml de 4cido acético 0.2 M y ¢) afiadiendo
25mlde dcido clorhidrico 0.1 M a 100 ml de 4cido nitroso 0.1 M.

Res;
4 pH=22; [HY]= Crors =63x10° M

bj PH = 2.0, [H*] = Cgyg; = 94x10° M
¢) PH=25;[H*|=[HCOO™|=32x 10" M; [HCOOH] = 0.047 M
) pH=27;[H*] = [Ac] = 20 x 10°M; [HAc] = 0.198 M

¢ PH =17, [H*] = 22x102M; [NO3] = 1.8x10°M; [HNO,) = 0078 M

Ffmbl‘""a 2.3. Caleular la constante de basicidad y la fraccién hidrolizada en las siguientes disolu-
Elgnes acliosas: a) amoniaco 0.04 M de pH 10.9; b) fluoruro sédico 0.1 M de pH 8.1; ¢) metilamina
“9X10° Mde pH 109 y d) nitrito s6dico 8.0 x 10+ M de pH 7.2,

Res:

o Ingd
9K, = 1.6x1o'5;[6—ﬂ=o.02

NH,

. HF
b K, =16x o [E—] =13x107°

E

H,NH;
K, =52x10™ [E-’——iLO-“
CH,NH,
DK, =20x10™ MQ-OXW
NO;

flmb?‘?"la 2.4. Calcular el pH de las siguientes disoluciones: aj dcido dicloroacético 0.1 M; b) trie-
: amma 0.001 M y ¢) 4cido benzoico 0.01 M, asf como las concentraciones de las especies en equl-

1%“0 Para cada una de dichas sustancias disueltas en medios de pH regulado en ¢! intervalo de
Ua 6 0

Res:

@ pH = 1.3; [HA|: 2010 M {pH 3.0);2.0 x 10~ M (pH 4.0);
20107 M (pH50%2.0x10° M (pH60); [A~]=0.1M (pH 3.0-6.0)
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b) pH=10.7;[HA] = 0.001 M (pH 3.0-6.0); [A~]:2.0x107! M (pH 3.0);
2.0x 10-0M (pH 4.0); 2.0x10~ M (pH 5.0); 2.0 x 10 M (pH 6.0)
-2
¢) pH = 3.1; [HA}: 9.4 10" M (pH 3.0); 6.0 x10~° M (pH 4.0); 1.4x10" M (pH 5.0);
16x10% M (pH 6.0); [A"]: 5.9x10~ M (pH 3.0); 40x10° M (pH 4.0);86x10° M
(pH 5.0); 9.9x107* M (pH 6.0)

Problema 2.5, Calcular el pH de las siguientes disoluciones: a) cianuro sédico 0.2 M; b) fluoruro s6di-
¢0 0.05 M; ¢) cloruro amdnico 0.1 M y d) cloruro de anilinio 0.01 M

Res:a) pH=113; bjpH=T9, ¢JpH=51;  djpH=33

Problema 2.6, Establecer los balarces de masa, de cargas y protonico, calculando el pHy las con-
centraciones en el equilibrio en los siguientes casos: a) hipoclorito sédico 0.1 M; b) dicloroacetato
sédico 0.1 M; ¢) cloruro de diétilamonio 0.1 M y d) cloruro de hidracinio 0.1 M.
Res: :
@) Bm:C, 2 0.1 M=[HCIO]+[CIO"] = [Na*]; Be:[OH-]+[C10-] = [Na*) + [E*]
Bp:[OH-]=[H*]+[HCIO] : pH=103
b) Bm:C, = 0.1 M =[Cl,CHCOOH] +{Cl,CHCOO"] = [Na*]
Bc:[OH~]+[Cl,CHCOQ" ]| = [Nat]+[H*]
Bp:[OH"]| = [H*]+[Cl,CHCOOH] ; pH=72
¢) Bm:C, = 0.1 M = [Et,NH3}]+[Et,NH] = [Cl"]; B:[OH-]+[Cl"] = [Et,NHj ] + [H*]
Bp:[H*]=[Et,NH;]+[OH"] ; pH=59
d) Bm:C, = 0.IM = [N,Hz|+[N,H,]=[Cl"]; B[OH }+[Cl"] = [N,Hz ]+ [H']
Bp:[H*]=[N,H,]+[OH] ; pH=45 -

Sistemas polipréicos

Problema 2.7, Calcular el pH y las concentraciones de las especies en equilibrio presentes en diso-
luciones 0.02 M de cada una de as siguientes especies: ) dcido carbonico; b) cloruro de argininio; ¢)
4cido nitrilotriacético (H;Y) v d) cloruro de triaminotrietilamonio (H,Y>*CI").

Res:
a) pH = 40; [H,CO4] = 0.02 M; [HCO;5]=89x10° M ; [CO¥]=50x10"M

b) pH = 2.0 ; [H;Arg*] = 9.0% 10°M ; [H,Arg] = 0.011 M ; [HArg } = 9.9x 107" M
[ArgT]=28x102® M -
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¢) pH = 1.9 (no se puede despreciar la 2.* disociaci6n);
[HyY]=001M; [H,Y"]=82x10° M; [HY*] = 1.6x10° M; [Y*]=2.0x10"' M

d) pH = 5.1 (se obtiene el mismo valor teniendo en cuenta la 2.7 disociacién);
[H;Y3*]=0.02M; [H,Y¥] = 7.1x108 M; [HY*] = 20x100 M ; [Y*] = 1.1x10° M

Problema 2.8. Calcular el pH y las concentraciones de todas las especies en el equilibrio presentes
en fas signientes disoluciones, todas ellas en concentracién 0.01 M: a) cromato potésico; b} cisteina-
to sédico (Na,Cis); ¢) etilendiamina (en) y d) tartrato sddico.

Res:

a) pH=9.3[CrO} =001 M; [HCrO; | =1.8x10° M; [H,Cr0,]=10x10™ M

bjpH = 11.3; [Cis*]=8.0x107 M; [HCis} = 20x107 M; [H,Cis} = 2.5% 106 M;
[HCis*] = 7.9 102M;

¢ pH = 10.9; [en] = 9.2x107 M; [Hen*] = 8.5x 10 M; [Hpen?] = L4x 107 M;

d)pH =82 [Tar®] = 0.0i M; [HTar ] = 1.6x10% M; [HzTar]F:-.- 10x10Y M

Problema 2.9. Se afiaden 0.001 mol de 4cido glutdmico a un litro de una disolucién reguladora de
PH7.0. Calcular matematicamente y graficamente las concentracionies en ¢l equilibrio de todas las
especies pertenecientes a dicho sistema,

Res: _
[Glu®] = 2.0x10M; [HGIu] = 1L0x 107 M; [H,Glu] = 16X 10 M-
tH,Glu*] = 2.0x101'M

Grdficamente: ¢n el diagrama log C = f(pH) trazar wna vertical por pH = 7.0 y calcular las con-
centraciones en los puntos de corte con las lineas respectivas. .

Especies intermedias 3

Problema 2.10. Una disolucién 0.010 M de un anfolito HA- tiene uii pH de 5.5. Otra disolucién 0.010
M de lasal Na,A tiene un pH de 2.5. | Cudl serd el pH y las concentraGiones de todas las especies en
el equilibrio de una disolucién 0.1 M de dcide H,A? . v.\

Res: pH =2.5; [HA"] =32x 10° M; [H,A] = 0.097 M; [AX] S10%107 M
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Problema 2.11. Calcu}ar el valor del pH de las siguientes disoluciones de amino4cidos en concen-
tracién 0.002 M: a) arginina (H,Arg); b) aspartato monosédico (NaHAsp) y c) tirosina (H,Tir).

&
Res:a) pH=59;b) pH=170; ¢) pH=60

Sales dobles

Problema 2.12. Calcular la concentracién de todas las especies en equilibrio presentes en una diso-
fucion 0.01 M de borato aménico. ;Se podria emplear esta disolucién como reguladora de pH?

Res: pH=92; [HBO,]=[NH,]=[BO3] = [NH,;] =50x10M; si

Problema 2.13. Calcular el pH y las concentraciones de las especies predominantes en una disolu-
cién preparada disolviendo 0.01 mol de fosfato triaménico en un litro de agua.

Res: pH=89; [HPOZ¥]=|NH,]== 001M; [NH}]=002M; [PO}]=10%10"M
3

Mezclas de dcidos y de bases

Problema 2.14. Hallar el pH y las concentraciones de especies en la disolucién resultante al mezclar
las siguientes: a} 10 ml de 4cido clohidrico 0.1 M + 50 ml de dcido perclérico 0.2 M; b) 50 ml de hidré-
xido potasico 0.01 M + 50 ml de etanolamina 0.02 M; ¢) 50 ml de 4cido benzoico 0.02 M + 50 ml de
fenol 0.02 My d) 50 ml de piridina 0.01 M + 50 ml de hidroxilamina 0.1 M.

Res:
a) pH=074; Cy-=0017M; Cyyo- =0.167M

b) pH=117; Cy. =5.0x10°M

[HOCH,CH,NH, ] = 0.01 M ; [HOCH,CH,NH] = 63 x10°M .

c)pH=31;
[C¢H; -COOH] =92 x103M; [CeH;s - CO07]=79x10*M; [C;H;-OH] =001 M
[CeH;-07]=13%10°M

d) pH = 9.4; [HPy*] = 1.5x107M; [Py] = 5.0x 10°M
[NH;OH*] = 22x10°M ; [NH,0H] = 0.05 M.
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Problema 2.15. a) Calcular ¢! pH de la disolucién resultante al mezclar 500 mi de 4cido oxdlico
0.2 M con 500 mi de 4cido fosférico 0.02 M y b) Calcular las concentraciones de todas las especies
en equilibrio si se ajusta el pH a 7.0 con hidréxido sédico, suponiendo que no existe variacién de

volumen.

Res:

mpH=13; [H*] ,=0051M ; b)[H,C;0,]=40x107%[HC,05]=20x107M;
[C,08] = 0IM;[H;PO, ] = 7.7 x 10 M; [H,PO, | = 61x10°M;

[HPOZ] = 39x107M; [PO} | = 1.9x 10M

Mezclas de dcidos con bases: nevtralizacion

Problema 2.16. Se¢ dispone de una disolucién A 0.050 M en HF y de otra disolucién B 0.050 M en
NH,. Calcuiar el pH de la disolucién en los siguientes casos: a) cuando se mezclan 20 ml de A con 14
mi de B; b) cuando se mezclan 14 ml de A con 20 ml de B y ¢) cuando se mezclan 20 mi de A con 20
mide B.

Res:a)pH =36, b)pH =88 c¢)pH=62

Froblema 2.17. Se disuelven 1.3310 g de dcido aspdrtico (H,Asp) en 100 ml de agua. Suponiendo que
no hay variacién de volumen, calcular los valores de pH de las disoluciones resultantes al afiadir:
a) 1 mmol de dcido clorhidrico a 10 m! de la disolucién anterior; b) 2 mmol de hidréxido sdédico a 10
ml de ia disolucién inicial. ¢) ;Qué volumen de dcido clorhidrico 0.1 M es necesario afiadir a la diso-
lucion obtenida en el apartado b) para alcanzar un valor de pH del0?

Res:pH,=3.0; a)pH=16; b)pH=115; ¢)V=5ml

Problema 2.18. Se mezclan distintas alicuotas de 50.0 ml de una disolucién de dcido oxdlico 0.01
M con los siguientes volimenes de una disolucién de borato sédico 0.005 M: a) 50.0 ml; b) 100.0
mly ¢j 200.0 ml. Caicular en cada caso el pH y las concentraciones de todas las especies en equi-
librio.
Res:
a) pH=26; [H,C,0,]=20x10"M; [HC,07]=48x10°M;
[{C,07]=10x107M; [HBO,]=25%10"M; [BO;}=69x10"'M

b) pH =34 [H,C,0,]=22x10°M; [HC,03] = 29x10°M;
[C,0%]=38x10~M; [HBO,]=33x10°M; [BO;]=55x10"M
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¢) pH=66; [H,C,0,]=50x101M; [HC,0;]=1.0x10°M;
[C,03]=20x107M; [HBO,]=40x107M; [BO3]=10x10°M
B

Disoluciones reguladoras

Problema 2.19. Se tiene una disolucién 0.1 M en glicolola (glicina) y 0.2 M en su sal sédica. a); Cudl
es el pH de dicha disolucién? b) ;Cudnto vale su capacidad reguladora?

Res: 0)10.1; b)p=0154 ©

Problema 2.20. Se dispone de una disolucién que contiene 0.1 mol de NaH,AsO, y 0.02 mol de
Na,HAsO, en un litro de agua. a) Calcular el pH de esta disolucién. Suponiendo que no hay varia-
cién de volumen, calcular: b) el pH de la disolucién obtenida afiadiendo 0.01 mo} de HCl 2 200 m! de
la disolucion anterior, y ¢) el pH de la disolucién obtenida afiadiendo 0.02 mol de NaOH a 200 ml de

la primera disolucién. ‘
Res:a) pH=63; b)pH=27, ¢)pH=92

]
Problema 2.21. Se dispone de 25ml de una disolucion reguladora HPO}/H,PO; de pH 8.15, 2 1a que
se afiaden 33 ml de HCI1 0.1 M. Si el valor de pH de la nueva disolucién es igual a 3.15, jcudl era la
composicién de la disolucién inicial? '

Res: [HPOX]=0.121M; [H,PO;]=0.0136 M

Problema 2.22. ; Qué cantidad de NaOH debe afiadirse a una disolucién 0.01 M de 4cido bérico para
obtener un litro de disolucién reguladora de pH 107

Res.: 8.6 mmol NaOH

Problema 2.23. A partir de una mezcla de 4cido fosforico, dcido acético y Acido bérico, cada uno de
ellos en concentracidn 0.2 M, se desean preparar tres disoluciones reguladoras distintas, de pH 4.5,
7.0'y 9.0, tomando en cada caso, y de forma independiente, 25.0 ml de la mezcla de 4cidos, afiadien-
do NaOH 1.0 M hasta el pH adecuado, y enrasando finalmente con agua destilada hasta un volumen
final de 50.0. Se pide: a) Calcular el pH de la mezcla inicial de 4cidos. ) Indicar cudles son las espe-
cies que constituyen la mezcla de mayor capacidad reguladora a cada valor de pH. ¢) Calcular el volu-
men de NaOH que serd necesario afiadir en cada caso.

Res:

a) pH=14 .

b) HAc/Ac™;H,PO;/HPOL;HBO,/BO;
¢) 67ml; 119ml; 169ml



9%

Problemas resueltos de Quimica anafitica

V°’“Merrfos

g’e"tblema 2.24, Una disoluci6n de dcido nitrico se valora con 0.1825 g de tris (trihidroximetilaming.

- 400, Pm = 121), gastdndose 21%.3 ml del dcido. A ;ontinuacién se utiliza dicha disolucién valora.

est;?a{a- determinar la concentrac’n(‘Sn de’ qtra disolucién de amoniacq. Siuna zjllicuota de 25.0 ml de

Cion;]~ tima consume.13.4 rpl del dcido n'ztru-:o para alca.n‘zar el punto ﬁpal, [cudles son las concentra-
$ de todas las disoluciones? ;Qué indicador se utilizarfa en la dltima valoracién?

Res: Cy = no; =0.062M 5 Cpyy =0.033M ; Rojo de metilo (pH = 5.4)

firob’em 2.25, Se desea conocer la concentracion exacta de una disolucién de hidroxilamina apro-
Madarmente (0,1 M, Para ello se toman 20.0 mi de disolucion y se hacen reaccionar con 20.0 ml de
ib] 9-150 M, valordndose a continuacion la disolucidn resultante con NaOH 0.100 M. Se pide: q)
Yar la curva de valoracion, calculando los pH al inicio y cuando se han afadido 10.0; 20.0;30.0 y
Pl de NaOH, b) Calcular el porcentaje de error relativo asociado al empleo de Azul de timo)

C()r : . N
10 indicador de punto final.

Res:
Y PH = 16 (inicio) ; 3.7 (10.0 mi) ;6.0 (20.0 ml) ; 9.2 (300 ml) : 12.1 (40.0 ml)

b)%Er=0.149 {por exceso)

» :

5"01;‘19,,,,1 2.26, El 4cido HA tiene un valor de pK,, igual a 5.0, y 1a base B, un valor de pK, igual a

‘ l;‘*?IiCUIar el pH de 500 ml de disolucidn que contienen 100 mmol de HA y 50 mmol de B. ;Cémo
“0rfa valorar una alicuota de esta disolucién?

Res: pH=50.5¢ valoraria con una base fuerte 0.100 M. Ex el p.eq. de HA, pH =7.1.

P

¢ foflczm‘f 2.27, Cpn lo's,datos siguieqtes, calcular la constante de basicid'ad de la base valprada en

al ‘am«fo" a)la disotucidn 2 valorar tiene un pH 8.1 cuando se han afiadido 19.2 ml de 4cido. Para

I3 as( T el punto de ;quwg}enua hzf\y que afadir 12.8 m! mas. b) Cuando se ha valorado e.l 30% fie

I CO“;:I PH.()ie la d;so}ucmg € 11.3.¢) La base B~ se valora con HCL. En el punto de equivalencia,
Atracion de HB ¢s 0,500 M y el pH es 4.0.

Resia) pi, <57, b)pK, =31, ¢) pK, =63

Prob
lemg 2.28. Sc vaioran 50.0 mi de una disolucidn de tetraborato sddico 0.2 M con dcido clorhi-

rlCO 0200 M . N B s fl 1 . p - 1
lar o) - Teniendo en cuenta la reaccisn de valoracién: B,0;™ + 2H* + H,0 — 4HBO,, caicu-
rag epH en el punto de equivalencia y en la disolucidn obtenida iras la adicién de 0.1 mmol de valo-

€0 exceso

Res-p eq.pH=49; pH=32
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Problema 2.29. Dibujar de forma aproximada la curva de valoracién que se obtendria al afiadir 4ci-
do clorhidrico 0.100 M sobre 50.0 m! de etilendiamina (en) 0.1 M. Elegir el indicador o indicadores
més apropiados para detectar ¢l punto final de la valoracién.

Res: pH=115 (:r =0);99(x=05); 85(x=1);71(x=15;43 (x=2); 1.8 (x=2.5)
Azul de bromofenol o Verde de bromocresol.

Problema 2.30. La glicina (HA) es un aminodcido, NH,CH,COOH, perteneciente a un sistema
cuyos valores de pK, sucesivos son 2.3 y 9.8. Estudiar las posibilidades de valoracién de las especies
H,A*, HA y A~ en concentracién 0.1 M, empleando un 4cido fuerte o una base fuerte de la misma
concentracién, asf como indicadores visuales de punto final. Calcular el pH en €l punto ¢ puntos de
equivalencia. ¢Cudl serfa el error relativo de la determinacion en cada caso, si se utilzara un indica-
dor con pK ;4= pH ¢,y el intervalo de viraje abarcara +1 unidades de pH?

Res: Se puede valorar H)A™ 0.1 M con una base fuerte y A~0.1 M con un 4cido fuerte;
pH (p. eq.) = 6.1 en ambos casos; % E,= +0.2%.

Problema 2.31. Se desean valorar 25.0 ml de dcido maleice (H,Ma) 0.1 M con NaOH 0.100 M. a)
Calcular los vaores de pH de la disolucion resultante tras la adicion de 0; 12.5; 25.0; 37.5; 50.0y 60.0
mi de valorante. b) Elegir el indicador més apropiado para detectar el punto final de la valoracién.

Res:
a) pH =15; 2.1; 4.1; 6.3; 9.4; 12.1

b) Azul de bromofencl (1.p. eq.) y fenolftaleina (2.°p. eq.)

Problema 2.32. Se disuelve en 500 ml de agua una muestra de 1.367 g de hidréxido potdsico comer-
cial contaminada con K,CO, y otras impurezas inertes. Una alicuota de 50.0 ml de esta disolucion se
trata con 40.0 ml de HC1 0.065 M y se hierve para eliminar el CO,, necesitdndose posteriormente 10.9
m! de NaOH 0.045 M para neutralizar el exceso de 4cido. A otra alicuota de 50.0 ml se le afiade un
exceso de BaCl, precipitando totalmente el BaCO,. Al valorar la disolucion resultante con el HC
anterior se consumen 32.0 ml. ;Cudl es la composicién porcentual de la muestra?

Res: 85.2% KOH; 1.5% K,CO;
Problema 2.33. Se disuelven en agua exactamente 0.7435 g de una mezcla sélida formada por Na,CO;,
y NaHCO,, dando una disotucién de pH 10.7. Calcular el porcentaje de ambas sales en la mezcla.
Res: 76.0% NaHCO;; 24.0% Na,CO,

Problema 2.34. Se desea conocer la composicién de tres disoluciones: 4, b y ¢, cada una de las cua-
les puede contener HCI, H;PO, y NaH,PO, solos o en cualquier combinacion compatible. Para ello
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se valoran por separado con NaOH 0.120 M dos alicuotas de 50.0 ml de cada disolucién, obteni¢,
dose los siguientes resultados para cada indicador: i

Disolucién NaOH, ml NaOH, m!
(NM) (Fna)
a) 319 490
b) 105 40.0
¢ 247 24.7

Calcular la concentracién, en mg mi™ de soluto (o sclutos), de las disoluciones analizadas.

Res:

a) 1.3 mg mI"HCI + 4.0 mg m{"H,PO,

b} 2.5 mg ml” HyPO, + 5.5 mg mi~ NaH,PO,
¢) 2.2 mgmlHCI

Problema 2.35. Se analiza una muestra de bicarbonato amoénico para uso industrial que contiene tni-
camente impurezas inertes. Para ello se aflade NaOH en exceso sobre 0.6000 g de sal, se calienta, y
el NH, destilado se recoge sobre 50.0 ml de HC10.2217 M. Ef exceso de 4cido requiere entonces 17.4
m! de NaOH 0.2272 M para su valoracion. a) ;Cudl es la pureza de la sal expresada en %? b) Sia
partir de la muestra analizada se prepara una disolucidn que contiene 0.1 mol de bicarbonato amé-
nico en agua, ;cudl serd cl pH de esta disolucién?

Res:a)93.7%;b)pH =738

Problema 2.36. Una muestra de carne que pesa 2.350 g, cuyo contenido en proteinas estd garantiza-
do como minimo en un 65%, se analiza por el método de Kjeldahl. Para ello se pone en digesti6n con
dcido sulfiirico y a continuacion se trata con exceso de hidréxido sodico, recogiéndose el amoniaco
liberado en 30.0 ml de dcide sulfrico patrdn (10.0 mi de esta disolucion equivalen a 0.5150 g de car-
bonato sédico a neutralizacion completa). ;Cudl es el volumen maximo de NaOH 0.345 M que debe-
ria consumirse en la valoracidn del exceso de dcido si la muesira estd de acuerdo con la garantia?
(Dato: %N x 6.25 = %protefna:)

Res: 340 ml

Problema 2.37. En una muestra de dcido sulfirico fumante se encontrd un 1.2% de 50, ademds de
los componentes habituales. La valoracion de 0.475g de dicha muestra requiri6 35.5 ml de hidréxido
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s6dico 0.297 M. Con estos datos, calcular: a) la riqueza 4cida total de la muestra en % H,SO, y b) las
cantidades de SO, y de HZSQ4 presentes en la misma.

-

Res: _
a) 508 mgH,SO0, = 107%H,S0,
b) 172 mg SO; = 36.2%S0; 298 mg H,80, = 62.7% H,S0,

Problema 2.38. Se prepara una disolucion patrén disolviendo 0.6500 g de 6xido merctirico en agua
(Pm 216.6), en presencia de yoduro potdsico en exceso. A esta disolucion se le agregan 50.0 ml de
una disolucién de 4cido clorhidrico de concentracién desconocida, requiriendo la disolucién resul-
tante 11.4 ml de NaOH 0.113 M para su neutralizacién. a) Calcular la molaridad del 4cido. b) ;Cudn-
- tos mg de NaOH equivalen a 1.0 m! del HCI anterior?

Res: a) 0.146 mol I, b) 5.8 mg NaOH

Problema 2.39. Una muestra de 0.8000 g de ftalato 4cido de potasio valora con NaOH, gastdndose
23.7 ml. Si el valorante empleado tiene una concentracidn tal que 10.8 ml del mismo equwalen a6.8

mi de H,50,0.128 M, calcular la pureza de la muestra,
3

Res:97.3%

Problema 2.40. Un cristal de caicita, CaCO,, de 1.500 g, se disolvié en 4cido clorhidrico en exceso,
elimindndose de la disolucién en CO, por ebullicion. A continuacion, el exceso de dcido se valoré
con una disolucion de NaOH. El volumen de HCI usado fue de 46.5 ml, y para valorar el 4cido en
exceso se gastaron 2.2 ml de base. Si en una valoracion aparte, 42.0 ml de la base gastaron 47.3 mlde
HC, calcular las concentraciones de 4cido y de base.

Res: Myq=0.682 mol Iy My, o = 0.768 mol I'*
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3.1, Definiciones

Complejo. Sustancia formada por asociacion
de dos o més especies simples cada una de las
cuales puede existir individualmente en ciertas
condiciones especificas.

Reaccién de formacion de complejos en diso-
lucién acuosa. Aquella en que una o varias molé-
culas del disolvente son reemplazadas por otras
especies quimicas denominadas ligandos (L):

M(L,0), + L & M(H,0),,L + H,0

M se denomina ion metdlico central. Las
moléculas del disolvente pueden ser reemplaza-
das sucesivamente por mds ligandos hasta for-
mar el complejo ML,. El nimero maximo de
ligandos, n, se denomina nimero o indice de
coordinacion.

Ligando monodentado. Molécula o ion que
se une al d&tomo central por una tinica posicion.
Ejemplo: NH,

HN: - Agt+: NH; Ag{NH;)]

Ligando polidentado. Molécula que se une al
ion central por més de una posicion. Ejemplo:
NH,-(CH,),-NH,.

Quelato. Complejo constituido por un ligan-
do multidentado que se une a un ion central con
la formacion de un anillo, y de estabilidad nota-
blemente superior a la de fos complejos que con-
tienen ligandos monodentados. Ejemplo: AEDT
(4cido etilendiaminotetraacético).

Complejo mononuclear. Complejo formado
por la unién de # ligandos a un solo dtomo cen-
tral (M1).

Complejo polinuclear o multicentrado. Com-
plejo con varios centros metdlicos (M, L, o
M, N.L, silos dtomos centrales son diferentes).

Complejo mixto. Complejo formado cuando
dos o mds tipos de ligandos se coordinan a tn
ion central (M, L,4,, Ly A son figandos).

Complejo ldbil. Compiejo quc, independien-
temente de su estabilidad, se forma y se disocia
de forma rdpida.

Complejo inerte. Complejo que, indepen-
dientemente de su estabilidad, se forma y se diso-
cia de forma lenta.

Complejos sucesivos. Si el nimero total de
grupos donadores en un ligando es menor que
el nimero de coordinacién de un ion metdlico,
se produce la formacién de complejos sucesivos
hasta que todas las posiciones de coordinacién
(n) sobre el ion metalico estén ocupadas:

M+LeML
ML+ L e ML,

ML, +L& ML,

El equilibrio de cada etapa sucesiva viene
expresado por una constarnte de estabilidad o for-
macidn sucesiva:

ML (ML), (ML)
b oy e,
3]

Constante de estabilidad global (f}). Constan-
te que caracteriza el equilibrio global:

M+nl e ML,
A T
)

3.2. Caleulo de concentraciones
en el equilibrio

De forma andloga a Io que ocurrfa en el equi-
librio dcido-base, la construccion de diagramas
logaritmicos, en este caso iog C-pL, ayuda en
ocasiones a la resolucién simplificada de los pro-
blemas de equilibrio que se presentan. La forma
de construir dichos diagramas se recoge en el
Apéndice 7.



Capitulo 3: Equilibrio de formacién de complejos 103

3.2.1. Sistemas de indice de coordinacién
la unidad
s ,

Supéngase una disolucién de un complejo del
tipo ML. Este complejo se disocia en las espe-
cies M y L en concentraciones iguales, cum-
pliéndose que:

MLeM+L
Cy o x x

y, por tanto:

k=AML _Cy-x 3

(ML} %

Si la disociacion del complejo no es grande,
x puede desprecigrse frente a Cy,.

Si en disolucion existe un exceso de ligando
(situacién muy habitual en Quimica analitica),
la concentracion total de L serd la que proviene
de fa disociacién del complejo (afectada ahora
por el efecto de ion comun) que es igual a [M],
més el exceso presente, C;:

[L1=Cp+[M]
de donde:
K = iML] - CM _[M] {3'4]
ML} [M][[M]+C,)

En el caso habitual en que C; >> [M], la ecua-
cion anterior se simplifica a:

C a
[IW} =M {JS}
KC,

El razonamiento es totalmente andlogo en
caso de existir un exceso de M.

3.2.2. Sistemas de indice de coordinacién
superior a la unidad

El cdiculo de las concentraciones en el equi-
librio se resuelve, de forma general, planteando
un balance de masa para el catién y otro para el
ligando (Burriel, p. 214), de foma que se llega a
la ecuacién denominada balance de ligando que
expresa la siguiente: suma de las concentracio-
nes de las especies que se forman ganando dto-
mos o moléculas de ligando a partir de la especie
original que se pone en disolucién, mds la con-
centracion de L libre, igual a la suma de las con-
centraciones de las especies que se forman per-
diendo dtomos v muléculas de ligando a partir de
dicha especie original. En ambos términos de la
ecuacion se ha de considerar el nimero de ligan-
dos ganados o perdidos a partir de la especie ori-
ginal.

Asi, supéngase una disolucién de un complejo
de estequiometria 1:3, ML,. Dicho complejo se
disocia liberando ML, ML, My L de forma and-
loga a un dcido triprético. La ecuacién del balan-
ce de ligando que resuelve el equilibrio es:

(L] =[ML]+2[ML)+3[M] 3]

Habitualmente, la primera disociacién del
complejo es mds fuerte que las demds, o lo que
es lo mismo K, > K, > K;, por lo que la ecua-
cién [3.6] puede, en muchas ocasiones, simpli-
ficarse a:

(L]=[ML,) 371

Esta igualdad se sustituye en las constantes
de equilibrio para obtener las concentraciones
de todas las especies en disolucidn. Sin embar-
go, con complejos que tengan constantes de for-
macién parecidas es necesario utilizar la ecua-
cién [3.6] completa o casi completa. La utilizacion
de los diagramas log C-pL ayuda en €stos casos
a comprobar en qué medida se puede simplifi-
car dicha ecuacidn.
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Supdngase que en disolucion se tiene una
especie intermedia, por ejemplo la ML, del sis-
tema ML, considerado anteriormente. Aplican-
do ¢l balance de ligando, se obtiene ahora:

[ML)+[L]=[ML]+2[M]  [38)

ecuacidn que en la mayoria de los casos se pue-
de simplificar a:

[MLy]=[ML] [39]

En estos casos la resclucidn gréfica de los pro-
blemas permite comprobar facilmente la posibi-
lidad de despreciar las concentraciones de las
especies minoritarias en la zona del complejo
considerado (el que inicialmente se pone en diso-
lucién),

3.3. Constantes condicionales

Definicion: constantes que dependen de las
condiciones experimentales y que tienen en cuen-
ta las reacciones colaterales, secundarias o pard-
sitas del ion metdlico central, del ligando y del
propio complejo. Supdngase el equilibrio global
M +nL & ML, se define la constante condi-
cional de estabilidad del complejo ML, median-
te la expresién:

4 — [A/[Ln},

ML -

- . [3.10]
©o MMy

donde {M]’ es la concentraci6n total del ion
metélico que no ha reaccionado con el ligando
L, es decir, la suma de las concentraciones de
todas las especies que contienen el ion metdlico
excluyendo las de las especies iormadas con L;
{L]"es la concentracion total de ligando que no
ha reaccionado con el jon metdlico M, es decir,
la suma de las concentraciones de todas fas espe-
cies que contienen el ligando excepto las forma-
das con el ion metdlico M. [ML,}’ es, asimismo,

la suma de las concentraciones de todas las espe-
cies que contengan el complejo ML,.

Relacién con la constante aparente. Para rela-
cionar las constantes condicionales con las apa-
rentes recogidas en las tablas es necesario intro-
ducir los denominados coeficientes o de
reacciones colaterales o pardsitas, que se definen
como la relacion entre 1a concentracion total defi-
nida anteriormente y la concentracidn libre de
la especie en cuestid:

(Y (L] (ML,
Sy T e T
[3.11]

El coeficiente ares una medida de la exten-
sién en la que se producen las reacciones secun-
darias; si no las hay, y el catién M y el ligando L
reaccionan unicamente entre ellos, entonces
oy =1y a; = 1. Cuando hay reacciones pardsi-
tas o> 1.

Sustituyendo los valores de ML, 1", (M]'y (L}
en [a expresidn de la constante condicional resulta:

DLy ML) o,
M MY L LY g 0
Ly,
=K ]
ML o ar [3.12]

o bien:

A
sk =1 -1 ~
logKyy,, =logK,, +logay, -logay, —nlogy,

[3.13]

Factores gue intervienen en la constante con-
dicional de estabilidad. Los factores que inter-
vienen esencialmente en la existencia de reac-
ciones colaterales son:

a) el pH de la disolucion;

b) la presencia de agentes complejantes o de
iones metdlicos diferentes de aquellos que
forman el complejo principal considerado.
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3.4. Volumetrias basadas
en las reacciones de formacion
de complejos

Para que una reaccidn de formacién de com-
plejos sea adecuada para su uso en volumetrfa
ha de satisfacer los mismos requisitos que todos
fos demds métodos de andlisis volumétrico. La
reaccion de formacion de complejos ha de ser
rdpida, estequiométrica y ha de poseer las pro-
piedades adecuadas para la aplicacién de los
diversos sistemas de deteccién del punto final.
Los puntos importantes a retener en estas valo-
raciones son: a) la eleccidén de un valorante for-
mador de complejos apropiado; b) la eleccién de
las condiciones experimentales que proporcio-
nen una valoracién 6ptima (esto incluye funda-
mentalmente el control del pH y de la presencia
de ligandos secundarios competitivos); ¢} la selec-
cion de un método apropiado para detectar el
punto final de @ valoracién.

Con respecto a la eleccion de un valorante apro-
piado hay que decir que, en general, los ligandos
monodentados no lo son. Este tipo de ligandos sue-
le formar con los iones metdlicos una serie de
complejos por etapas, cada una de las cuales vie-
ne definida por su constante de estabilidad corres-
pondiente. Normalmente, sus valores son peque-
fios y muy parecidos [os unos a ios otros, de modo
que la reaccidn de valoracién no involucrarfa una
estequiometrfa claramente definida y por consi-
guiente no se observarfa con facilidad el punto este-
quiométrico. No obstante existen algunos pocos
ejemplos de interés de valoraciones de formacién
de complejos en las que interviene un ligando
monodentado, como se verd a continuacion.

3.4.1. Volvmeirias de formacion de complejos
con ligandos monodentados

* Determinacion directa de CN-,
Meétodo de Liebig

Reaccién de valoracion: se valora la disolu-
cién que contiene CN-con una disolucién patrdn

de AgNO;, forméndose el complejo 1:2 incolo-
ro soluble:

Agt +2CN- & Ag(CN);

Deteccién de punto final: después de afiadida
la cantidad estequiométrica de Ag*, el primer
exceso de valorante da lugar a una turbidez per-
manente por formacién de dicianoargentato de
plata, poco soluble:

Ag(CN); + Agt & AglAg(CN),I{ blanco

Una variante de este método es el denomina-
do método de Liebig-Déniges, en el que la valora-
ci6n se lleva a cabo en medio amoniacal con KI
como indicador. El NH, forma con Ag* el com-
plejo Ag(NH,);, menos estable que el complejo
de Ag* con CN, pero lo suficientemente estable
para impedir la precipitacién de Ag[Ag(CN),).
Porlo tanto, en la reaccion devaloracion se forma
Ag(CN); igual que en el método de Liebig, pere
la deteccion del punto final se observa por apari-
ci6én de un precipitado amarillo vivo de Agl, en
lugar del precipitado blanco de Ag[Ag(CN),].

» Determinacién de Ag+

Reaccion de valoracion: se agrega un exceso
conocido de una disolucién patrén de KCN a la
disolucién de Ag* a valorar; la cantidad de CN~
que no ha reaccionado se valora por retroceso
con una disolucion patrén de AgNO;. Otra posi-
bilidad es aiiadir NH, y una pequeiia cantidad
de KI a la disolucién de la muestra y valoraria
con CN- patrén:

Ag(NH,); + 2CN- ¢« Ag(CN); + 2NH,

Deteccion de punto final: en el punto de equi-
valencia, el CN- reacciona con el Agl que esta-
ba en suspension durante la valoracion y la diso-
lucién pierde su turbidez amariiia:

Agll +2CN- & Ag(CN); + T
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& Determinacion de Cu®*

Reaccién de valoracion: se valora en disolu-
cién amoniacal con disolucién patrén de KCN:

2Cu(NH,)3* + TCN- + Hy0 —
- 2Cu(CN)Z + CNO- + 2NH; + 6NH,

Deteccién de punto final: desaparicién del color
azul caracteristico del complejo amoniacal.

o Determinacion de Ni**

Reaccién de valoracion:
Ni(NHz)* +4ON- & Ni(CN)Z + 4NH,

Deteccidn de punto final: una pequefia canti-
dad de Agl en suspension sirve como indicador
del punto final. Cuando todo el Ni** ha reaccio-
nado con el CI¥-, el CN- afadido en exceso reac-
ciona con Agl disolviéndose y desapareciendo
{a turbidez.

s Determinacion de aniones

Algunos aniones como CI, Br, I, SCN-, etc.
forman complejos estables con Hg(II). Las sales
de Hg(It) completamente disoctadas pueden uti-
lizarse como valorantes para la-determinacion
volumétrica de dichos aniones. Las disoluciones
valorantes de Hg(II) se normalizan con KCN o
NaCl puros.

Ejemplos:

* Determinacién de Ct
Reaccidn de valoracion:
| 2CI + Heg™* -» HgClL,
Deteccion de punto final: en presencia de

nitroprusiato sédico, el primer exceso de Hg*
produce aparicién de turbidez blanca;

Fe(CN),NO?* + Hg?* — HgFe(CN),NOJ

debiendo hacerse una correccidn en blanco debi.
do al pequefio error de punto final debido ala
reaccién:

HgCl, + Hg?* — 2HgCP

¢ Determinacion de SCN-

" Reaccidn de valoracion:
2SCN- + Hg** — Hg(SCN),

Deteccion de punto final: se emplea alumbre
férrico como indicador, dando Jugar a la forma-
cién de Fe(SCN)>, rojo. El punto final se detec-
ta por la desaparicién de dicho color rojo:

2Fe(SCN)* + Hg?* — Hg(SCN), + 2Fe*

s Determinacion de CN-

Reaccién de valoracion: se afiade un exceso
de disolucién patrén de Hg(1l) y el exceso de
Hg?* se valora por retroceso con disolucién
patrén de SCN™ y alumbre férrico como indica-
dor. La presencia de Hg(CN), en disolucién no
interfiere, pues estd bastante menos disociado
que el Hg(SCN),.

3.4.2. Volumetrias de formacién de complejos
con dcidos aminopolicarboxilicos

Los dcidos aminopolicarboxilicos, y en parti-
cular el AEDT, se emplean profusamente como
reactivos valorantes formadores de complejos.
Se han establecido procedimientos volumétricos
de determinacién de casi todos los cationes metd-
licos y de muchos aniones. Las razones para esta
gran versatilidad son:

a) ELAEDT forma complejos de estequio-
metria 1:1 estables con los cationes meta-
licos.
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b) La sal disédica de!l AEDT, Na,H,Y, es
aceptable como un patr6n primario por lo
que es muy ficil de usar.

¢) Todos los complejos ion metdlico-AEDT
son solubles y la-mayoria se forman rapi-
damente. :

d) El punto final se detecta ficilmente por
métodos quimicos o instrumentales.

e) La valoraci6n es adecuada para un mar-
gen de concentraciones desde semimicro
hasta macro. '

St se usa Na,H,Y como valorante, la reaccion
de valoracién serd:

M 4 HZYZ— & My(m—4)+ + 2H*

con lo que la reaccién serd muy sensible al pH
y todos los procedimientos en los que se emplea
el AEDT como valorante se realizan en pre-
sencia de un sistema regulador de pH con sufi-
ciente capacidaaaamortiguadora. Ademds, dicho
sistema regulador de pH sirve, en ocasiones,
para evitar la precipitacién de los hidréxidos
metdlicos.

A) Métodos de valoracion

¢ Valoracion directa. Construccion
de una curva de valoracion

Como ejemplo se tratard la valoracion de 50.0
mL de Zn™ 0.100 M con AEDT 0.100 M en un
medio formado por una disolucién reguladora
NH;/NH, de pH 10.0, suponiendo que la con-
centracidn de NH; libre en el equilibrio es 0.100
M. En estas condiciones:

log K’=log K ~log Oz (i) ~ 108 Ory(ery 3.14]

El cdleulo de los coeficientes o (o, = 10y
@ty = 10'%) permite obtener un valor para la cons-
tante condicional del complexonato de Zn en las
condiciones mencionadas, de 109,

La construccién de la curva de valoracion teé-
rica se lleva a cabo calculando los valores de la
concentracién de Zn?* libre, en forma de pZa, y
representdndolos en funcién del volumen de
AEDT afiadido desde la bureta.

Para 0 ml aiiadidos de AEDT:

[Zn)=L2 L2106 M [3.5)

de donde, pZn = 6.5.

Para 25.0 ml de AEDT afiadidos: conside-
rando que el complejo de ZnAEDT se forma
cuantitativamente, la [Zn%] s 0.033 M (2.50
mmoles/75.0 ml), luegu:

Zn»] 0033 _

(2o 22T 008 a0y p31)

ypZn="7J0.

Para 50.0 ml de AEDT anadidos: en este
momento se alcanza el punto estequiométrico
de la valoracion. El volumen total de disoluci6n
es de 100 mly, puesto que la constante de for-
macion del complejo es grande, puede suponer-
se que la cantidad de complejo disociada es des-
preciable en comparacién con la concentracion
del complejo. Por consiguiente:

=50x102M [317]

(Zriy] - 2100x500
100

Por otra parte, como la concentracion total
de AEDT sin complejar es igual a la concentra-
cién total de Zn (II) sin complejar:

K'=10% = [ZnY™] _M [3.18]
Ty ey
luego [Zn?)% = 107117 y [Zo*]) = 107% M; por
tanto:
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YpZn=111

Para 75.0 ml de AEDT afiadidos: habré un
exceso de AEDT de 2.50 mmoles en 125 ml de
disolucién, luego [Y*+]" = 0.020 M. La concen-
tracién total de complejo serd 0.040 M (5.00
mmgles/125 ml). Por consiguiente:

, 0.040
2t Y= —— 7 = 107%M {320
R A Ty 320}
y
o a0 (ZnZ] 10
o LT 10 sy o
l j aznh 10§ﬁ [ ]

0 25 50 75 100
Vagor, ml

FIGURA 3.1. Curva de valoracién de Zafl} 0.100

M con AEDT 0. 100 M en medio NH;/NH; de pH

10.0; [NH,j = 0100 M. [---} In luenc:a del pH y
dela presenmo de un figando secundario A.

La figura 3.1 muestra la curva de valoracién
obienida. En la misma figura se ilustra de un

modo cualitativo el efecto de un ligando secun-
dario y del pH sobre la valoracién. A medida que
la concentracidn de ligando secundario (NH; en
este caso) aumenta, la parte de la curva de valo-
racién que precede al punto estequiométrico
aumenta (0,1 = [Zn>*} y pZnT). Por el con-
trario, una disminucién del pH hace bajar la por-
cion de la curva pasado el punto estequiométri-
co (K" 4 = (Zn*]T=[Za™]T y pZnl). En
consecuencia, si la valoracion se lleva a cabo a
un pH considerablemente mas bajo que el pH
dptimo en presencia de un ligando secundario,
el saltc de pM se ve fuertemente disminuido.

BJ Deteccion del punto final

Los métodos para la deteccién del punto final
de las valoraciones complexométricas abarcan
tanto una respuesta visual como instrumental.

» Deteccion visual def punto final. Indicadores
metalocrémicos

Los indicadores metalocrémicos son sustan-
cias capaces de formar complejos estables de
color intenso con muchos iones metdlicos de inte-
1és analitico. La combinacién de su capacidad
formadora de complejos con el hecho de com-
portarse también como indicadores dcido-base
es la que permite obtener ¢l comportamiento de
indicador deseado en las valoraciones comple-
xométricas. Asf, uno de los indicadgres de este
tipo més usado es el NET, 4cido triprético que

" puede escribirse como H,ln. En medio acuoso

la dizociacion del primer prot6n es practicamente
completa..Las otras dos tienen valores de pK, de
6.3y 11.5, iespectivamente. Por debajo de pH
6.3, una disolucién de NET tiene un color roji-
70, entre pH 6.3 v 11.5 es azul y por encima de
pH 11.5 tiene un color anaranjado. El1 NET for-
ma complejos estables de estequiometria 1:1 de
color rojo vino con muchos iones metdlicos, por
ejemplo con Mg®. La valoracidn de este catién
con AEDT se ileva a cabo en presencia de un
regulador NH,*/NH, (pH 9.5-10). Por consi-
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guiente, {a disolucién a valorar tendré un color
r0jo vino antes de {legar al punto de equivalen-
cia debido al complejo MgNET. Cuando se agre-
gue el primer excéso ligero de valorante, el color
de la disolucién se vuelve azul vivo ya que Ia for-
macion del complejo MgAEDT libera la espe-
cia HIn? conforme a la reaccién de desplaza-
miento:

Mgln~ + AEDT ¢ MgAEDT + Hin>

Obviamente, los complejos ion metdlico-indi-
cador deben ser estables pero menos que los
correspondientes complejos metal-AEDT, con
objeto de que pueda observarse un cambio de
color notable por desplazamiento del ligando del
complejo metal-indicador. Para conseguir un pun-
to final satisfactorio, la relacion Ky agp1/Kss.ina
debe alcanzar como minimo un valor de 10°.

* Deteccién instrumental del punto final

La formaci6n de complejos de color intenso
entre los indicadores metalocrémicos y los iones
metdlicos permite emplear la espectrofotometria
como medio para la localizacién precisa de pun-
tos finales de valoraciones complexométricas.

Por otra parte, puesto que a lo largo de una
valoracién complexométrica no hay cambio en
el estado de oxidacidn del ion a valorar, puede
seguirse dicha valoracion potenciométricamente
introduciendo en la disoluci6n un electrodo indi-
cador que permita determinar el valor de pM.
Puesto que la concentracién de ion metalico dis-
minuye durante la valoracion, ef potencial del
electrodo indicador también cambia (ley de
Nernst). En las proximidades del puato de equi-
valencia el pM cambia abruptamente produ-
cierido un cambio brusco del potencial. Este
potencial se mide frente a un electrodo de refe-
rencia.

s Otros métodos

Valoracion por retroceso. Los metales que for-
man complejos con AEDT con lentitud, o pre-

cipitan al pH que exige la valoraci6n, o no reac-
cionan con los indicadores, pueden determinar-
se por adicién de una cantidad medida en exce-
so de AEDT patrén, valorando luego por
retroceso el exceso de AEDT con una disolucién
patrén de Mg?* o de Zn?* hasta la aparici6n del
complejo coloreado metal-indicador.

Desplazamiento del ion metdlico. St una diso-
lucién de un ion metdlico que forma con AEDT
un complejo mds estable que el de Mg?* o Zn?
se trata con una disolucion de este complejo, tie-
ne lugar una sustitucion y los iones Mg o Zn®
pueden valorarse después con AEDT patrén.
Por ejemplo:

Fe** + ZnY* & FeY~ + Zn%

El Zn** liberado, que es de forma indirecta
equivalente a la cantidad de Fe', se valora con
AEDT y NET como indicador. Una variacién de
este método consiste en utilizar otros complejos
distintos de los de AEDT, de'los que se libera el
catién que después se valora con AEDT. Por ejem-
plo, el ion Ag* no se valora directamente con
AEDT, pero desplaza al ion N+ del Ni(CN);™:

2Ag + Ni(CN) & 2Ag(CN); + NP

el Ni?* se valora con AEDT, determindndose asf
la cantidad de Ag*.

Determinacion de aniones. Algunos aniones
que forman sales insolubles con los cationes pue-
den determinarse por adicién de una cantidad
medida de disolucion patron del catién en exce-
s0, valorando luego el catién sin reaccionar con
AEDT. Por gjemplo:

SOZ + Ba® (exceso) <> BaSO,4
Ba® + H,Y* & BaY? + 2H*

Otra posibilidad, en el caso de que el catién
no pueda valorarse directamente con AEDT, es
ef desplazamiento de un catién que pueda valo-
rarse:

I+Ag e Agll
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2Agll + Ni(CN)E e 2Ag(CNY; + 21 + NP

EINi2 s¢ valora después con AEDT.

0
Enor ge valoracidn en las valoraciones
Complexométricas

Olfét?r?r relativo en una valor,aci()n comple’-
on re:Ca depende de Cupr de Ky y de ApM’.
iy S;Pecto a .los dos primeros pardmetros, al
cun, zcorta la region d‘? mayor pendiente c.ie
que alc?' eyal\orainon, mientras que ya se vio
Io Sminuir K, ocurre un fendémeno ané-
80. R
ﬁUacxiz Entre ._p.M’t.eé‘rico y en el punto final.
titug 10 Se’ utilizan fndlcadoreslvxsuales, la exac-
enteg +cgrﬂ1'zada estd cpmprendxda nlorinalmente
empie; oy i 0.5 umda@es d’e RM . Luandp se
tricag e]n medidas potenciométricas cglonme—
€ dere EITor es menor, ya que ¢l punto final pue-
Clarse con un ApM’ de £ 0.1,
Qﬁ‘ora;g Calculfgr el f:r'_ror.reiativo asociado al
Wilizy lrSO‘lutg {ApM) md'x’cado en cada caso, se
4 Siguiente expresion:

_cte.ipM’
(CM K:WL)UZ

E,= [3.22)

?;rrllig:e se apre?ia c6mo el error depende direc/—
. ¢ de ApM’,¢ inversamente de Cyy y de K’
Qrsel;ffo:ntacxon de esta ecuacion, en forma de
Orcio aje, S’obre papel. semxl‘ogarxrmico, pro-
tos nalun dbaco o conjunto de rectas para dis-
ay vawores de ApM (flgﬂi‘fi 3.2), a partir del

Puede calcularse, por ejemplo, la K’ que
SobreePOSeer un comglejo para que el error no
. -Pase un determinado tanto por ciento, 0
p‘ © indicador (con qué ApM’) se debe utilizar

ary ob . 3 < g
K tener un cierto % de E,, conocidos Cy, y
M.

p
ti
c

OLOD. ayuda de este dbaco puede verse que el

€ Indicadores visuales permite valorar sis-
a8 con K” > 10F a concentraciones Cyz10°M
U €rrores comorendidas entre + 0.5 y el 1%.

- N\especto a ApM’, éste representa la dife-

Los métodos instrumentales de detecci6n del
punto final permitiran la valoracién de sistemas
con Cy 2105 My K2 10° con % E, del mismo
orden.

AV VY LY ]
A AWARAWAY A
Error, % WANAYAYSMAY
MY \
[ \
AL TARLTA T »

e
-

) o]

T
T

Lt
=

Lt

/,—ﬂ”’

B

e’
|t

F I
Lt

0,01

123 456789 10112131
‘ Log (CuKw)
FIGURA 3.2. Variacién def porcentaie de error rela-

tivo de una valoracién complexométrica en funcion
de log {CyKy) para distintos valores de ApM.

3.5. Eiamplos resueltos
Sistemas de indice de coordinacién la unidad

Ejemplo 3.1. Se mezclan disoluciones de Fe*
1.0x 10 M y de SCN- 0.01 M, formdndose el
complejo FeSCN?, que tiene una coloracion roja
visible a partir de una concentracién 3.2x 106 M.
Suponiendo que no se forman complejos de este-
quiometria superior a las indicadas: a) Calcular
la composicion de la disolucion inicial. b) ;Cudn-
to ion F- es necesaric afiadir a esta disolucidn
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para hacer desaparecer la coloracién rojapor  con una constante:

formaci6n del complejo FeF?, incoloro?

Solucién:

a) En la disoluci6n inicial ocurre fa reacci6n:

Fe3* +SCN- & FeSCN#*

Aunque la constante de formacién no es muy
alta (log K =3.0), la formaci6n del complejo serd
prdcticamente cuantitativa, debido-a la presen-
cia de un gran exceso de tiocianato.

Planteando los balances de masa:

Cpor = 0001 M = [Fe*] + [FeSCN?*]
Cyon =001 M = [SCN-]+[FeSCN?*]

se obtiene:

[FeSCN*] = 0.001 - [Fe™*]
[SCN"J=001-[FeSCN™]= -
=0.01-0.001+[Fe**] = 0.009 +[Fe™*] = 0.000M

Sustituyendo en el valor de la constante:

. |[FeSCN'] 0001~ [Fe*]

[Fe*][SCN"]  [Fe*]0.009 .
Despejando:
[Fe*]=1.0x10*M

{FeSCN?*] = 0.001 - 1.0x 10 = 9.0x10™*M

[SCN"]=0.01-9.0x 10 = 9.1x 102 M

b} Ahora, la reaccion que tiene lugar es:

FeSCN% +F~ < FeF™ +SCN-

_ [FeF™][sCN"]
K= [FeSCN][F]

Para calcular el valor de dicha constante, se
multiplica y divide por [Fe*], quedando:

30
Krscn 10
Los balances de masa son:

Cein = 0.001 M = [FeSCN?*] + [FeF 2|

Coon- = 0.01 M = [SCN-] + [FeSCN?*]
Cp. = [F]+[FeF?]

Para que desaparezca Ia coloracién del com-
plejo FeSCN?, su concentracion tieae que ser,
como maximo, 3.2 x 106 M, Por tanto:

[FeF? |=0.001-[FeSCN™ | =
=0.001-32x10 0,001 M
[SCN"]=0.01-[FeSCN**]=0.01 M

Sustituyendo en la expresion de la constante:

12 = DOOIX00T - ey 5016 M
32x10°{F] ;
Habré que afiadir:

C.. ={FeF* [+[F"]=0001 +0.016 =0.017 M
F i

Sistemas de indice de coordinacién superior
a la unidad

Ejemplo 3.2. Se afiade $,05 a una disolucion de
Ag* 0.01 M hasta una relacién de concentracio-
nesia) C, = Cy v b) € = 2C,,. Establecer los
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balances correspondientes y calcular gréfica y
matematicamente las concentraciones de todas

las especies en el equilibrio.
Solucion:

Las constantes de equilibrio para el sistema
 Ag'S,05 son:log B, =88 ylog B, =13.5.

A partir de éstas se calcula la constante de
disociacion sucesiva log K, =135-88=4.7.

Con estos datos se ha realizado la solucién
grafica del problema, con el resultado que apa-
rece en €] Apéndice 7.

Para resolver matemdticamente, hay que
tener en cuenta que las reacciones que condu-
cen a la formacién del complejo 1:1 y al complejo
1:2 son ambas cuantitativas (iog K>10%), por lo
que al mezclar una disolucion de Ag* con $,0;"
en una proporcidn C; = Cy, se obtendrd una con-
centracidn equivalente del complejo AgS,05, y
lo mismo ocurrird para la proporcion C, = 2Cy,
respecto al complejo Ag(S,0;)3".

a) Para una relacién C, = C,,, los balances de
masa son:

Cypp =00IM=

= [Ag*]+[AgS,05]+[Ag(8,04)3]

Coor =Cap = _

= [AgS,07]+2{Ag(8,05)37] +(5,07]

Combinando estos balances queda:
[Ag']=[S,077]+[Ag(S,0,)7]

que es ¢l balance de ligando correspondiente a
una disolucién del complejo AgS,0; , que serd
la especie predominante (ver resolucién grafica,
Apéndice 7).

Como se trata de la especie intermedia del
sistema, los equilibrios en los que participa son:

AgS,0; = Ag* +SZO§_
AgS,0;5 +8,0% = Ag(S,05)7

Los valores de las constantes de formacién
sucesivas indican que el complejo 1:1 estd muy
poco disociado (K, = 102%) , y que la segunda
reaccién es muy favorable (log X, =4.7), porlo
que la ecuacidn del balance de ligando puede
simplificarse a:

[Ag*]=[Ag(S,0,))7]

La validez de esta simplificacién puede com-
probarse de un modo muy fécil, sin mds que
observar el diagrama logaritmico representado
en el Apéndice 7.

El cdlculo de las concentraciones se realiza
mediante el equilibrio global obtenido a partir
de los anteriores:

2Ag5,05 & Ag' +Ag(S,0,)3"
cuya constante es:

_ [Ag'][Ag(5,04)7 ]
2
[AgS,03]

Multiplicando v dividiendo esta expresion por
8,077 se obtiene:

047 4
K = Wg‘ = 10

A partir de este valor puede plantearse:

104 = xz RS
0 Zr) 0012
Ag'l= [Ag( 103 ] =89x10°M

[AgS,05] = 0.01 -2 x8.9x 107 = 0.01 M
Para calcular {S,07 se plantea:

47 _ [Ag(SZOJ)g_} _ 89x 107
[A28:05][5,07] ~ 0.01[$,0%]
8,01 ]=18x107M




Capitulo 3: Equilibrio de formacién de complejos 113

b) Para una relacién C; = 2C,,, los balances
de masa son: ’
C agr =001 M =
= [Ag*]+[Ag8,05] +[Ag(5,05)3"]
Cszo§~ = ZCAg* =
= [AgS,03] +2[Ag(5,05)7 ] +[8;:0% ]

Combinando estos balances queda:
[$,05]= 2[Ag+]+[AgS205]

balance de ligando correspondiente a una diso-
lucién de la especie Ag(SZO3)2}. , que seré la espe-
cie predominante (ver resolucion gréfica, Apén-
dice 7).

Para calcular las concentraciones, se plantea:

04‘7 _ rAg(SZO3)%—]

_001-x

[Ag8,03][S,05] &
x=[Ag8,05] = 5,07 | = 44x10*M

TAg(S,05)F] = 0.01-44x10 =
=9.6%10°M = 0.01 M

Para obtener [Ag']:

88 _ [Ag8,05] - 44x10*
[Ag][s,07] [AgT]44x107

[Aghl= 10" M =15%x10"M

Ejemplo 3.3. Se prepara una disolucién 0.01 M
del compiejo PbL,, donde L~ es el anién picoli-
nato (C,HNCOO). a) Calcular las concentra-
ciones de todas las especies en el equilibrio. b)
Si se parte de una disolucién de Ph** 0.01 M,
;qué concentracion total de picolinato deberd
afadirse para que la concentracion libre de Pb2+
sea 10 M? (Datos: log B, = 4.6, log §,=7.9.)

Solucion:

a) Se calculan las constantes sucesivas de for-
macién:

log K, =46,log K, =7.9-4.6=33
Al disolver la especie PbL, se tiene:

PbL, &PbL +L7
o [PPLo] _001-x

[POLH[L] 2
x=[PbL]=[L"]=2.0x10"M

[PbL,]=8.0x10°M

Ademas:

w_ POLT] 20x107
[Po][L] [Pb*]2.0%107

[Pb*]=10*M=2.0%10°M

b) Ahora se disuelve Pb** 0.01 M y debe afia-
dirse una concentracién de ligando suficiente
como para que se forme el complejo PbL, y que-
de en disolucién una concentracién de Pb** libre
10" M (ver diagrama logaritmico representado
en el Apéndice 7).

Los balances de masa Son:

Cop = [Pb**]+[PbL*] +[PbL,]
Cp. =[]+ [PbL}+2[PbL,]

Como la especie que predomina es PbL,,
estos balances pueden simplificarse, quedando:

Cpyee = [PDL,]
C. =[L]+2[PbL,]

En estas condiciones puede plantearse la
constante global:
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[PbL,] 001
P 109
[]=011M ; C, =01142x001=013M

ﬂz =101 =

- Ejemplo 3.4, Se afiaden 0.0148 g de HgSO, a 5.0
m! de HC10.02 M. Describase la reaccién que
tiene lugar y el equilibrio entre especies existente
en la disolucidn resultante, asi como sus con-
centraciones.

Solucién:

El peso molecular del sulfato merctirico es
296.6. Por tanto, el niimero de milimoles disue!-
tos serd: -

00148107
2966

=0.050 mmol

y la concentracion molar:

_0.050

M " 1.0%107%mol ™

En presencia de HCI se formarén los com-
plejos clorurados. Como la concentracién de
Cl- es 0.02 M, la disoluci6n contiene una rela-
cién C; = 2C,,.

Las constantes de formacion de los comple-
jos pertenecientes al sistema Hg?*/Cl son:

log B,=6.7
log B=141

log B,=13.2
log B,=15.1

por lo que los valores de las constantes sucesi-
vas son:

log K,=132-6.7=6.5

log K;=14.1-132=09
log K,=151-141=10

Estos datos indican que las reacciones de for-
macion de los complejos HgCl* y HgCl, son

cuantitativas, por lo que al mezclar el ion met4-
lico y el ligando en una proporcién 1:2, predo-
minar4 la especie HgCl,. Esta especie puede par-
ticipar en los siguientes equilibrios:

HgCl, < CI" +HgCl*
HgCl, +CI” < HgCl3

En este caso, la constante de disociacién
correspondiente al primer equilibrio es X ;=105
es decir, que ¢! complejo estd poco disociado. Por
otra parte, la constante sucesiva de formacion de
la especie 1:3 es muy baja, K5 = 10°, por lo que
esta reaccién estd muy poco favorecida. Asf, pue-
de considerarse Gnicamente el primer equilibrio;

(6. [HECh] _001-x 001
1 - = =
Haor] 2 2
v=[HgCl*]=[Ci]=56x10°M

Para las demds especies:

o _ [HgCl'l — 56x10%
[Hg*][cr] [Hg*]5.6%10°
[Hg*]=10%"M=2.0x10"M

10% = [gCl3] _ [HgCl3)
~ [Hgaylcr] 0.01x5.6x107
[HeCl3]=7.0x10°M

o [Hgmjf} _ [Hear]
[HeCh o] 7.0x10% x5.6x107
[HgCli|=39%107"M.

Ejemplo 3.5. Calcular la concentracion de las
distintas especies en una disolucién preparada
mezclando AgNO; 0.02 M con igual volumen de
NH;: a) 024 My b) (.04 M.
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Solucién:

Los equilibrios implicados son: Ag* + NH; &
AgNHj, con log K, = 3.2y AgNH, + NH; &
Ag(NH,);, conlog K,=7.1-32=39.

En este caso, ninguna de las dos reacciones
es cuantitativa, Ademds, {a reaccién de forma-
cién del complejo 1:2 es mds favorable que la del
complejo 1:1. La construccidn del diagrama loga-
ritmico correspondiente a este sistema se mues-
tra en el Apéndice 7. )

a) Las concentraciones miciales son:

002V :
CAE* = '—-2'V— = 00] M

024V
Con =222 Y Z012M
Ny =T

La disolucién final contiene un gran exceso de
NH, respecto de la plata. Teniendo en cuenta los
valores de las gonstantes de formacidn sucesiva,
la especie predominante serd la Ag(NH;);.

Se plantean los balances de masa:

Cop =001 M= ‘

= [Ag*]+[AgNH;] +[Ag(NH,);]

Cyy, =012M =
= [NH; | +[AgNH;3] +2[Ag(NH,)1]
Despreciando la concentracion del complejo
AgNH,* se tiene:
[NH,}=0.12-2[Ag(NH, )] =
=z0.12-2x001=010M

Para calcular las demds concentraciones se
plantea:

[AgNEL)TT - oo1-x _ 001
[AgNHE]NH,] x(0.10-x) ~ 0.10x
x=[AgNH;}|=13x10"M

1039 =

[Ag(NH,)3] =0.01-13x10"M=0.01M

Finalmente:

o2 LASNHS] _ 13x10°

[Ag*]INH;] [Ag*]010
[Agt]=82x10°M

En este caso, al predominar claramente el
complejo 1:2, por encontrarse la disolucién pre-
parada en presencia de un fuerte exceso de ligan-
do, podria haberse planteado también la reac-
ci6én global:

107.1 - [Ag(NHB);} - 0.01

[AgtNE,| [AgT]010?
[Ag*]=10"M=8.0x10°M

valor que coincide précticamente con el resulta-
do anterior.
Después se plantearia:

32 [AgNH;) _ [AgNH;]
[Ag'][NH,] 8.0x107x0.10
[AgNH}|=13x10"°M

b) Las concentraciones iniciales son:

004V

Cog =00IM Gy == =002M

Ahora la disoluci6n finaf contiene justo el
doble de ligando que de metal.
Planteando los balances de masa:

Cpg =001 M =
= [Ag*]+[AgNH;] +[Ag(NH;)3]
Cugy, = 2 =

= [NH, |+ {AgNH} ]+ 2[ Ag(NH; )3]

Al combinarlos se tiene:

[NH.] = 2[Ag*]+[AgNHS]
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que es el balance de ligando de una disolucién

de la especie Ag(NH,);.
Para calcular las concentraciones se plantea:

19 _ [Ag(NH_J;] - 0.01-x
[AeNH[INH,] &
x=[NH;]=[AgNH}]=LI1x10°M

[Ag(NH3)§} =0.01-1.1x103M=9.0x10° M
Finalmente:

324 [AgNH]] _ 1.1x1073
[AgtINH,] [Agt]11x107

[Ag']=102M =63x10~M

Constantes condicionales

Ejemplo 3.6. Calcular el valor de K> en
medio NH, / NH; de pH 9.2 para una concen-
tracién total de regulador: a) 02 My &) 2 M.

Solucion:
La reaccién principal es:
Zn* +Y* & ZnY™

con un valor de la constante aparente log K *
=16.4. :

Ademds, el ion cinc reacciona con €l amo-
niaco y con ¢l anién hidréxido, por lo que habrd
que tener en cuenta los valores de las constan-
tes de formacién de los complejos Zn®*/NH, y de
los complejos hidroxilados solubles Zn*/OH-
que aparecen en el Apéndice 6.

La expresion logarftmica de la constante con-
dicional sera:

log K 2 =log K, o -

=108 &y (i, ot 108 Uy

donde:

(Zo™] _

27788 (NH;,0H") = [Zn2+]
[Zn2+] + [ZnNH?] +ot+ [Zn(NH3)§“] +
[Zn2+]
,[ZnOH]+...+[Zn(OH)}]
{Zﬂ2+]

o también:
Oz (N, 0H) = Oz ity + Ozt (omr) ™ 1
siendo:
Q7 inmyy =

[Zn?*]+[ZaNH2"] +... + [Zn(NH,)2']
[Zn*]

=1+ f[NH, |+ B [NH, | +...+ B, [NH, | =
= 1+ 102 [NH, ] + 108[NH, | +
+1073[NH, )’ +10%[NH,)*

_Za®]
Qzpr0mry = [Zn2+] -
[Z0%*]+([ZnOH*] +...+[Zn(OH)}] _
Z7] )
= 1+4[OH]+ B{OH] +..+ B JOH ] =
= 1+10%[OH ] +1043{OH] %
+1OI4.I{OH—] 3+ 1017.7[OH—] 4

Por otra parte:

Y)Y HY s [EY
Ty = o] - [Y*]
1
KKK,

A e LR L

K, K,K
1
t——
K4K3K2Kl )
+ 10“-”10§'3{H*}2+ 10““)106‘31035[}'1*}34-
+ 1011,0]O(s,lmlimlﬂ{ﬂa-]j

[H]4= 14 10"9(H*]+
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a) Cyy = Cy, =0.2M
A pH 9.2 se cupple que:

[NHj] = [NH,] = 01 M
Ademds:

[H*]=107*M ; [OH]=10*'M

Sustituyendo en las expresiones anteriores:

=105 =101
Oz upy = 1075 Oz iy = 10

gty ot = 10°+1017 =1 = 1053

log &z, (upy, 01y = 35

Ays- ey = 1+10% = 64.1

logty. iy = 1.8 -

log K}y = 165~ 5.5-18 =91
b) Cyy =Cow, =2 M [NH;]=[NH;]=1M

1095 . _1l7
Qe upyy = 1075 Qe 0wy = 10

gy o, opry = 1077 #1077 ~1210%

IOg Oy e (NH,,OH") =95

O3y = 64.1; logc'zw.(m =18
log K7, =164-95-18=51

Como puede observarse, al aumentar diez
veces la concentracidn de regulador, la constan-
te condicional ha disminuido cuatro érdenes de
magnitud.

Ejemnplo 3.7. Indicar cudl de los dos medios siguien-
tes, cada uno de eilos en concentracion total de
regulador 0.2 M serfa el mds adecuado para valo-
rar Ni¥* con AEDT a pH 9.0: o) NH}/NH; ; b)
HGHi/Gli, donde HGi representa la glicina,

Solucion:

La reaccion principal es: Ni** 4+ Y+ o Niy>
con lOg KNin_: 18.6.

Habr4 que tener en cuenta las constantes de
formacién de los complejos Ni*/NH, y NiZ*/Gli,
en cada uno de los casos, asi como de los com-
plejos hidroxilados solubles Ni?*/OH- que apa-
recen en el Apéndice 6.

La expresion logaritmica de la constante con-
dicional ser:

log Kppyr- = log Ky ~

- log aNip (L‘OH_) - lOg ay-i- (H*)

donde L representa el amoniaco o la glicina para
a) o b) respectivamente.

a) Se calcula la concentracién de amoniaco
libre sabiendo que:

C, = [NH;]+[NH3] =02 M

[NH; | [NH, ]
H=pK, +log b =9 +log 3
PR=PR TS % 02N, ]

[NH]

A pH 9, sc obtiene:

[NH,]=0077TM ; [NHj]=0.123M

(ZNiz* (NH;) = 1+ 1028 [NH3] + IOS'O[NH:)‘]Z +

+1059]NH, ] +1059[NH, | + 1087[NH, ] +

+109NH, ] = 1+1028 x0.077+10%0 x0.0772 +
+1058 X0.077 +10% x0.077* +1087 x0.0775 +
+1087x0.0776 =8 5x 103

Oy ony = 1 +10°° O]+ 108[OR"] 2+
+10M3[OH ] 3= 14105 x 107 + 1036 x 1010 +
+1013 x 1071 =20

Oty g onr) =8:5%10° #2-1285x107

10g e o, 01y = 39
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Por otra parte:

Oy = 1+ 1010107 + 1011010631018 +
+101191083102510°7 + 10H1083105101910-% =
=102 5 loglye gy = 2.0

Sustituyendo:
log Kiyye- =18.6-39-20=127
b) Para calcular [Gli7):
C, = [HGH)+[Gli"] =02 M

G} _ 08+10 [Gli]
[HGIi] 0.2-[Gli"}

pH=pX, +log

A pH 9, se obtiene:

[Gli|=0027M ; [HG]=0173M
Por tanto:

: = .12
O iy = 14 102G+ 10" [GI] "+
+109[GI] = 1+1062x0.027 +
+10™M x0.027% 105 x0.027° = 1.0x 0™

Como . (op-y = 20, entonces:

Oy g1 ox) = LOX 107 +2.0- 1= 1.0X10"
108 &y 0ny = 10.0
A;‘xemés, log ot

. 2.0, por lo que:

log Kpyiye- = 18.6-10.0-2.0 =66
Vemos que el valor de la constante condicio-

nal es inferior a 107 en este 4ltimo medio, por lo
que su empleo no serfa aconsejable.

Ejemplo 3.8. Estudiar la posibilidad de llevar a
cabo la valoracién de Cu?* 0.01 M con AEDT de
la misma concentracion, en presencia de Mn?
0.001 M, apH:4) 2.0;5) 3.0y ¢} 4.0.

Solucién:

Para que pueda valorarse ¢l cobre sin que
exista interferencia por parte del manganeso,
ademds de ser log K'¢y+2 7, se debe cumplir que
log Kip e <4

Este criterio es equivalente al de Ringbom
(Ringbom, 1979) en el que se establece que
Oys-gaey 2 Oy g2y para que no haya interfe-
rencia.

Para aplicar estos criterios deben calcularse, a
los tres valores de pH, las siguientes constantes:

log Kgyye- =

= log K¢y —logary. (M Mty T logag,e. (OH")
log Kjpy- =

= log Kypuy:- =108 Gye-4r) = 108 Ctyees o)

siendo:

Uys gy = 1100 [H] 107 [H] 2 +
+ 1019A8[H+}3 + 102”[H*]4
Tyegry = 1+ Kygye- [Mn?]
[Mn2]

[Mn*|= =
Oy (OH)

ApH23y4

o = 1+10%[0H |+ 109[0H ] = 1

M (OH")

Oy oy = L+107[OH ] +10%7[OH"] +

4

+10790H) +1085[0H-] =1
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ApH20:
[H]=102M ; [OH7]=10"M
Oyegpey = 14101102 +10173107 +
+ 10198106 + 10207108 = 10141

Como: [Mn%]=[Mn*} =0.001M

Oy ey = 14108 x0.001 = 10'%8

Oyt o) = 10141 $10108 1 = 104!
Porlo que: log Ky = 187~-141-0=46

Como puede observarse, independientemente
de que exista o no interferencia por parte del
manganeso, el valor de la constante condicional
del equilibrip principal indica que a este pH no
es posible valorar el cobre.

A pH3.0:

[H*]=10°M ; [OH]=10"M
Oy = 1+101107 + 10131076 +
+ 1019.810—9 +10%710-12 = 14

ay-?-(Ha». Ma?) = 1014 410108 _ 1 = 10115

Por fo que:
log K o =187-115-0=172

- En este caso, el valor de la constante es sufi-
cientemente elevado, cumpliéndose ademds que
Oy (i) 2 Oy ey

Por otro lado:

log Ky e = 13.8-114-0=24

Luego a pH 3.0 se puede valorar.

ApHA4L:

[H*]=10*M ; [OH-]=10""M
Oy = 14101110 +107310 +
+1019810712 4+ 102171016 =103

Oy gy = 10°3 +10108 -1 = 10108
log Koy = 187-10.8-0=17.9

El valor de la constante es ain mayor, pero en
este Caso: Clys-ggr) < Qys-pqey, ¥ ademas:

log Ky = 13.8-93-0=45

por lo que interfiere el manganeso y no se pue-
de valorar.

Ejemplo 3.9. Demostrar que es posible determi-
nar el contenido de Fe(11T) y de Fe(IT) de una diso-
luci6n, por valoracién con AEDT de dos alicuo-
tas preparadas a pH 1.5 y 6.0, respectivamente.

Solucion:

Para el Fe(III):
log Kpy- = 10g Kpoy- ~10g Oy ey = 108 G )
CApHLS:
Qys-ey = 141011107 +1072107 +
+ 10181045 41021710 = 10158
Cpuse opy = 11019107125 +1021210°2 +
+10%710775 = 1+1096 =125
log ger+ oy = 0.1
log Kfpy- =25.1-158-01=92
e oy = 1+10%6107125 +10%10°5 +
+10°7107%79 + 1086109 = 1
log Kjy- = 143-158-0=-15
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Los valores de las constantes condicionales
indican que a este pH puede valorarse el Fe* sin
que interfiera el Fe?*.

ApH6.0:

Qyegyry = 14108107 +1017310772 +
+ 1019.810—18 +102L710—24 = 105.5
O oppy = 1+10%10°% + 10810716 +
+ 109710 +108610% = 1

log Klpy =143-55-0=838

Luego a este pH puede valorarse el Fe=*. Por
otro lado, el Fe** se encontrard precipitado en
forma de hidréxido insoluble, siendo:

K, =10% = [Fe*] [OH"

Para estudiar si existe alguna interferencia
sobre la reaccién de valoracion, se calcula la
constante del equilibrio:

L Fe(OH), +Y* & FeY™ +30H"
_[FeY-JjoH
T
Multiplicando y dividiendo por [Fe**] queda:

Key = Kopuorn, * Krey- = 107 x 1051 = 107109

qu

El valor de esta constante indica que la diso-
lucién del precipitado por formacién del com-
plejo con AEDT estd muy poco favorecida, por
lo que no se consumird valorante.

Curvas de valoracién complexométricas

Ejemplo 3.10. Construir la curva de valoracién
de 50.0 m! de Sr** 0.050 M con AEDT de la mis-

ma concentracién a pH = 10.0. a) ; Cudl es la frac-
cién de especie no valorada en el punto de equi-
valencia? b) Si se detecta el punto final de la
valoracién a pM” = 5.1, calcular el error de la va-
loracién haciendo uso del dbaco representado
en la figura 3.2.

Solucion
a) La reaccidn de valoracién es: -
Sr¥* +Y*+ — Sr¥%, con log K> = 8.6

A pH 10.0 habrd que tener en cuenta las reac-
ciones secundarias del ion metélico, consideran-
do las constantes de formacién de los complejos
Sr?*/OH-, y del ligando con los protones.

Ia expresidn logaritmica de la constante con-
dicional sera:

log K§yz- =10g Kgya =108 g o) = 108 Oy ey
donde:

5] [sr]+[St0HY]
G5 (onr) = [Sr%] - [Sr2+]

=1+10%x10* =1

Cyergry = 1410111010 4101731020 4
+ 10198100 4+ 10271070 = 11

De este modo: log K.y =8.6-10=76

E!valor de la constante es suficientemente
elevado como para que este medio pueda utili-
zarse en la valoracion, Para construir la curva se
calcufan los siguientes puntos:

1. Inicialmente (x = 0):

[Sr) = [Sr2] = 005 M ; pSr2 =130

2. La disoluci6n a valorar contiene: 5.0 x
0.05 = 2.5 mmol St?*, por lo que para alcanzar el
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punto x = 0.5, habré que afiadir 1.25 mmol de
AEDT, es decir, 25.0 ml. Con_esto, el volumen
total de la disg&ucién serd de'50.0 +25.0 =75.0
ml, y la conceniracién de Sr** sin valorar:

[Sr*) = %2% =0017M ; pSP¥=177

3. En el punto de equivalencia (x = 1), se
habrén afiadido 50.0 ml de AEDT, por lo que se
habrén formado 2.5 mmol de complejo SrY%, en
un volumen total de 100 ml de disolucién. Para
calcular el valor de pSr”, se plantea la ecuacién

.de la constante de formacién del complejo:

gt _ISOYTY0025-x 0025
[Sr*]Y*T [P
x=[Sr¥] =[Y*] =25x10°M

pSi# = 4.6)

4, Parax = 1.5, se habr4 afiadido un exceso
de AEDT de 1.25 mmol, es decir, un volumen en
exceso de 25.0 ml mas respecto al volumen afia-
dido en el punto de equivalencia anterior. Esto
corresponde a una concentracién de AEDT en
exceso de:

yer=12 oM
125

Se tendr4 una concentracién de complejo de
2.5 mmol en 125 ml, es decir, 0.020 M y, en este
caso, para ¢alcular el valor de pSr’, habrd que
tener en cuenta el efecto de ion comiin debido
al exceso de AEDT:

0.020 - x
1096 = —— "L x = [$e2] = 50107
x(0.01+1x) v=18r] <107 M
pSI* =730

5. Elpunto de x = 2 se calcula de forma equi-
valente a la anterior, obteniéndose un valor de
pSt’ =7.60.

La curva de valoracién obtenida se ha repre-
sentado en la figura 3.3. Como puede obser-
varse, se obtiene un salto de pSr” apreciable en
las proximidades del punto de equivalencia te6-
rico.

0 H T T
0 25 50 75 100

Vaeor, M

FIGURA 3.3. Curva de valoracion de 50.0 ml de
Sr*0.05 M con AEDT 0.050 M.

Para obtener la fraccién de ion metdlico que
queda sin valorar en este punto, se calcula la rela-
cidn:

2+Y ~4.6-
BT 2020 soxt0
c, 0

que representa un 0.05%.

b) Si se ha utilizado un indicador que vira a
pSr'= 5.1, se habrd cometido un error por exce-
so en la valoracién. Para determinar dicho error,
se calcula: ApM’ = 5.1 - 4.6 = 0.5, asi como el
valor de:

log(Cy; K1y ) = log(0.05x 1076) = 6.3

Con estos datos se obtiene un error del 0.2%.
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Ejemplo 3.11. Para la valoracién complexomé-
trica de Ni2* 0.02 M a pH 9.0 con regulador NH;
/NH; (1M en NH,), se dispone de disoluciones
0.02 M de dos é4cidos aminopolicarboxilicos:
AEDT (H,Y) y AEGT (H,]), asf como de dos
indicadores metalocrémicos A y B, cuyos valo-

_res de pM” de transicién hasta coloracién neta y
definida son pNi”" =5 y pNi" =2, respectivamen-
te. Se pide: a) elegir el valorante més adecuado
para la determinacién; b) calcular pNi”en el pun-
to de equivalencia de la valoracién y ¢} selec-
cionar ¢f indicador apropiado determinando el
error de la valoracion.

Solucion:

a) Para elegir el valorante deben calcularse
Jas constantes condicionales de los complejos
NiY? y Nil*, Sc utilizardn los siguientes datos:
log Ky,y*™ = 18.6 y log K> = 12.0. En general:

log Ky, = log Ky, - log i, o) ~ 108 0 )
A pH 9.0y para [NH;] =

Opigugy = 141028 +1050 +105% +10° +
+1087 +1087 = 1.1x10°

Oy = 110910 +108610710 +
+1013105 =20

oty ity = 1-1¥10° +2.0-1 = 1.1x10°

108 Oy, ony = 90
Ademds:

Oyeqpy = 141011107 +107310°18 +
101981077 4 1021710 = 10]

log y- gy = 2.0

Gy, = LH109310°0 + 10141074 ¢
+ 1021077 +108219% = 6.7

Por tanto:

log Kjye- =18.6-9.0-20=76
log Ky =12.0-9.0-0.8 = 2.2

A'la vista de estos resultados, la valoracién
s6lo es posible utilizando disolucién de AEDT,

b) En el punto de equivalencia practicamen-
te todo el ion metdlico se habré complejado y la
disolucion se habra diluido al doble. Por tanto:

6 INIY¥] O (002/2)-x 001
TNETYRT T 2 e

v =[Ni'] = 1L.6x10°M

pNi’ =48

¢} El indicador mds apropiado es A, siendo:
ApM =50-48=02
Ademis:

10g(Cy Ky ) = 10g(0.02x 1078 = 5.9

Con este valor, en el dbaco se obtiene un error
del 0.1%, aproximadamente.

Ejempla 3.12. Calcular los puntos de la curva
de valoracion de 25.0 ml de Mg?* 0.01 M con
AEDT0.010 M correspondientes a la adicién de
0: 12.5; 25.0 y 50.0 mi de valorante: a) a pH = 9.0;
b} a pH =10.0. Con ayuda del dbaco (figura 3.2)
determinar en ambos casos el error de la valo-
racidn empleando calmagita como indicador
(pMg = 4.7 (pH 9.0); pMg = 5.7 (pH = 10.0)).

Solucién:

a) La reaccion de valoracion es:
I 4 2- - _Q4

Mg +¥% - MgY ™. con log Ky, =86

Alos dos pH habrd que tener en cuenta las
reacciones secundarias del ion metdlico. consi-
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derando las constantes de formacion de los com-
plejos Mg?*/OH, y del ligando con los protones.

La expresion Jogaritmica de1a constante con-
dicional serd:

log Kyygye- =108 Kyygye- =108 0ty o1 ~ 108 By -y
donde:

[Me*]

[Mg2]

_ [Mg?]+[MgOH"}]
[Mg*]

aMgh(OH-) =

=1+410%6[OH"]

Debido al bajo valor de la constante de for-
macién del complejo MgOH?, se cumple que

Otygromy = 1 @ los dos pH. Por otro lado, a

pH9.0:

Oys-qur) = 141011079 + 1‘0”'310‘18 +
+1019810777 +102L71(03% = 102
Por lo que: 10g Kiygye- = 86-2.0= 6.6
b) ApH10.0:
Qyagpy = 1+ 10111010 + 101731070 +
+ 1019810730 4+ 102171040 = 11
Siendo: log Ky =86-10=76
De acuerdo con los valores de las constantes
el medio de pH 10.0 parece el mds adecuado.

Para construir la curva de valoracion en los
dos casos:

>

1. Inicialmente {x = 0);

[Mg2] = [Mg?*]=0.01 M; pMg?* = 2.0

2. Alafiadir 12.5 ml de AEDT 0.01 M: la
disolucién a valorar contenia: 25.0 x 0.01 = 0.25

mmol Mg?* y se han afadido 0.125 mmol de
AEDT, por lo que este punto es x ={.5, El volu-
men total de la disolucién es de 25.0 + 12.5=375
ml, y la concentracién de Mg?* sin valorar es:

=33x10° M

0.125
M 2+
Mgy ==

pMg* =25

3. Al afiadir 25.0 ml de AEDT 0.01 M: s¢ ha
alcanzado el punto de equivalencia (x = 1), for-
mandose 0.25 mmol de complejo MgY* en un
volumen total de 50.0 ml, es decir, una concen-
tracién 5.0 x 103 M. Para calcular el valor de
pMg, se plantea, a pH 9.0:

056 = [MgY*]  50x10°-»x _Shan?
Mg YT PO
= [Mg2+]l - [YA-]/ - 35 Xl,Q‘,S M
pMg*' =45
ApH10.0:
1076 = 5.0x1073
2

x =[Mg#] =25x10° M
pMg? =49

4. Alafiadir 50.0 ml de AEDT 0.01 M: se ha
afiadido un exceso de AEDT de (:25 mmol, res-
pecto a la cantidad afiadida en el punto de equi-
valencia. Esto corresponde a una concentracion
de AEDT en exceso de: :

(v+1=28233x10 M
7

Se tendrd ademds la misma concentracién de
complejo. Para calcular el valor de pMg?* habrd
que tener en cuenta el efecto de ion comin
correspondiente al exceso de complejante:
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A pHS.0:

Lgfs = 33X10%~x
x(33x107 +x)

x = [Mg*] =25x10"M
pMg? = 6.6
ApH100: pMg =176
Como era de esperar, el salto de pM es mayor

apH10.0.
Para determinar el error se calcula:

ApHO.0:

ApM =47-45=02
log(CyK iy ) = 10g(0.01x10%) = 4.6
%Er=0.5

A pH 104;

APM’ =57-49=08
10g(Cy K ) = log(0.01x 107¢) = 5.6
1<%Er<2

Aplicaciones de las volumefrias
de formacién de complejos.
Valoraciones con figandos monodentados

Ejemplo 3.13. El liquido de un bafio de platea-

do galvinico contiene Ag({) en presenciade un -

exceso de CN. Para determinar su composicion
se procedio del siguiente modo: a) se valord una
alfcuota de 50.0 mi con una disolucidn patrén de
Ag*0.0980 M, consumiéndose 24.3 mi hasta tur-
bidez permanente. b) A continuacién, otra ali-
cuota de 50.0 mi se calenté en presencia de dci-
do nitrico, elimindndose asi todo el cianuro.
Después, a disolucion resuitante se hizo amo-
niacal y se afiadieron 26.3 mi de KCN 0.1506 M.
Lavaloracién del exceso de CN- necesitd 1.2 ml

de Ag*0.0980 M. Calcular; 1. fa concentracion
de CN- libre presente en el liquido, expresada
como g/l de KCN; 2. la concentracion de Ag*; 3,
la concentracion total de KCN.

Solucion:
1. La reacci6n de valoracion es:
Ag*+2CN™ - Ag(CN);
y la reacci6n indicadora:
Ag(CN); + Ag” - Ag[Ag(CN,)]

Se trata de una aplicacion del método de Lie-
big. Con esta valoracion se determina ef exceso
de CN- presente en el bafio.

La relacién estequiométrica es:

mmol CN™ = 2 mmol Ag”
Por tanto:

mg CN” _ mg KCN
Pm CN-  PmKCN

= 2x24.3x0.0980

Como Pm KCN = 65.0, la cantidad de KCN
en la alicuota valorada es:

mg KCN = 309.6 = 310 mg

Por litro habrd: 62 g1 KCN

7. La plata presente en el bafio se encontra-
rd complejada domo Ag(CN);. Al eliminar el
CN-, la plata queda libre y se valora con KCN
por retroceso. Las reacciones implicadas son:

Valoracién:

CN~(libre) + Ag(CN); + HNO, —T HCN + Ag*
Ag" +2NH; & Ag(NH, )3

CN-(libre) + Ag(CN); + HNO; —T HCN + Ag”
Ag" +INH, & AgiNH,)}
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Indicadora:
Agi+T o Agl
De este modo: ,

mmol CN~{totales) =
=2 mmol Ag* +mmol CN-(exceso)

263%0.1500 = 2><‘;g AL L 9%12%0.0980

Como Pat Ag = 108, en la alicuota valorada
hay 200 mg Ag*. Por tanto, por litro habré: 4.0
g/1Ag

3. El cianuro total serd la suma del cianuro
libre mds el complejado con la plata. Para cal-
cular este Gltimo se relaciona:

1at gaAg < 2 mol KCN

2x65.0

g/l KCN = 4.0x =48

Por tanto: KCN(total) =6.2+4.8=11.0 g/l

Ejemplo 3.14. Una muestra de lat6n se sabe que
contiene un 45.0% de cobre. Cuando se disuel-
ven {.120 g del mismo y se valoran con una diso-
lucién patrén de KCN, se consumen 18.6 mi has-
ta desaparicién del color azul del complejo de
cobre en medic amoniacal. ; Cudntos gramos de
Ag* reaccionarian con 1.0 ml de dicha disolucién
patrén si se valoraran por el método de Liebig?

Solucion:
Ellatén analizado contiene:
0120 x0.45=0.054 g Cu
En la reaccidn de valoracion de cobre (II)

con cianuro se cumple la relacién: 2Cu(NH,)?*
<>7CN~.

Por tanto:

mmol CN~ = %mmol Cu

3
8 M = ] 005410
20 635

M =0.160 mol/1 KCN

En la valoracién de la plata: mmol CN- =
2 mmol Ag*

+ 3
1.0%0.160 = 2x 848 X107
108

Por lo que se tienen: 0.0086 g = 8.6 mg Ag*

Ejemplo 3.15. Se valoré por retroceso el Ni**
presente en una disolucién. Para ello se afiadi6
amoniaco en exceso Y, a continuacion, 52.1 mi
de una disolucién de cianuro que contenia 8.147
mg de KCN por'ml. Seguidamente, el exceso de
CN- se hizo reaccionar, en presencia de K1, con
una disolucion de Ag* 0.126 M, consumiéndo-
se 4.3 ml hasta aparicién de turbidez. Calcular
los gramos de niquel contenidos en la disolu-
cién analizada.

Solucion:

Las reacciones implicadas son:

Ni** +4NH, — Ni(NH,)3*

Ni(NH;)3* +4CN™ = Ni(CN)i™ +4NH;
Ag* +2CN™ — Ag(CN);

[ +Ag' — Agll

mmol KCN(total) = 4 mmol Ni** +2 mmol Ag*

4 i )
2xBIT__ mN L 3v0126

T Pm KCN- Pat Nj

Sustituyendo: Pm KCN = 65.0 ; Pat Ni =587,
se obtienen 79.9 mg Ni.
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Ejemplo 3.16. Se prepard una disolucién mer-
ctirica disolviendo 1.2500 g de HgO en 4cido
nitrico y diluyendo a 250 ml. A continuacidn, esta
disolucién se empled para determinar las impu-
rezas de NaCl en una muestra de NaNO,. Si se
consumieron 25.5 ml de Hg®* en la valoracion de
1.580 g de muestra, empleando nitroprusiato
s6dico como indicador, y 0.2 ml de la misma diso-
lucién en el ensayo en blanco, ;cudl es el por-
centaje de NaCl en dicha muestra?

Solucion:

La reacci6n de valoracion es: Hg?* +2CI°
— HgCl,, por lo que:

mmol CI” = 2 mmol Hg?*

mg NaCl
e N  2%(25.5-02) X M., ..
Pmraci - 2< )My
M. - 1:2500Pm HgO _ 125002166 _
He 0.250 0.250
=0.0231 mol/} Hg?

Sustituyendo'en la ecuacién anterior, con Pm
NaCl =585, se obtienen: 68.4 mg NaCl. Esta can-
tidad representa:

0.0684

%NaC(l = - x100 = 4.3%
1.580

Valoraciones complexométricas

Ejemplo 3.17. Se quiere determinar la dureza
de un agua. Para ello se valoran 100 ml de mues-
tra con una disolucién de AEDT de la que se
sabe que 1.0 m! de la misma equivalen a 5.0 mi
de una disolucién de Mg** preparada disolvien-
do 0.600 g de MgCl, por litro. Sabiendo que el
volumen de valorante consurmido hasta viraje de!
negro de eriocromo T fue de 9.6 ml, expresar ¢l
resultado de la dureza obterida como partes por
millén de CaCO,.

Solucion:

Se calcula la concentraci6n de la disolucigy
de Mg?:

0600 _ 0600
M, =200 _ 0040063 mols
M PrMeCl, | 954 moll

Para calcular la concentracién de la disoly-
cién de AEDT se hace uso de la equivalencia;

mmol AEDT = mmol Mg?*
10X Mgpp = 5.0x0.0063
M gy = 0.0315 molll

En la valoracién:

mmol AEDT = mmol CaCO,

0.6%00315 = M8CaCO; _ mg CaCO,
PmCaCO, 100

obteniéndose: 30.2 mg CaCO;/ 100 ml
que corresponden a: 302 mg CaCO, /1 =302 ppm

Ejemplo 3.18. Para determinar la composicién
de una disolucién de Bi(IIT) y Pb(II) se aplicd el
siguiente procedimiento: se tomd una alicuota de
50.0 mly, una vez ajustado el pH a 1.7, se valord
con AEDT 0.050 M hasta viraje del naranja de
xilenol, consumiéndose 24.5 ml. A continuacién,
la discluci6n obtenida se Hlevé a pH 5.0 y se siguié
adicionando AEDT 0.050 M hasta comgletar la
valoracién, gastdndose 42.0 mi en total. a) Justi-
ficar ¢ procedimiento seguido, indicando las espe-

" cies que se valoran en cada uno de los pasos. b)

Determinar las cantidades exactas de Bi(IIl) y
Pb(1I) presentes en 50.0 mi de disolucion.

Solucion:
a) ApH=17
Byagpy = 14101 [H ]+ 1017.3[H+]3 +

44

+ 10!948[H+]3 #1027[H] = 1015
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O oy = 1+ 1027[OH-] + 1015502 +
+10%2OH P = 3.5 :
gy (onry = 1+ 107 S[OH-]+ 10 9[OH P+
+10"%[OH- P =1

log K- =228-151-05=172

log Kjpye =180-151-0=29

Los valores de las constantes indican que a

este pH la nica especie valorada es el Bi(IlI).

A pHS5.:

aY“(H*) = 107'3 ) aBiJ’(OH') : 103'7
Oz (ony = 1

log Ky =228-73-37=118
l0g Ky 180-73~0 =107

A este pH el Bi(lII) sigue comple]ado yse
valora el Pb(1I).
b)ApH1T:
mmol AEDT = mmeol Bi(Ill)

mgBi _ mgBi
PatBi 209

24.5x0.050 =

Se obtiene: 256 mg Bi/50.0 m!
ApHS.0:

mmol AEDT = mmol Pb(II)

mg Pb _mghb

(42.0-24.5)%0.050 =
PatPb 207

Se obtiene: 181 mg Pb/50.0 ml

Ejemplo 3.19. El contenido en sulfato de un
mineral se determina mediante un método indi-

recto. Para ello s¢ toman 0.4782 g de muestra, se
disuelven en 4cido nitrico y se afiade un exceso
de nitrato de plomo. A continuacién, el sulfato de
plomo formado se separa por filtracién, se lava
y se disuelve en 25.0 m! de una disolucién amo-
niacal de AEDT de la que 2.5 ml equivalen a 16.2
mg de Zn. Finalmente, el exceso de AEDT se
valora con una disolucién de Zn(II) 0.0986 M,
consumiéndose 7.4 ml. Calcular el porcentaje de
SO, en la muestra.

Solucion:
Las reacciones implicadas son:

SO¥ +Pb?* & PbSO, A
4 PbSO, +Y4 — PbY? +50% +Y* (exceso)

y en la valoracion:
Y* (exceso) + Zn** - ZnY*
Como es una valoracién por retroceso:

mmol Y* (totales) = mmol Pb?* +mmol Zn?* =
mg $O%-
PmSO%

+ Vg XMy 0

Para calcular la concentfacic’)n de la disolu-
cién de AEDT se plantea:

mmol Y% = mmol Zn¥
_mgZn 162

PatZn 654
My o =0.0991 mol/

25%M,.. =

Sustituyendo en la ecuacién de la valoracion:

25.0x0.0991 =

2-
5’5—%@— +7.4%0.0986
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se obtiene: 168 mg SO%

%S02 = %xmo ~351%

' Ejemplo 3.20. Una disolucién contiene una mez-
cla de Mg?"y Zn®". Para determinar ambos iones
se valoran 20.0 ml de muestra con AEDT 0.0436
M en medio amoniacal, empleando NET como
indicador, gastdndose 22.7 m! hasta color azul.
Seguidamente s¢ afiadieron 2.5 g de NaF a la
disolucién, observdndose la aparicién de un pre-
cipitado y liberdndose una cantidad de AEDT
tal que se necesitaron 18.6 ml de una disolucion
patron de Mn?* 0.0230 M para su valoracion. a)
Justificar el procedimiento seguido y b} calcular
los mg de Mg y Zn* en la alicuota valorada.

Solucion:
a) Las reacciones que tienen lugar son:
Valoracion:

Mg¥ +Zn* + Y4 - MgY? +ZnY?>
Indicadora:

MgNET + Y% — MgY% +NET
Desplazamiento:
MgY? +2F e MgF, +Y*

Valoracion:

Y+ +Matt > MnY®

Para que el procedimiento seguido sea v4li-
do, es necesario que el fluoruro reaccione con
¢l magnesio que estaba complejado desplazan-
do cuantitativamente al AEDT. Por tanto, para
justificar dicho procedimiento habrd que cal-
cular la constante de la reaccién de desplaza.
miento:

(H,Y*]

k= 2
[MgY*][F]

Multiplicando y dividiendo esta expresién por
{Mg™}, se obtiene:

1 R Uy
Kygy X Kgpgy 1080 %107+

Este valor es pequefio, pero el desplaza-
miento de la reaccién se asegura afadiendo un
tuerte exceso de NaF, tal como indica el proce-
dimiento.

b) En la primera valoracién:

mmol AEDT = mmol Mg?* + mmol Zn?*
mg Zn*
Pat Zn

mg Mg2+

227 %0.0436 =
Pat Mg

Como:

ol Mi™ = mmol AEDT(despl.)= mmol Mg®*

mg Mg2+
Pat Mg
Sustituyendo en [a ecuacion anterior, con Pat

Mg =243y Pat-Zn = 65.4 se obtiene: 10.4 mg
Mg™y 36,7 mg Zn*,

18.6%0.0230 =
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‘ Problemas |L

Sistemas de indice de coordinacion la unidad
Problema 3.1. Calcular las concentraciones de todas las especies presentes en un litro de las siguien-

tes disoluciones acuosas que contienen: a) 0.05 mol de MnSO, y 0.25 mol de AEDT Na,; 5) 0.01 mol
de CuCl, y 0.01 mol de Trien; ¢} 0.001 mol de BeCl, y 0.001 mol de Na,C,0, y d) 0.02 mot de Cr(NO,),.

Res:
a) {MnYz'] = 0.05 M; [Mn*]=4.0x 10°15M; [Y"'] =020M

b) [CuTrien*] = 0.01 M; [Cu?*] = [Trien] = 63x 1072 M
¢) [BeC,0,)=89x10" M; [Be?|=[C,01]=11x10"M
d) [CrOH>] = 19x102 M; [Cr¥*] = [H*] = 15x10° M (pH = 2.8)

(Se utiliza la reaccién: Cr* +H,0 < CrOH +H*.)

Problema 3.2. Se desea evitar la formacién del complejo Co(II)-Trien mediante la adicién de AEDT
a una disolucion que contiene Co(1I) 0.01 M y Trien 0.1 M. Determinar la concentracién de AEDT
libre que debe quedar en disolucién para que la reaccién de desplazamiento de ligando sea comple-
ta. ;Qué volumen de disolucién de AEDT 0.1 M deberd afiadirse a 25.0 ml de dicha disolucidn para
alcanzar el mismo objetivo? :

Res: [Y¥]=50x10°M; 2.5ml

Sistemas de indiice de coordinacién superior a la unidad

Problema 3.3. Determinar la concentracion de todas las especies en equilibrio en una disolucién de Cu*
0.01 M a la que se afiade alanina hasta una concentracion final 0.10 M. Datos: log B, =8.1; log B,=14.7.

Res: {CuAla,] = 0.01 M; [CuAla*} = 2.5x 108 M; [Cu¥] = 2.0x108 M; [Ala] = 0.1 M
Problema 3.4. Determinar la concentracion de todas las especies en una disolucién preparada mez-
clando 1.0 x 10~ moles de Hg(NO;), y 8.0 x 10~ moles de KI en un litro de agua.

Res:
[Heli] = 4210 M; [Hgl;] = 5810~ M; [Hel,] = 20x10% M;

[Hgl'] = 55x 1074 M; [Hg] = 1.5x10% M
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Problemg 3.5. Determinar la concentracién de todas las especies presentes en una disolucién 0.01 M
de Co(NO,), que contiene HCL: a) 0.1 My b) 1 M.

Res:

9) [CoCly] = 2.4x 10~ M; [CoCLy] = 72x107 M; [CoCl*] = 28107 M;
[C-) = 0.083 M; [Co?]=13x10% M

[CoCl;] = 2.9% 103 M; [CoCly] = 71x10° M;

[CoC1#] = 22x10%; [Co?*] =88x107 M

b)

,Problema 3.6. Determinar la composicion de la disolucion resultante al mezclar 50.0 mi de Hg® 02
Mcon 50,0 mi de SCN: 1) 0.2 M; b) 0.4 My c) LOM.

Res:

@ [Hg(SCN),] = [Hg?*] = 0.019 M; [HgSCN*] = 0.062 M; [Hg(SCN);) = 3.1x10° M;
[Hg(SCN)z-] = 5.1 %1075 M; [SCN] = 26x10” M

b) Hg(SCN);] = [HgSCN*] = 22x 10 M; [Hg(SCN)] = 0.1 M;
Hy(SCN)2-] = 5.0x 10 M; [SON] =36 10 M; [Hg**}= 49 x10°8

[
) [Hg(SCN)2-] = 0.088 M; [Hg(SCN)3] = 0.012 M; [Hg(SCN),] = 1710 M;
[HgSCN+] = 1.2 101 M; [SCN-] = 0112 M; [Hg™] =8.5x 10 M

Co -
nstantes condicionales

P.mb’ema 3.7. Estudiar la posibilidad de valoracién de Ca?0.01 M con AEDT 0.010 M en presen-
12 de Zn™ 4 |3 misma concentracion, empleando un medio regulado a pH 1Q con Trien (Fnetﬂente«
traami“a) en una concentracién de base igual a 0.1 M. En las mismas condiciones experimentales,

¢CUdl serd 13 maxima concentracion de Zn** permitida’
Res: La vatoracion de Ca2* es posible:

g K =75 [Zn2] , =0032 M (paralog Ko =70).

Prob‘lem“ 3.8. Eswudiar en qué medio serd mas favorable la valeracion de Zn(II) con AIEDT en ;Ii/rle-:
ij";éna de Cd(11) 0.001 M a pH 4.5 regulado con HAJAC” ([Ac]=0.1M):a) KCI1M: b) KBr1My
ISR

Res: Ly valoracién sélo es posible en medio K11 M:log Ky =14log K “cayt =26,
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Problema 3.9. Estudiar la variacién de log K'g.y* en funcién del pH en el intervalo de 4.0 a 8.0, en
presencia y en ausencia de dcetato sédico en concentracion total 0.1 M.

-2

Res: , - pH: 40 50 60 70 80

logKey= 50 70 88 102 112
© (A0) 21 23 36 49 60

Problema 3.10. Demostratla posibilidad de valorar Pb?* 0.01 M en presencia de Ca?* 0.01 M con
AEDT 0.01 M a pH 3.0. Calcular la fraccién de ion no complejado presente en la disolucién en el
punto de equivalencia de dicha valoracién.

h 2+
Res: log Kpyys- =69 = Tilog Ko,y = -0.4; [P =2.5%1073

Pyl

Curvas de valoracién complexoméiricas

Problema 3.1% Dibujar la curva de valoracién de 50.0 ml de Cd* 0.1 M con ADCT.0.100 M en medio
clanuro de pH 10 ([CN7} = 0.01 M). ; Qué fraccién de ion metélico queda sin valorar en el punto de
equivalencia?

Res:log K'cyy*=73;pCd’= 1.0 (x=0); 1.5 (x = 0.5); 43 (x = 1); 7.0 (x = 1.5); 7.3 (x = 2);
[Ca™]

Cd?

=5.0x107

Problema 3.12. 40.0 ml de una disoluci6n de sal de plomo, aproximadamente 10 M, se valoran con
AEDT 1.0x 10-*M a pH 5.0. Calcular los valores de pPb”en el punto de semivaloracién y en el pun-
to de equivalencia: a) en medio HAC/Ac, con [Ac”] =0.1 M y b) en medio H,Cit/HCit*>, con [HCit>]
=0.1 M. Si se utiliza naranja de xilenol como indicador (pPb’ = 5.0 a pH 5.0), calcular el error de la
valoracion e los dos casos utilizando la expresi6n:

Res:10g Kpyyoo = 6.5(Ac™); 5.5(HCit*) ; semivaloracion: pPb’ = 3.5(Ac™) ; 3.5(HCit*) ;
equivalencia: pPb’ = 4.9(Ac~) ; 44(HCit® ) ; %E, = 0.8(Ac™) ; 10.3(HCit™)

Problema 3.13. Calcular la fraccién de manganeso en forma de MnY? en el punto de equivalencia de
la valoracidn de 100 ml de disolucién que contiene 2.0 mmot de Mn (I) con AEDT 0.05 M: 1. apH
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:} 30;6) 4.0 y ¢) 6.0;2. a pH 8.0 en presencia de salicilato sédico (NaA) en concentracién: d) 102 M;
J001My £ 0.1 M.

[MnY?*]
Cotare

Res:

=0.59 (a); 0.93 (b); 1.0 (c); 1.0 (d); 0.97(e); 0.77(f)

Valope ,
oraciones con ligandos monodentados

I;r':’bl?'?na 3.14. Para preparar un litro de nitrato Qe plat.a patrén se di§uelven §.829 g delasal. A con-

: SUaClon, 1a disolucién obtenida se utiliza para determinar el contenido en cianuro de una muestra.
. *C Consumieron 22.7 ml de Ag* hasta aparici6n de una débil turbidez permanente, calcular los mg
®NaCN contenidos en dicha muestra, .

Res: 89.0 mg NaCN

b, o o .
%blemg 3,15, Qué concentracién debe tener una disolucién de KCN para que 1.0 mi de la misma
A equivalente a 1.0 mg de Cu(1l) a valorar en madio amoniacal?

Res: 0,055 M

f""_bll?ma 3.16. Una muestra de 0.7694 g de un mineral de niquel se disuelve en medio 4cido. A con-
N "di6n, la disoluci6n se hace amoniacal y se afiade 1.0 ml de otra disolucién que contiene 18.500 g
QYA8N03 por litro y unas gotas de KI, apareciendo un precipitado de Agl. Seguidamente se valora

g Tetroceso, afiadiendo 25.0 mi de valorante que contiene 14.500 g de KCN por litro. A la disolu-

a U transparente se le afaden entonces 8.5 ml més de la disolucién de plata, volviendo justamente
Parecer Ja turbidez. ; Cudl es el porcentaje de niquel en el mineral?

Res: 6.79% Wi

P 7 .
Q "blema 3.17. Se preparan 500 ml de una disolucién mercirica disolviendo 31.910 g de Hg(NO;),.

Sergnuldameme, esta disolucidn se emplea para analizar un suero fisiolégico que coatiene aproxima-
Caite una concentracién del 1% de NaCl. aj ; Qué volumen de muestra serd necesario tomar para

g .file]n la veiloracién se consuman al menos 10 mi de ‘},{g2+ hasta e} viraje del nit.rloprusiat/olsédico? b)

i u: Otan 50.0 ml de ot'r’a muestra de suero, consumiéndese 21.7 nﬂ de d}goluczgz} meredrica A con-

en[rc‘(}{l, en la valoracién de un blanco se gastaron 0.3 mi de la misma.disolucidn. ;Cudl es {a con-
16n exacta de NaCl en el suero?

Res: a) al menos 23.0 ml; &) 0.986 g NaCV/190 m!
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Valoraciones complexométricas

Problema 3.18. Sg prepara una disolucién de Ca** a partir de CaCO,, disolviendo 0.5630 g de esta
sal en 4cido clorhidrico y enrasando a 250 ml con agua. A continuacién se valoran 50.0 mi de esta
disolucién con AEDT, consumiéndose 38.6 ml. La disolucién de AEDT se utiliza seguidamente para
analizar una muestra de agua que contiene Ca®* y Mg?*. Si 100.0 ml de dicha muestra, preparada a
pH 10 consume 18.5 ml de valorante, y otra alicuota idéntica preparada a pH 13 consume 12.7 m,
calcular la dureza total del agua expresada como: 4) mg CaCO,/100 ml; b} mg Ca0/100 mly ¢} deter-
minar también los mg/l de CaCO; y de MgCO; en el agua.

Res: a} 53.6 mg CaCO, /100 ml ; b) 30.0 mg CaO /100 ml; c) 368 mg/l CaCO;; 142 mg/l MgCO,

Problema 3.19. Una muestra de calamina (mezcla de 6xidos de hierro y cinc) se disolvié en 4cido
y se diluy6 a 500 ml. A continuaci6n, una alicuota de 50.0 m! se valoré con 32.0 m! de una disolu-
¢ién 0.010 M de ZnY*. Una segunda alicuota de 25.0 ml se tratd con fluoruro sédico en exceso para
enmascarar el hierro, y seguidamente se valoré en medio amoniacal con AEDT 0.169 M, consu-
miéndose 42.6 mi. Si el peso de muestra fue de 12.063 g, calcular los porcentajes de ZnQ y Fe,0,
en la muestra. :

Res: 97.2% 240:2.1% Fe,0,

Prablema 3.20. Para determinar el contenido de TI(I) en un raticida, se disolvieron 4.687 g de
muestra y se procedié a oxidar convenientemente hasta T1O*, enrasdndose a 100 ml. A continua-
ci6n se aftadié un exceso de MgY? a una alicuota de 50.0 m] de esta disolucion y se valor el Mg?*
liberado con 23.0 ml de AEDT 0.0100 M. Justificar la posibilidad de valoracién y calcular el % Tl
en la muestra.

Res: La reaccién: TIO* + MgY?> & Mg + TIOY™, es cuantitativa, siendo log K = 13.9; la mues-
tra contiene el 2.0% de TI*

Problema 3.21. Una muestra de cloruro de plata que pesa 0.1035 g se disuelve en medio amoniacal
en presencia de (.3 g de K, [Ni(CN),], liberdndose una cantidad de niquel tal que consume 32.7 ml
de AEDT 0.010 M en su valoraci6n con murexida como indicador. Determinar: a) la cantidad de clo-
ruro en la disolucion valorada y b) la pureza de la muestra, justificando la validez del procedimiento
seguido.

Res: La reaccién de desplazamiento: 2Ag(NH,); + Ni(CN)Z™ & 2Ag(CN); + Ni(NH,) ¥, es cuan-
titativa, con log K = 4.7, 4) 23.2 mg Cl5 &) 90.6%

Problema 3.22. Para determinar mercurio (II) en presencia de cadmio (II) se procede de la siguien-
te forma: se afiade un exceso de MgY?~ a la disolucién, y la cantidad de magnesio desplazada por los
iones metdlicos se valora con AEDT 0.050 M en medio amoniacal, gastindose 13.0 ml, Entonces se
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afiade yoduro hasta un exceso igual a 0.1 M, y la cantidad de Y* liberada de HgY? se valora con 15.5
m! de disoluci6n patrén de Mg?* 0.0125 M. Se pxde a) Demostrar la validez del método. &) Calcular

la cantidad de Hg(II} y de Cd(II) en la disolucién inicial.

Res:
a) HgY? +4I" & Hgl} +Y* log K=80; CdY* +4I" & Cdl} =Y+ log K=-11.0

b) 38.9 mg Hg(I), 51.3 mg Cd(II)
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4.1, Solubilidad y producto
de solubilidad

Cuando se tiene una disolucién saturada en un
disolvente dado, en equilibrio con un precipita-
do, a temperatura constante, la cantidad de esa
sustancia disuelta determina Ia solubilidad del pre-
cipitado, expresdndose en g I o mol I, En gene-
ral, se habla de compuestos poco solubles cuan-
do su solubilidad () es inferior a 107 M.

E! equilibrio entre un precipitado y su diso-
lucién saturada estd caracterizado por el pro-
ducto de solubilidad, K

MXL oM+ X

siendo K, = 4, az. Si la solubilidad es pequefia,
las actividades pueden igualarse a las concen-
traciones, con jo que:

K =[M]{x"] (4]

En el caso del equilibrio general:
M X1 omM+nXm

K, ._:[MM]'” [Xm—}n
Entre solubilidad y producto de solubilidad

existe una relacién simple, siempre y cuando los
iones no sufran reacciones colaterales:

Kx =.[Mn+]"! [X,,,_]ﬂ Z(mS)m (ns)"‘:mm at S(nﬂn}

luego:

s—( K, j_l— [43]

\m™ et

4.2. Comienzo y final de la precipitacion

Supdngase una disolucién de X~ a la que se
va afiadiendo poco a pocc una disolucion de M*.
La precipitacion de MX dard comienzo cuando:

Puede considerarse como ¢l final de la precj.
pitaci6n cuando la concentracién de X~ se haya
reducido considerablemente. Se suele adoptar
como criterio que la concentracion inicial se haya
reducido a la milésima parte, es decir:

K!
X 10°

Cuando en una disolucidn existen varios
iones capaces de precipitar con un reactivo
tomtn, comenzard a precipitar primero el que
necesite una menor concentracion de precipi-
tante para alcanzar su producto de solubilidad,
es decir el mds insoluble. Serd posible precipi-
tar dichos iones escalonadamente si la concen-
tracién de precipitante necesaria para que ter-
mine de precipitar un ion no es suficiente para
que comience a precipitar el siguiente en orden
de insolubifidad.

4.3. Factores que afectan a la
solubilidad de los precipitados

Dejando a un {ado factores como la tempe-
ratura, la naturaleza del disolvente y el tamaiio
de particula, desde un punto de vista analitico
fos {actores que afectan a la solubilidad de los
precipitados son el efecto de ion comiin, el efec-
to salino y las reacciones colaterales en las que
participan los iones que forman el precipitado.

4.3.1. Ffecto de ion coinin

Cuando la concentracion de uno de los iones
que forma un precipitado aumenta, la concen-
tracién del otro ion disminuye para mantener
constante el producto de solubilidad, con lo que
la solubilidad del precipitado disminuve, siem-



pre que no tengan lugar reacciones de formacién

.de complejos con dicho ion. Si al precipitado
*M,.X, se le afiade un.léctrélito fuerte y soluble
que contiene uno de los-iones del precipitado,
por ejemplo X™, en concentracién Cy, se cum-
ple que:

K, =[M™]"(Cym +[X™ ) [44)

donde [X™] es la concentracion procedente sélo
detl precipitado. Como §= [M™*)/m, entonces:

Normalmente, el exceso de electrélito fuerte
es grande compargdo con la concentracién de
ion que proviene §el precipitado, con lo que la
expresion [4.5] se simplifica a:

1

LK
-m[cn ] [46]

xm

4.3.2. Efecto salino

La presencia en concentraciones moderadas
de iones distintos a los que forman el precipita-
do da lugar a un aumento de la solubilidad, pues
producen on aumento de la fuerza i6nica de ta
disolucidn y, por lo tanto, los coeficientes de acti-
vidad de los iones que forman dicho precipitado
disminuyen (ley de Debye-Hiickel).

Si se compara 1a influencia del efecto salino
y del efecto de ion coméin cuando ambos se con-
jugan, en general puede decirse que al aumen-
tar {a concentracién de un ion comdn con los del
precipitado la solubilidad disminuye, pero debi-
do a que simultdneamente se estd aumentando
la fuerza idnica, la disminucion de la solubilidad
es menor que la esperada.
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4.3.3. Reacciones colaterales

La solubilidad aumenta si alguno de los iones
que forman un precipitado sufre algiin tipo de
reacciones colaterales.

Para el precipitado M, X,,{, estas reacciones
colaterales se tienen en cuenta definiendo un
producto de solubilidad condicional K':

Ky =[Mm]m [ X ] [47)

donde las concentraciones totales de los iones
tienen el mismo significado que se comentd en
el capftulo 3. Por lo tanto:

— il "
- K: r"{Mn. aXm—

[48]

Ky =[] (xm] an, at

Dentro de las reacciones colaterales acido-
base, pueden distinguirse dos tipos: protonacién
del anién o formacion de complejos hidroxilados
solubles por el catién (0 ambas a la vez). En el
primer caso, al disminuir el pH el anién sufrird
las reacciones de protonaci6n correspondientes,
con lo que aumenta oy "), disminuyendo su
concentracién como ion libre en disolucién, por
lo que el precipitado se disuelve més, presen-
tando un K] superior al producto de solubitidad
aparente. :

En el segundo caso, la formacidn de especies
complejas solubles del tipo MOH, M(OH),, ...,
M(OH), constituyen reacciones colaterales que
dan jugar a un aumento de la solubilidad de pre-
cipitados del catién.

Evidentemente, los dos fenémenos anteriores
pueden darse de forma conjunta. Asi, fa solubili-
dad de un precipitado donde se den reacciones
colaterales de protonacién del anidn disminuye
cuando aumenta el pH, pero, por otra parte, la
concentracién de complejos hidroxilados metdli-
cos solubles aumenta a valores altos de pH, lo que
da lugar a un aumento de la solubilidad del preci-
pitado,
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Por lo que se refiere a las reacciones colate-
rales de formacién de complejos, la solubilidad
de un precipitado aumenta bien porque el anion
del precipitado sufra este tipo de reacciones, o
bien porque lo haga el cation, ya sea en este caso
con el mismo ligando que constituye el precipita-
do o con ofro diferente. Por otro lado, la especie
que provaca la reaccién colateral puede sufrir a
su vez reacciones secundarias de tipo dcido-base
que también habra que tener en cuenta.

Témese, come ejemplo, el precipitado MX,
donde M puede formar complejos solubles con
un exceso de X de forma sucesiva MX, MX,, ..;
MX, (se omiten las cargas de los complejos por
simplificacién). La solubilidad global del preci-
pitado, S, es la suma de las concentraciones de
todas las especies solubles de M, es decir:

S = [M] = [M]+[MX]+]MX, )+

; ) 4.9
MY = IM] 0y, 149]

donde:

2 Y
Uy =1+ K [X]+ By [ X+ + B, [X]
[4.10]

Dado que K’ = K, 0y = [X] [M] oy, 12
solubilidad del precipitado estd dada por:

Por tltimo, decir que cuando alguno de los
iones que forman el precipitado sufre una reaccidn
redox, la solubilidad del precipitado aumenta.

4.4, Formacion de precipitados. Pureza
de un pracipitado

La aplicabilidad analitica de una reaccién de
precipitacién no viene s6lo determinada por la
solubilidad del precipitade, sino también por su

pureza, forma cristalina, tamafio de las particy.
[as del precipitado, etc.

La contaminacién de un precipitado puede
ser causada tanto por un proceso de coprecip.
tacién como de postprecipitacion.

La coprecipitacién incluye todos [os procesos
en los que un precipitado arrastra otras sustan-
cias que de otra manera permanecerian en diso-
lucién en un medio dado. Pueden distinguirse
varios tipos de coprecipitacion: formacién de cris-
tales mixtos, adsorcidn, inclusién y oclusién,

La adsorcion es el tipo mis comin de copre-
cipitacion y estd causada por un balance incom-
pleto de las cargas de los iones en la superficie
del cristal. Los iones de carga opuesta de la diso-
lucién son atraidos electrostaticamente al cristal
para formar una capa primaria de iones adsor-
bidos. En esta capa primaria se adsorben prefe-
rentemente los iones que forman la red o los
iores de tamafio similar y de la misma carga. La
superficie dei cristal adquiere de este modo una
carga que puede ser positiva o negativa. Los
iones adsorbidos en la capa primaria atraen a su
vez a los iones de carga opuesta de la disolucidn,
formandose una capa secundaria de contraiones.
La cantidad de sustancias extrailas adsorbidas
sobre una fase s6lida depende fundamentalmente
del area superficial. Para una cantidad dada de
fase solida el drea superficial menor viene dada
por un precipitado de cristales grandes y bien
formados. Los precipitados con un tamafio de
cristales menor tienen una superficie mayor y
por tanto una inayor tendencia a la adsorcion, la
+1a] se ve favorecida también por la presencia de
cristales desarrollados de manera imperfecta.

La oclusién es el atrapamiento mecénico de
impurezas sobre la superficie de una particula
de precipitado debido a la deposicién de otra
capa del cristal en crecimiento.

La inclusién implica el atrapamiento meca-
nico de aguas madres por el precipitado.
~— Postprecipitacién. Cuando el precipitado se
deja en contacto con !as aguas madres, otra sus-
tancia poco soluble puede comenzar a precipi-
tar después de pasado algin tiempo. Este fend-



meno puede explicarse debido a que algunas sus-
tancias poco solubles tienden a formar disolu-
ciones sobresaturadas. La presencia de un pre-
cipitado en la miezela de reaccién puede inducir
el proceso de postprecipitacién por la adsorcion
de iones comunes del agente precipitante sobre
la superficie del precipitado; se forma de esta
manera una regién local de sobresaturacién que
produce una posterior precipitacion.

4.4.1. Reglas para lo obtencién de precipitados
y para su fillracion

Los fenémenos comentados anteriormente
dan lugar a varias reglas bésicas para las separa-
ciones analiticas por precipitacién y para las
determinaciones gravimétricas.

a) La precipitacién debe tener lugar en diso-
Juciénddiluida, ya que en ella la velocidad
de precipitacién y el némero de nicleos de
precipitado es menor que con disoluciones
més concentradas, lo que implica particu-
las de precipitado mayores y mejor des-
arrolladas. Ei grado de diluci6n est4 fimi-
tado por la solubilidad del precipitado.

b) Por las mismas razones, el agente precipi-
tante debe ser afiadido lentamente a una
disolucién caliente que esté agitada cons-
tantemente. El mejor modo de precipita-
cidn es a partir de una disolucion homo-
génea, en la cual el reactivo se genera
lentamente “in situ” y se dispersa unifor-
memente a través de la disolucién.

¢) Las sustancias que formar coloides facil-
mente se precipitan en presancia de elec-
trélitos, por ejemplo sales aménicas, con
el fin de asegurar la coagulacién,

d) El precipitado debe ser digerido durante
un cierto tiempo, a menos que pueda espe-
rarse la postprecipitacién de otras sustan-
cias, en cuyo caso | precipitado debe ser
filrado inmediatamente o durante un
periodo en ¢l que la postprecipitacion sea
despreciable.
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e) Inmediatamente después de la filtracion, el
precipitado debe ser lavado con porciones
pequeiias de una disoluci6n de favado que
contenga concentraciones apropiadas de un
electrélito voldtil y/o el agente precipitan-
te. Cualquier componente no voldtil del
liquido de lavado debe ser finalmente eli-
minado con otra disolucién de lavado.

f) Sies necesario, el precipitado debe puri-
ficarse por reprecipitacion, que es, nor-
malmente, la manera m4s eficiente de eli-
minar las impurezas.

4,5, Gravimetrias

Las reacciones de precipitacion pueden utili-
zarse en Quimica anatitica, ademds de con fines
de separacion, para medir (pesar) la cantidad de
precipitado obtenido. Si el principal objetivo es
una precipitacion cuantitativa, el proceso ente-
ro se denomina gravimetria y la medida del peso
o del cambio de peso del precipitado se lleva a
cabo con una balanza analitica,

4.5.1. Etapas experimentales def procedimiento
gravimétrico

En conjunto, el procedimiento gravimétrico
suele constar de los siguientes pasos:

1. Se toma un peso exacto (con 4 decima-

les) de la muestra a analizar.

Se disuelve la muestra pesada.

Las especies que puedan interferir en el

método seleccionado se eliminan a menu-

do mediante algiin procedimienio de
separacion adecuado.

4. Se ajustan las condiciones experimenta-
jes. Esto puede incluir el control del pH
mediante la adicién de un regulador, un
cambio de estado de oxidacién, un pro-
ceso de concentracidn o de dilucidn de la
muestra o una adicion de agentes enmas-
carantes.

(S5 AN ]
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5. Se afiade un reactivo de precipitacién
inorgénico u orgdnico apropiado.

6. Generalmente, la precipitacion se lleva a
cabo en una disolucion caliente y diluida.

7. Normalmente la separaci6n del precipi-
tado de la disoluei6n se efecttia median-
te una filtraci6n.

8. Se lava el precipitado.

9. El precipitado seco, o bien algiin pro-
ducto del precipitado adecuado formado
mediante un proceso a elevada tempe-
ratura, se lleva hasta peso constante.

10. La determinacion del constituyente de-
seado en la muestra se calcula a partir del
peso obtenido de la muestra y del preci-
pitado, teniendo en cuenta la esteguio-
metria de la transformacion de dicho
constituyente en el precipitado.

Los llamados métodos de volatilizacion se
basan en la pérdida de peso de una muestra debi-
da a la volatilizacion de una parte de la misma o
de toda ella. Por consiguiente, s necesario pesar
la muestra antes y después del proceso de vola-
tilizacion.

Las caracteristicas mds importantes que debe
tener un precipitado para ser utilizable en gra-
vimetria son: baja solubilidad, facilidad de fil-
tracién, estequiometria definida, elevado peso
férmula y que no sea higroscdpico.

La estequiometria del precipitado o al menos
de la forma que se pesa debe ser conocida y
reproducible. Ese es uno de los motivos por el
cual a menudo el precipitado se calcina hasta una
forma de estequinmetria definida.

4.5.2. Factor graviméirico

Se denomina factor gravimétrico a la relacion
entre el peso atémico o el peso f6rmula de la sus-
tancia buscada (en el numerador) y el peso de fa
sustancia pesada en el denominador, El factor
gravimétrico se emplea para convertir el peso de
una formulacién quimica en otra basdndose en
la relacion estequiométrica entre [as dos.

Aunque la conversién de la sustancia que se
busca en la que se pesa tenga lugar mediante una
serie de reacciones, solamente esas dos sustan-
cias estdn implicadas en el cdleulo del factor, pres-
cindiéndose de todas las sustancias intermedias,

El nimero de veces que los pesos atémicos o
formulas de las sustancias buscada y pesada figu-
ran en el numerador y en el derominador de]
factor, debe representar la estequiometria de la
reaccién quimica que tiene lugar.

4.5.3. Reactivos precipitcnies

En el Apéndice 9 se da una relacion de algu-
nos de los reactivos precipitantes mas utilizados,
tanto inorgdnicos como organicos, especifican-
dose, ademds, el precipitado formado y la forma
usual en que se pesa. Aunque idealmente un
agente precipitante deberfa precipitar sélo
un catién o un anién, tal especificidad se encuen-
tra raras veces y lo més frecuente es que un reac-
tivo precipite como poco un determinado grupo
de especies.

4.6. Volumetrias basadas en reacciones
de precipitacién

En este tipo de volumetrfas se valora una sus-
tancia con una disolucién patrén de un agente
precipitante. Cuando se completa la precipita-
cién, que viene definida por la estequiometria
de la reaccion, se detecta bien [a aparicion del
exceso de reactivo o bien la desaparici6n de la
sustaacia a valorar.

4.6.1. Requisitos de las volumetrias
de precipitacién

Para ser Gtil en una valeracidn de precipita-
cion, una reaccién quimica en la que se forme un
compugsto poco soluble ha de cumplir tres requi-
sitos: a) la velocidad de reaccidn entre el preci-
pitante y la sustancia a precipitar ha de ser rdpi-



da; b) Ia reaccidn ha de ser cuantitativa y ha de
transcurrir conforme a una relacién estequio-
métrica definida; c) debe disponerse de un medio
para identificar €l punto estequiométrico de la
valoracion.

El requisito de que la reaccion transcurra de
manera estequiométrica es el que impone pro-
bablemente la mayor limitacién a una més
amplia aplicaci6n de las valoraciones de preci-
pitacién en Quimica Analitica. Por ejemplo,
muchos cationes metdlicos forman hidréxidos y
sulfuros muy poco solubles, por 1o que podria
esperarse que pudieran valorarse con una diso-
lucién patrén de OH- o de $*-. Sin embargo, las
precipitaciones de los hidréxidos y sulfuros meta-
licos no transcurren conforme a relaciones este-
quiométricas sencillas, sino que adsorben canti-
dades apreciables de los iones OH-y -, aligual
que cationes extrafios, variando dichas cantida-
des segiin la temperatura y la concentracién y
composicion de la disolucién.

4.6.2. Curvas de valoracion

Se tomara como ejemplo la valoracién de Cl-
con Ag*. La curva de valoracién consiste en una
representacion de pCl {menos logaritmo de la
concentracién de cloruro) en funcién del volu-
men de la disolucién de AgNO, utilizada como
valorante. Supdngase que se valoran 50.0 mi de
Cl-0.100 M con Ag* 0.100 M. La reaccién de
valoracién es:

Agt+Cl e AgCll
Antes del punto de equivalencia, se tendra:

[Cr]q=lar

total l

[4.12]

] no valorado+ {Cr]AgCi

donde [Cl],,, es la concentracién de ion cloru-
ro resultante de la solubilidad de! precipitado de
AgCl. La concentracion de cloruro no valorado
viene dada por los milimoles totales de Cl- ini-
ciales menos el niimero de milimoles de Ag*
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agregado, dividido por el volumen total de la
disolucién en ml. Por ejemplo, al afiadir 10,0 ml,
la concentracion de Cl-sin valorar seré:

[Cl-]no valorado

5.00 mmol iniciales ~1.00 mmol Ag* _
60.0m! B

=0.0667M = pCl = 1.18

La concentracidn de cloruros debida a la solu-
bilidad del AgCl puede despreciarse frente a la
concentracion de Cl-sin valorar hasta que se esté
muy cerca del punto de equivalencia. En caso
contrario, habria que resolver una ecuacion de
segundo grado del tipo:

=[O o i

cr
[ ] no va;orado {Cl ]

[4.13)

total
total

En el punto estequioméffico (500 ml de Ag*
afiadidos):
[Cr]=[Agt]=+K, [4.14]
Sobrepasado el punto de equivalencia, la con-
centracion de ion CI- disminuye a causa del efec-
to de ion comiin provocado por el exceso de ion
Ag*. Dicha concentracién se calcula mediante la
igualdad:

[Cr]= v[4,153

[Ag']

Por ejemplo, cuando se han afiadido 51.0 ml
de Ag*, la[Agt] es: (1.0 mIx 0.100 M}/ 101.0 ml
=99x 10~ M, de donde:

10-9.7

=20x107" M= pCl=6.70
9.9%10-

[cr =

La curva de valoracién, construida a partir de
este tipo de cdlculos se muestra en la figura 4.1,



142 Problemas resueltos de Quimica analitica

3onilie lpuede apreciarse como en las proximida-
des' ef C;Immo de eqx.nvalencia la concentracion
e ton cloruro cambia muy ripidamente.

0+
-

i T T

40 60 80 100
V(Ag"), m!

d:g_u ?}t&'r‘%"”“ de valoracion de 50.0 ml
‘ con AgNO,, 0.100 M [ver fexto).

dell-sI;yt:: flzczzres que gobiernan la magnitud
en la recion dol rva pCl-volumen de valorante
cenlracig f.del punto de equivalencia: la con-
. valo*an VIHCWZ de la disolucién de cloruro que

CVa0:2Y a conslante de equilibrio de la reac-
cidn de valoracidn,

Puesto que la concentracidn <n el puato de
equivalencia estd solo determinada por el pro-
d.uclio‘de solubmdqd, este punto es independiente
(CI; ;labS@I}cemracmnes empleadas en la valora-
" ‘es;.: :szirt 80, las otras partes de la curva sf
6. Estecfer adas por ¢l nivel de concentra-
B 0 S(;: tlustra en la figura 4.1 con las
D000M tanl:gﬂd le’mes a disoluciones 0.0100 y
A medid;; el e aloram.e. como de muesiza.
o brusen e Cngnceptracnén disminuye, el sat-
mayor diﬁculit) y 1Sminuye, lo que implica una

aden la deteccidn del punto fme:l,

El tamafio del salto de la curva de valoracion
esta también afectado por el producto de solu-
bitidad. A medida que la solubilidad del preci-
pitado formado durante 1a valoraci6én disminu-
ye (es decir menor K,), el tamafio del salto
aumenta.

4.6.3. Ejemplos de volumetrias de precipitacion
Determinacion de Ck. Método de Mohr

Reapcio’n de valoracion:
CF + Agr © AgCl

Deteccion del punio final: viene determinado
por la primera formacién de un precipitado rojo
anaranjado de Ag,CrO, que aparece cuando la
precipitacion de AgCles completa. Elindicador
es una disotucion de K,CrOy:

2Ag+ Q07 & Ag,Cr0,t

El método de Mohr es aplicable solo a diso-
luciones de pH comprendido entre 7v 10. El
Jmite bésico estd determinado por 1a posibilidad
de precipitacion del hidréxido de plata antes que
el Ag,CrO,. El limite inferior de pH estd impues-
10 por la mayor solubilidad del Ag,CrO, en diso-
{uciones 4cidas debido ala protonacién del ion
CrO%. Por el método de Mohr se pueden deter-
minar Br-y Cl, pero ni ™ ni SCN- dan resuita-
dos satistactorios, ya que 10s precipitados de Agl
y de AgSCN adsorben 100es CrO¥ y dan indi-
caciones poco claras del punto final.

Determinacién directa de Ag". Método
de Volhard

Reaccion de valoracion: se valora una disolu-
cién 4cida de Ag* con una disotucidn patrdn de
KSCN:

Ag +SCN" & AgSCNL



Deteccidn del punto final: se emplea una diso-
lucién 4cida de sulfato férrico aménico (alum-
bre férrico) como jndicador. El punto final vie-
ne dado por la aparicién del complejo FeSCN%*
de color rojo fuerte, al afiadir el primer exceso
de SCN~ ’

Fe3* + SCN- & FeSCN?**

El requisito de efectuar la valoracién en
medio dcido es importante, ya.que si no pueden
formarse las especies FeOH?" y Fe(OH);, de
color anaranjado y pardo respectivamente, por
lo que su presencia enmascararia la primera apa-
ricién del color correspondi€nte al complejo
FeSCN?. Por ello, la acidez de la disolucién a
valorar ha de estar entre 0.1 y1 M.

Determinacién indirecta de halogenuros.
Método de Vothard

Reaccién de valoracion: el procedimiento esta
basado en una valoracién indirecta. Se agrega a
la disolucién del halogenuro X~ problema un
exceso medido de disolucién de AgNO, patron,
una vez afiadidas las cantidades apropiadas de
dcido y de indicador férrico: -

X+ Agr o AgXd + AL,

La Ag* en exceso que no ha reaccionado con
el halogenuro se valora con una disolucién
patrén de SCN~;

Ag+exceso +SCN- e AgSCN»L

Deteccion del punto final: se valora hasta apa-
ricién del complejo soluble rojo FeSCN?, jgual
que se ha indicado anteriormente. La cantidad
de halogenuro problema se calcula restando los
milimoles de Ag* equivalentes al SCN-, usado
en la valoracién por retroceso, del ndmero total
de milimoles de Ag* agregados inicialmente a Ia
disolucién problema.
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Si se comparan los productos de solubilidad
del AgSCN y de los halogenuros de Ag (véase
Apéndice 8), puede concluirse que el AgCl es el
mis soluble. Por consiguiente, en la valoracién
indirecta de Cl- puede producirse la reaccién
indeseable:

AgCl + SCN- & AgSCN! + C-

lo que originaria un error apreciable en la valo-
raciGn. Para evitarlo, es necesario separar por
filtracién el AgCl después de agregado el AgNO;
en exceso, pero ha de lavarse escrupulosamente
el precipitado hasta que esté exento de iones Ag*
en exceso.

Otro modo de resolver este problema es el
conocido como modificacién de Caldwell, don-
de se evita la filtracién del AgCl afiadiendo una
pequefia cantidad de nitrobenceno a la mezcla
que contiene el precipitado de AgCly el exceso
de Ag*. El nitrobenceno recubre las particulas de
AgCl, quedando protegidas de la accién del
SCN-en la valoracién por retroceso.

La valoracién indirecta de otros halogenuros
no presenta este problema, puesto que son més
insolubles que el AgSCN. Sin embargo, en la
valoracién de I~ no se afiade el indicador férrico
hasta después de la precipitacién del Agl, pues,
en caso contrario, el I puede ser oxidado a I, por
el fon Fe**,

Determinacion de halogenuros.
Método de Fajans; indicadores de adsorcion

Reaccion de valoracion: el halogenuro se valo-
ra con una disolucién patrén de Agh:

X+ Agte AgXl

Deteccion del punto final: estd basada en la
aparicin o desaparicién de un color en la super-
ficie del precipitado. Ei proceso implica la adsor-
cién o desorcion del indicador. Por ejemplo, en
la valoracién de Cl- el indicador utilizado con mds
frecuencia es la fluoresceina, que, en las condi-
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ciones experimentales Sptimas (medio neutro o
débilmente alcalino), est4 cargada negativamen-
te. Antes de alcanzar el punto de equivalencia, la
superficie del precipitado de AgCl tiene adsor-
bida una capa primaria de cloruros, con lo que
dicha superficie estd cargada negativamente y la
disolucién tiene un color verdoso-amarillento
fluorescente, debido a la forma ani6nica de la
fluoresceina. Cuando se sobrepasa el punto de
equivalencia, ia carga superficial cambia puesto
que el precipitado de AgCl estd en presencia de
iones Ag*. Inmediatamente, el anion fluorescei-
nato actia como contraién y se adsorbe sobre la
superficie de AgCl, lo que causa gue el precipi-
tado adquiera un color rojo-rosado.

Determinacion de las formas oxidadas
de los haldgenos

Las formas oxidadas de los haldgenos, sean
elementos libres u oxoaniones, CIO;, CIO;3, ClO-
y BrO; pueden reducirse al correspondiente
haluro por tratamiento con SO; 0 NO;, por
ejemplo:

ClO; +4NO; &4 NO; +CI

Valordndose después el haluro con Ag* de la
forma usual.

Otras aplicaciones de la precipitacion con ion Ag?

Los aniones de 4cidos débiles que forman
sales de plata insolubles en disolucidn neutra,
pero que son solubles en HNO,, pueden deter-
minarse por el método de Volhard. El ani6n se
precipita por adicién de un exceso de AgNO,
El precipitado se filtra y se lava para eliminar ¢l
exceso de ion Ag®, disolviéndglo después en
HNO, diluido. El ion plata de esta disolucién se
valora con KSCN pairén. También puede preci-
pitarse el anidn por adicién de un volumen coto-
cido de AgNO, patrén en exceso y, después de
filtrar y lavar e! precipitado, determinar el exce-

so de jon Ag* en la disoluci6n y aguas de lava-
do. El método es aplicable a la determinacién de
PO;", AsO7, AsO7, Cr0}, 103, CO%, $%, SOF,
Fe(CN){"y Fe(CN){.

Determinacion de Zn con hexacianoferrato (1])

Reaccion de valoracion:

3707 +2 K+ 2Fe(CN)y &
& K,Zn,[Fe(CN) )4

La disoluci6n de Zn** debe estar en medio
H,S0, y la valoracién debe efectuarse a unos
60 °C.

Deteccién del punté final: se utiliza como indi-
cador difenilamina (o difenilbencidina) y ferri-
cianuro potdsico. Este Fe(CN)Z~ oxida al indica-
dor a un producto de color azul purpireo
intenso. Cuando ha precipitado todo el Zn%, el
primer exceso de Fe(CN)y~ reduce el indicador
oxidado a su forma incolora.

Determinacién de Pb con MoO}~

Reaccién de valoracidn: se valora con
(NH,):MoO,:

Pb?* + MoO% & PbMoO,4

Deteccién del punto final: con diselucion de
tanino; viene marcado por la primeratonalidad
amarilla debida al primer exceso de MoO;™.

4.8.4. Indicacién potenciométrica
del punio final

Ef punto estequiométrico para muchas reac-
ciones de precipitacién puede determinarse
potencicmétricamente, mediante el empieo de
electrodos selectivos o metdlicos como electro-
dos indicadores, en combinacion con un elec-
trodo de referencia: Si se toma como ejemplo la



valoracién de Ag* con Cl-, a medida que la valo-
raci6n transcurre la [Ag*] disminuye. Si se intro-
duce un electrodo de Ag en la disolucion, se esta-
blece el par redox Ag*/Ag y el potencial del
electrodo cambia, a medida que la [Ag*] dismi-
nuye, de acuerdo con la ecuacién de Nernst:

0
E= EAg,/Ag

0.059
+—log (Ag'] [4.16]

obteniéndose una curva de valoracion tipica en
forma de S cuando se representa el potencial
frente al volumen de valorante.

* El mismo planteamiento puede hacerse cuan-
do se valora CI-con Ag*. Sustituyendo [Ag*] por
su valor empleando K

K,
E=E" J+00591 —i-=
Agide 0g[c1]
? 1
=E®  +0.05910 K, +0.059tog —
Ag'iAg g g[CI]

[417]

luego, a medida que la {Cl-] cambia durante la
valoracién, el potencial también varfa, obte-
niéndose de nuevo una curva de valoracién en
forma de S cuando se representa el potencial
frente al volumen de valorante.

Pueden usarse procedimientos andlogos para
detectar potenciométricamente el punto final de
las valoraciones de I, Br-, SCN-, §*, SH-,
Fe(CN)E, Fe(CN)i, POF, ON-u C,0% emplean-
do AgNO, como valorante.

4.7. Ejemplos resueltos

Solubilidad y producto de solubilidad

1 Ejemplo 4.1. Calcular la solubilidad y las con-
centraciones en el equilibrio de las diferentes
especies en los siguientes casos: a) BaSO,; b)
Agl; ¢) AgyCrO,; d) MgF,; e} Cay(PO,),.
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Solucién:

Para calcular la solubilidad, S en mol It (M),
de cada una de las sales hay que tener en cuen-
ta sus respectivos productos de solubilidad (véa-
se Apéndice 8). Sin considerar otras reacciones
colaterales se tiene:

a) Sulfato de bario

BaSO,! & Ba¥ + SOZ
A S
K, = 1079 = [Ba?*] [SOZ] = 82

§ = [Ba] = [SO¥] = 1.0x10° M

b} Yoduro de plata

Agll & Agt + T
S S
K, = 10761 = [Ag*] [I-] = 8

=[Ag]=[I]=89x10° M

c) Cromato de plata

Ag,CrO,l & 2Agt + CiOF
28 S

K, = 1029 =[Ag*]? [CrO% ] = (28)° x § = 45°

§=[CrO%¥]=63x10° M
[Ag']=28 =13x10% M

d) Fluoruro de magnesio

MgF,!| & Mg* + 2F
5 2§
K, =102 = [Mg?*] [F"] 2 = Sx(25)" = 483

§ =[Mg>]=12x10° M
[F-]=25=24%10° M
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e) Fosfato célcico

Ca,(PO,), & 3Ca* + 2P0}
35 28
K, =109 =[Ca?]? [POF]2 =
=(38)’ x(28)? = 108 §°
[Ca?*] =38 = 7.5x10% M
[POF] =25 =50x10% M

Comienzo y final de la precipitacién

Ejemplo 4.2. En una mezcla que contiene
K;CrO, y KCl en una relacion molar 1000 : 1,
Jqué sal precipitard antes debido a la adicién de
Ag* si la concentracién inicial de K,CrO, es: a)
50x10°5M; b) 5.0 x 107 M,

Solucién:

Las tinicas sales que pueden precipitar son
Ag,CrO, y AgCl. Precipitard antes aquella sal que
necesite mencs concentracion de Agt para alcan-
zar el producto de solubilidad correspondiente.

K, (Ag.CrO,) =102 ; K_(AgCl)= 10"
Prescindiendo de las posibles reacciones cola-
terales se opera del siguiente modo:

a) Concentracion inicial de CrO 5.0x 10° M

Lz concentracién inicial de Cl-serd:

[C;;O—%_] =103
[cr]
¢ 103
007 400 5 [or)=50x10% M
(cr]

La concentracion necesaria de Ag* para que
precipiten dichas sales serd:

[Ag*] 2 [CrOF] =10 =
= [AgH{“ 50x107 =10
[Agt]=14x10* M

[Agt][Cr]=1077 =
= [Ag'] 50x10% =10%7
[Agt]=4.0x10° M

Luego precipitard antes el Ag,CrO, por nece-
sitar menos concentracién de Ag* para alcanzar
el producto de solubilidad.

b) Concentracién inicial de CrO-5.0x 102 M

La concentracién inicial de Cl-serd:

-
[Cro4 J =103
fcr]
5.0x10% _ 100 = [Cr]=50x10°M
[cr] )

La concentracidn necesatia de Ag® para que
precipiten dichas sales serd:

[Ag*]? [CrOF] =102 =
= [Ag']?50x1072 = 107120
[Ag] = 45x10% M

[Agtl[Cr]=10" =
= [Ag']5.0x107% =107
[Agt]=4.0x10®° M
Por tanto, en este caso precipitard antes el
Agll

Ejemplo 4.3. Se dispone de dos disoluciones
cuyo contenido es el siguiente: ¢j F-0.010 My
C,0F 010 M: b) COF 020 My AsOF 0.010 M.
A cada una de ellas se afiade Ca™ sin que se pro-
duzca variacion de volumer. ;jSerd posible sepa-
rar entre si los aniones presentes en cada una de
las disoluciones mediante precipitacién fraccio-
nada?



Solucion:

Para saber si se pueden sepatar los iones pre-
sentes en una disolucién mediante precipitacién
fraccionada es preciso calcular la concentracién
del ion precipitante, Ca™ en este caso, necesaria
para que comience y finalice la precipitacion de
la sal correspondiente. Prescindiendo de las posi-
bles reacciones colaterales, se tiene:

a) F-0.010My C,0,70.10M
CaF, L& Ca? +2F K, =101

CaC,0, e Ca?*+C,0F K, =10%

La concentracién de Ca® necesaria para que
comience la precipitacién de CaF, es la si-
guiente

K, =107 = [Ca¥|[F] =
) 10-104

== 40x107 M
(109)

= [Ca¥ ;=

y la necesaria para que finalice dicha precipita-
cidn, considerando que esto ocurre cuando la con-
centracion de F-se ha reducido a la milésima par-
te de la concentracidn inicial, es la siguiente:

K, =109 = [Ca¥][F"]? =
10—10.4

La concentracion de Ca®* necesaria para ¢!
inicio de la precipitacién de CaC,0,1 es:
K, =10% =[Ca?}{C,0F] =
-8.7
= [Ca¥] = 10

i 10-10

=20x10°% M

v para el final de dicha precipitacién:

K, =10% = [Ca¥][C,0}] =
by 10787
= [Ca? ]f =

10—4.0

=20x10° M
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Como puede comprobarse a partir de los
valores de concentracion calculados, la sal que
precipita en primer lugar es el CaC,0,4, por
necesitar menos concentracién de Ca® para
alcanzar el producto de solubilidad. Sin embar-
go, antes de que finalice su precipitacién ya ha
empezado a precipitar la segunda de las sales,
CaF,, dado que la concentracién de Ca?* nece-
saria para alcanzar el producto de solubilidad de
esta sal es inferior a la correspondiente al final
de la precipitacion de la primera de las sales. En
consecuencia, en estas condiciones no es posible
separar cuantitativamente los iones F-y C,0;~
por precipitacion fraccionada.

b) C,0F 020 My AsO; 0.010 M

CaC,0, {& Ca2 +C,0% K, =10

Cay(AsO,), Lo 3Ca® +2As0} K, =102

Para resolver este caso se aplica el mismo pro-
cedimiento seguido en el apartado anterior. Asf,
las concentraciones de Ca?* necesarias para que
se inicie y para que finalice la precipitacion de
CaC,0, 4 son las siguientes:

-8.7
[Ca?], = 230 o 1.0x10¢ M
XU
10«&7 :
Ca?], = e = 1.0x10° M
[Ca™] 2.0x10™

Para que se inicie y finalice la precipitacion
de Cay(AsQ,), | se requieren las siguientes con-
centraciones de Ca?*

, ‘107182 B .
[Ca¥} = 3)————— =18x10° M
- OY(1ox107?)

. [ 1182
[CaZT}f = 3/—-—— 7
\ (1.0x107%)

=18x10° M
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La primera sal en precipitar es el oxalato de
@lcio, Dado que la concentracion de Ca** al fina-
lizar Ia precipitacion de CaC,0, | es inferior a la
Tecesaria para que comience la precipitacion de
(:_ag(ASO4)2l«, en este caso si es posible la separa-
¢ion de los aniones G0~ y AsO;™ por precipi-
tacion fraccionada de sus sales célcicas, si bien el
Margen de concentracion del ion precipitante
Entre ¢l final de la precipitacién de la sal més inso-
luble y ] comienzo de la precipitacién de la segun-
da sa] es, como puede observarse, muy reducido.

thecto de ion comin y efecto safino

; EjGMplo 4.4. Calcular la solubilidad de las sales
Y las concentraciones de los iones Ca?* y Agt,
TeSpectivamente, en los siguientes casos: a) diso-
lucion saturada de CaF, en presencia de NaF 0.10
M; b) disolucion saturada de AgClen presencia
de K1 0.00010 M; c)-disolucidn saturada de
ARSCN en presencia de KNO, 0.10 M.

Solucion
a) CaF, | en presencia de NaF 0.10 M.

Se trata de calcular la solubilidad de una sal
Poco soluble en presencia de un electrdlito fuer-
te y soluble que contiene uno de los iones del
Precipitado, F-, ddndose por tanto un efecto de
lofl comiin. Ademss, la concentracion de elec-
6lito NaF es suficientemente alta como para
Poder despreciar la contribucién de iones F- pro-
“edentes del precipitado.

CaF,l o Ca» + 2F
S 28
K, =107 = [Ca¥] [F]? =

= §x(25+0.10)" = §x(0.1)"
[Ca™*]=8§=40x107 M

4 En ausencia de este electrélito la solubilidad
el fluoruro de calcio en agua es 2.2 x 10~ M. Por

tanto, como era de esperar, por efecto de ion
comiin disminuye considerablemente la solubi-
lidad de la sal.

Se podrfa considerar también el efecto que
produce ¢l aumento de la fuerza idnica de la diso-
lucién, por la presencia de NaF, sobre la solubili-
dad de CaF,, conocido como efecto salino. Sin
embargo, este efecto es poco significativo en com-
paraci6n con el de ion comtn y la mayorfa de las
veces s6lo se tiene en cuenta en ausencia de éste,
salvo que se requieran resultados muy exactos.

No obstante, una vez que se explique en el
apartado ¢) el procedimiento que se sigue para
evaluar el efecto salino, al final del problema se
calculara ta aportaci6n de dicho efecto en este caso.

b) AgCl{ en presencia de KC10.00010 M.

Se trata nuevamente de un caso de efecto de
ion conin pero ahora con una concentracion de
electrélito fuerte mucho menor, de tal forma que
la contribucion de Ci~ procedente del precipita-
do puede no ser despreciable frente a la del elec-
trélito fondo.

AgCll & Ag + CF
S S
Ky =107 = [Agt][Cl] =
= SX(S+1.0x10) = §? +1.0x 108
(Ag']=5§=20x10% M

En ausencia de electrélito la solubilidad del
cloruro de plata en agua es 1.4 x 107 M, lo que
demuestra otra vez la disminucion de ia solubi-
lided por efecte de ion comiin, aunque ahora la
influencia es menor que en el caso anterior debi-
do a la baja concentracién de electrélito.

¢) AgSCN | en presencia de KNO; 0.10 M

Se trata ahora de calcular la solubilidad de
una sal poco soluble en presencia de un electrd-
lito constituido por iones distintos a los del pre-
cipitado. que producen un aumento de la fuerza
iénica de la disolucién y afectan a los coeficien-



tes de actividad de los iones que forman el pre-
cipitado, lo que se conoce como efecto salino.

La fuerza i6pica se calcula de acuerdo con la
expresion: ¥

= %E(cixz,-z)

i

Por tanto, en este caso serd:
y:—l—(c X728, ey X 22 ) = u=010M
2 K+ ©hge NG; ™ *No; '

Los coeficientes de actividad de los iones del
precipitado dependen de la fuerza iénica de la
disolucién y pueden calcularse de acuerdo con
la ley de Debye-Hiickel ampliada (Harris, 2001);

o/ (a25°C)

-logy; 305122}

donde o es el tamaiio del ion, en picometros, en
disolucién acuosa. Teniendo en cuenta que los
radios de los iones Ag* y SCN- en disolucidn
acuosa son 250 pm y 350 pm, respectivamente,
los coeficientes de actividad correspondientes
son:

Vag =074 3 ¥y =076

Teniendo en cuenta estos coeficientes y con-
siderando que la constante bibliografica es la ter-
modindmica o de actividades se tiene:

AgSCN L& Ag* +SCN-
s S

o — -
K=ty agoy =

=[Ag'] Vay SN vsey = K, Yag Vson-

K0 =10x10"

LOX1072 = K, (0.74) (0.76) =
= K, =18x10™m
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18x10 = [Ag*] [SCN-] = §? =
= S=13x106M
[Ag*] = [SCN-] = 13x10 M

La solubilidad del tiocianato de plata en agua
es 1.0 x 105 M, por tanto se comprueba que la
presencia en concentraciones elevadas de iones
distintos a los que forman el precipitado da lugar
a un ligero aumento de la solubilidad, lo que
como se ha indicado se denomina efecto salino.

Finalmente, y como antes se ha indicado, se
procede a continuacion a evaluar el efecto sali-
no debido al NaF en la solubilidad del CaF, {,
apartado a) del problema.

La fuerza iénica es y = 0.10 M y, teniendo en
cuenta que los radios en disolucién acuosa de F-
y Ca? son 350 y 600 pm, respectivamente, los fac-
tores de actividad que se obtienen por aplicacién
de la ley de Debye-Hiickel son los siguientes:

Ve =040 ; 5. =076

Por tanto, el producto de solubilidad aparente
det fluoruro de calcio serd:

CaF,d & Ca?+2F- KO=10-104
K9 = oy xa =[Ca e x[FJ xy2. =
=K, XY XV2.

107104 =k _(040)(0.76)% = k, = 1.7 %1070
y la solubilidad dedicha sal resulta entonces

17x10%0 = [Ca>|[F-]* = $(25 +0.10)* =

=8(0.10) = §=17x10° M

Por tanto, la solubilidad alcanza un valor algo
superior al calculado sin considerar el efecio sali-
no, aunque como puede observarse dicho efec-
to es mucho menor que el originado por el de
ion comiin.
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Reacciones colaterales

Ejemplo 4.5. Calcular la solubilidad de los com-

puestos que se indican en los siguientes casos: a)

Ag,CO; en agua; b) Zn(OH), a pH 10.0 y en

agua; ¢} PbCO; en una disolucién de Na,CO,

0.0010 M; d) FeS en una disolucién saturada de
" H8 (0.10M).

Solucién:

a) Carbonato de plata en agua

Ag,CO, 4 & 2Agt + COF
En principio se calcula Ia solubilidad por el
procedimiento ya conocido:

K, =10710 = [Ag'T[COY] =
=(25) x5 =487 = S§=14x10*M
[Ag*]=28x10M; [COF]=14x10%M

Sin embargo, si se quiere un resultado més
exacto hay que considerar la basicidad del ion
carbonato;

En concreto, el pH de una disolucién de COZ
de concentracion inicial 1.4 x 107 M es 10 (el
cdiculo detallado se ha explicado en el capitulo
dcido-base).

Para tener en cuenta la infivencia del pH
sobre la solubilidad hay que considerar las reac-
ciones colaterales o secundarias de protonacion
del anién asi como las de formacion de comple-
jos hidroxilados solubles del catién. Para ello, al
pHdelz disolucitn se calculan los valores de los
coeficientes o de dichas reacciones colaterales,
esdecir Qo) ¥ Magron):

gy < 1COFT | THCOS] [H,0,] _
() = + =
I jcor [cor]  [cor]
+ H“
L T
K., KK,

/

IO
oy () =1+ 107103 + 107103 5 1064

= aCO§'(H’) =3 (pH = 10)

_[Ag] _,, [AOH] [Ag(oH),] i}

[Ag]  [Ag'] (Ag']
=1+ B, x[OH] + B, x[OH"] ?

P pgrion) =

Upgrion) = 1+ 107 X [OH ] + 10*x[OH]? =
= OlAg*(OHw =] (pH = 10)

El valor de @sp (o) indica que, en estas
condiciones, no s¢ producen reacciones de for-
macién de complejos hidroxilados del catidn.

Las reacciones colaterales anteriores se tie-
nen en cuenta en la solubilidad del precipitado
mediante el producto de solubilidad condicio-
nal K';

K =[Ag']?[COY] =

=[Ag+]2a2 Agr(OH ~)[CO§_}QCO?;(H*)
K= Kxai,(oﬂ) Coorr) =
= K, =30x107"

La solubilidad, §, de la sal sera entonces:

K. =30x101 =[Ag']?[COF] =

=(2 )><S:4S3 = §=20x10"M

Por tanto, considerando la protonacién del
anion carbonato la solubilidad del carbonato de

" plata es ligeramente superior a la obtenida si se

prescinde de este efecto. En otros casos puede
encontrarse un aumento mucho més acusado.
El procedimiento de cdlculo vtilizado es sélo
aproximado, dado que la determinacién del pH
se ha realizado a partir de una concentracion
inicial de carbonato calculada, de forma sim-
pliticada, sin considerar reacciones colaterales.
Ahora bieq, si se quiere un resultado mas exac-
to, el procedimiento se puede repetir determi-



nando el pH con la nueva concentracién de car-
bonato hallada, reiterando este cilculo hasta
que no se obsegve diferencia de una etapa a la
siguiente. No obstante, en la mayoria de los
casos es mas que suficiente con el procedi-
miento aquf desarrollado.

b) Hidréxido de cinc a pH 10.0:
Zn(OH),! & Zn? + 20H-

Hay que tener en cuenta las reacciones colate-

rales o secundarias de formacién de complejos

* hidroxilados solubles del cinc y calcular el producto
de solubilidad condicional correspondiente:

K =[Zn*] [OH}? =
=[Zn%] ozan(OH_)[OH:‘]2 = K X0z o1
K =100 oy )

El coeficiente o de lareaccidn colateral del

Zn* con los iones OH- se calcula de modo ans-
logo al del problema anterior:

Oy oney = 1+ 10%[OH- |+ 1073[OH J +

+10"1{OH-] +10"[OH-]*
®=22x10* (pH =100)

Resultando un pro#¥cto de solubilidad con-
dicional de! hidréxido de cinc a pH 10.0 de

K, =108 x22 %107 = 3.5x 102

La solubilidad del hidréxido de cinc a pH 10.0
serd entonces:

K’ =35x10"2 = [Za* [[OHJ =
= Sx(L0x104) = §=35x10~ M

Para calcular la solubilidad del hidréxido de
cinc en agua se opera de manera similar a la
explicada en el caso del'carbonato de plata. Es

e
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decir, primero se calcula Ia solubilidad prescin-
diendo de las reacciones laterales:

K, =107 = [Za¥*] [OH] = ‘
=Sx(25) =48 = S=73x10°M

[Zo2] = § =73x10% M;
[OH] =28 = 1.5x10% M

Lo que supone que el pH de la disoluci6n serd
de 9.2,

A continuacidn, se calcula el producto de
solubilidad condicional a este pH:

Oz oy = 52 (pH9.2)
K=K, Xtz oqy = K;=10"

y, finalmente, se calcula la solubilidad del hidrd-
xido de cinc en esas condiciones de pH:

K, =107 = [Zn¥] [OH ] =
=5x(25)" = §=27x10°M

¢) Carbonato de plomo en una disolucién de
carbonato sédico 0.0010 M

Se trata de un caso en el que se da un efecto
de ion comiin y ademds se producen reacciones
colaterales de formacién de complejos hidroxi-
lados de Pb?.

En primer lugar se calcula el pH de una diso-
lucién de CO¥ 00010 M que, siguiendo el pro-
cedimiento habitual, resulta ser de 10.6. A con-
tinuacién se halla el valor del coeficiente

Opps (op-):

Upp ogr) = 1 +107[OH ]+

2 3

H0OIOH-] + 1044[OH"]
Gpe- (1) = 104 (pH=10.6)

resultando un producto de solubilidad condicio-
nal del carbonato de plomo
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K, =[Pb*][CO¥]=
= KS Xapbz.(OH_) = 10'13'5 x1048 = 1087

En este cdlculo no se ha tenido de cuenta la

reaccién de protonacién del carbonato dado que,

al pH indicado, el coeficiente @ de dicha reac-
cién colateral es proximo a 1, es decir la especie
mayoritaria es COJ", y su influencia en el pro-
ducto de solubilidad poco significativa.

Finalmente se calcula la solubilidad del car-
bonato de plomo en estas condiciones, despre-
ciando la pequefia contribucién del ion carbo-
nato procedente del precipitado:

K, =[Po?*}[COI]= §x(1.0x107)
= S§=20x10¢M

d) Sulfuro ferroso en una disolucién satura-
da de H,S (0.10 M)

Una disotucidn saturada de H,S tiene un pH
de 4.0 y una concentracion de §* de 1.0x 10-3
M (véase capitulo de dcido-base).

Por tanto:

FeSl o Fe¥ 4+ S

Ks =108 = {FeZ'f]{SZ‘]
107181 = Sx (10X 107)
S =[Fe*|=79x10* M

El problema también se puede resolver con-
siderando las reacciones colaterales de protona-
cién del anién S, calculando el producto de
- solubilidad condicional y siendo ia concentra-
ci6n totai de sulfuro {S7] = 0.10 M.

], [H]?
10 ¥ 108107
= Oy = 10" (pH40)

I8

aS*(H') =1+

K,) = K.‘: taszA(H;) = 10—1&} X 1012 = 10—-61
K, =101 = [Fe?][S>] = § x0.10

§ =[Fe?*]=79x10% M

No se consideran las reacciones colaterales
del Fe?* con los iones OH- porque son poco
importantes a pH 4.0.

Ejemplo 4.6. Indicar a qué valor de pH desapa--
recerd el precipitado cuando se ponen en sus-

pension en un litro de agua 0.010 moles de: q)

carbonato célcico, b) oxalato de bario, y se aci-
difica lentamente.

Solucion:

Tanto el anién carbonato, COZ", como el anién
oxalato, C,07, originan reacciones de protona-
ci6n al acidificar las suspensiones de sus sales, como
bases que son, que desplazan hacia la derecha sus
respectivos equilibrios de precipitacién:

5
CaC0;d & Ca +

HY H*
+COF - HCO; - HCO,
BaC,0,{ & Ba® +

H* H*
+C,0f — HC,0; - H,C,0,

y aumentan, por tanto, la solubilidad de las sales,
liegando incluso a solubilizarse totalmente (los
precipitados desaparecen).

La concentracion de CO;‘ en el equilibrio, en
el momento en que el precipitado de carbonato
célcico se disuelve, es la siguiente:

K, =10 = [Ca¥][COT]
10% =102 [COT ]
[COT|=40x107 M

Teniendo en cuenta que la concentracién de
carbonato total (en todas sus formas). debe ser
0.010 mol I*!, de los que la mayorfa correspon-
derdn a alguna de sus formas protonadas, se pue-
de calcular el coeficiente Ocop-y-) v a parti de
éste obtener el valor de pH al cual el precipita-
do se disuelve:



r——l

cog I 10x10?

- _ 4
Acot-{y) = § 1 20107 ~25 x10

PR |- I L
aCO%( 1)~ 25x10¢ ‘“‘10 103 10—1(13 1064
= [H*]=53x107"M

Por tanto, la suspensién de carbonato de cal-
cio se disolverd a pH 6.3.

En el caso del oxalato de bario se opera de
igual modo

K= 10-70 [Baz"} [c,07]

1070 = 107 [C,0%]
[C,0F]=10x10° M

Y -2
aC’Oz.(W) = [EZO:] = IOXIO_ = 10)(101
7)) TIC,0F] T 10x107
g+ +R
], WP

aczos~(ﬁ,a) = ]0‘(103 = 1+—1—6“T5+
= [H'}=31x107 M

10431013

La suspension de oxalato de bario se disol-
verd a pH 1.5. Por tanto, en este caso se requie-
re més acidificacién dada fa menor basicidad del
anién C,0; con respecto a la def CO3™.

Ejemplo 4.7, Se introducen en un litro de agua
pura 0.010 moles de Ba?* y 0.010 moles de Sr**
y, a continuacidn, se afiaden 0.10 moles de CrOf“.

a)' Caleuiar los porcentajes de bario y estron-
c1o que han precipitado.

b) ¢Entre qué limites debe mantenerse el pH
de la disolucion para que precipite cuan-
titativamente el bario sin que lo haga el
estroncio? .

Solucion:
a) El CrOy” forma sales poco solubles con los

iones Ba™ y Sr™, esto es, los correspondientes
cromatos, cuyos productos de solubilidad son:
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BaCrO,,l & Ba¥* + COF

= [Ba2+] [Cr02—] 0~97
$iCr0,{ & S* +  CroF
K, = [Sr*][CrOF ] = 104

Debido a que ambos precipitados tienen la
misma estequiometria, €l primero en precipitar
es el cromato de bario, dado su menor produc-
to de solubilidad. La concentracién que queda
de Ba®* en disolucién serd:

9.7
10 ; =20x10"° M
1.0x10™

[Ba™]=

Por tanto, el porcentaje de bario precipitado
es practicamente del 100%.

A continuacién precipita el cromato de
estroncio, mds soluble que el anterior segiin indi-
ca su producto de solubilidad. La concentracidn
que queda de Sr** en disolucién serd:

10—4.4
1.0x107

5] -

N =40x10" M

Lo que supone un porcentaje de estroncio
precipitado del 96%.

En este cdlculo, para simplificar, se ha des-
preciado la pequeia cantidad de CrOZ™ que pre-
cipita en ambos casos. Sin embargo, si se quiere
un valor mds exacto, puede considerarse que la
concentracién de CrO}” en el equilibrio serd la
inicial menos Iz que ha precipitado. Asi, en el
caso de bario se tendrfa;

[CrOF] = (0.10 - 0.010) M

y en ¢f caso del estroncio

[CrO¥ ] = (0.09 - 0.010) M

lo que afecta poco a los porcentajes indicados.
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b) La solubilidad de los precipitados ante-
riores est4 afectada por el pH de la disolucin,
dado que el ani6én cromato puede experimentar
reacciones de protonacién. Para tener en cuen-
ta este efecto hay que calcular los valores del coe-
ficiente @ce-(u) y partir de éstos determinar
el margen de pH en el que uno de los iones se

“encuentra precipitado mientras que el otro per-
manece en disolucion.

Asi, cuando el bario precipite cuantitativa-
mente, en forma de BaCrO, |, 1a concentracién
de Ba¥ en disolucién serd la milésima parte de
1a inicial, es decir 1.0x 10 mot I}, mientras que la
de CrO¥ serd:

K, =10%7 = [Ba?] [CrOF ] = L0x10% [CrO% ]
[CrOF]=20x10% M

Elvalor def coeficiente « correspondiente a
la reaccion colateral de protonacién del ion
CrO¥ serd:

_[C0¥) 10x10

. - &N 3
Teot () [cor] " 20x105 % 10

soxie o1 18, T
Yoo pe) = 30%10° =1 "10%5 T 10109

= [H']=16x10°M

pH =28

A valores de pH inferiores a 2.8 el precipita-
do de cromato de bario comenzard a disolverse,
mientras que permanecerd como tal a valores de
PH superiores a éste. Por 1o que respecta al
estroncio, en estas condiciones no se producird
la precipitacién del SrCrO, {, dado que la con-
centracién de CrOZ™ no es suficiente para alcan-
zar su producto de sofubilidad. La precipitacién
de esta sal tendr4 luger cuando la concentracion
de CrO; sea la siguiente:

K =10 = [8r] [CrO% ] = 1.0x 107 [CrOT ]
[CrO¥]=40x10° M

Teniendo en cuenta, como en el caso anterior,
el efecto de la acidez del medio, para que se
alcance esta situaci6n el pH de la disolucién
deberd ser el siguiente:

o _[COF ) _ 10x10
GO T Cror] T 40x107

=25

(], [HP
10—6.5 101‘0)(10”6'5
= [H]=76x10% M

(ZC!O}.(H,) - 25 = 1 +

pH=351

Por tanto, el Sr>* permanecerd en disolucién
hasta pH 5.1, al no ser suficiente la concentracién
de CrOf‘ en estas condiciones, para alcanzar el
producto de solubilidad del SrCrO,d, siendo
a partir de este valor cuando esta sal empezard a
precipitar.

En consecuencia, en el margen de pH com-
prendido entre 2.8 y 5.1 el bario se encuentra pre-
cipitado cuantitativamente, como BaCrO,l, mien-
tras que el estroncio permanece en disolucion v,
por tanto, en este intervalo se puede llevar a cabo
la separacidn cuantitativa de ambos iones.

Ejemplo 4.8. Se dispone de una disolucion que
contiene Ni** y Mn?", cada uno en concentracion
0.010 M. Calcular el intervalo de pH al cual serd
posible su separacién cuantitativa empleando
una disolucién saturada de H,S (0.10 M}. ;Qué
ocurrirfa si la disolucién contuviese, ademds, TH
en concentracion 0.010 M?

Solucién:

El ion $* origina sulfuros poco solubles con
Ni?* y Mn* cuyos productos de solubilidad son:

NiS{ o Ni* + 8§
KJ. — {:Niz*] [Sz_] = 107194

MaS{ & MaZ + S*
K, =[Mn?}{S¥] =103



La concentracién de $* que se requiere para
que empiece a precipitar el sulfuro de niquel, la
mds insoluble de Jas dos sales, serd la siguiente:

[s*]= =40x108 M

10—19‘4
1.0x1072

y la necesaria para que precipite cuantitativa-
mente el Ni?* (99.9%) seré:

10—19.4

= = 401075 M
5] 1.0x10-%

Las concentraciones de $% correspondientes
al inicio y finalizacion de la precipitacién del sul-
furo de manganeso seran:

10—13.5
[s¥]= =32x10" M
4 1:0x107
-t3.5 .
57 =~ =32x109 M
1.0x10°

Dado que Ia concentracién de $* necesaria
para que precipite cuantitativamente NiS{ es infe-
rior a la que se requiere para quE cOmience a pre-
cipitar MnS4, ambos iones, Nizt y Mn*, pueden
separarse por precipitacion en forma de sulfuros.

Para calcular el intervalo de pH en el que es
posible llevar a cabo esta separacidn se debe
tener en cuenta la reaccién colateral de protona-
¢i6n del anion S*, calculando los correspondien-
tes valores del coeficiente Oge-(gr.). Asf, cuando ha
precipitado cuantitativamente NiS, la concen-
tracién de $*- en el equilibrio serd, como hemos
visto, 4.0 x 10> M y esto conduce al siguiente
valar del coeficiente o

87 10x10"
(S] 40x105

=25x101

fs+ ()

a partir del cual se puede caleular el pH que debe
tener la disoluci6n para que la concentracién de
S§* en el equilibrio sea la indicada:
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asz_(H,) =2.5x 1013 =

S, P [HP
100 107x108 © 10®
[H*]=50x10*M = pH=33

La aproximacién realizada es correcta dado
que a este pH el sulfuro se encuentra muy mayo-
ritariamente en forma de H,S y, por tanto, el diti-
mo término de la ecuacion es el principal. La
resolucién de la ecuacién de 2.° grado conduce,
como era de esperar, al mismo resultado.

Por tanto, a pH 3.3 ha precipitado cuantitati-
vamente el NiS{, sin que haya comenzado a pre-
cipitar el MnS!. Para que se inicie 1a precipita-
cidn de este segundo sulfuro es necesario que la
concentracién de S7 alcance el valor de 3.2 x
102 M, como se ha demostrado anteriormente,
lo que significa que el coeficiente & de la reac-
cién colateral de protonacién del sulfuro es de:

8=y -1
100t g g

y el pH de la disolucion debe ser

S3axi00=1e T, T
Oy = 31X100 = T+ g o =

= [H*]=18x10° M
pH=47

Por tanto, el Mn?* permanece en disolucién
hasta pH 4.7, por no alcanzarse ¢! producto de
solubilidad de su correspondiente sulfuro.

En consecuencia, en el margen de pH com-
prendido entre 3.3 y 4.7 es posible la separacion
cuantitativa de los iones Ni** y Mn?* empleando
una disolucién saturada de H,S.

Si la disolucion contuviera ademés T1* se daria
también la precipitacién de su correspondiente
sulfuro:

TSl o 270+ &
K: - [Tl*] 2 [SZ»-] = 10—20.3
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La concentracion de S* necesaria para que
comenzara la precipitacion de este sulfuro seria de:

~20.3
0 -50x107M

5= toxioy

y en el final de la precipitacion se tendrfa:

10—20‘3

e =50x101' M
(1L0x10%)?

5]

En consecuencia, segiin demuestran las con-
centraciones de $* caiculadas, el TlZSl empeza-
ria a precipitar antes de que terminara de hacer-
lo el NiS{, no siendo posible, por tanto, la
separacidn cuantitativa de estos iones. Tampo-
co lo serfa la separacion de TI* y Mn®, dado que
el sulfuro de manganeso empieza a precipitar
antes de'que haya terminado de hacerlo, de for-
ma cuantitativa, el sulfure de talio (1).

Ejemplo 4.9. A una disolucién de Cr (I11), regu-
lada a pH 8.0, se afiade F~ hasta una concentra-
cién final de 0.10 M. Calcular la concentracion
de Cr (11I) necesaria para que comience a pre-
cipitar el Cr(OH),.

Solucién:

Ef producto de solubitidad det hidréxido de
cromo (i1l es el siguiente:

Cr(OH); 4 & Cr* + 30H-
K, =[Cr*][OR"] 3= 102

En un medio regulado a pH 8.0, la precipita-
cidn de este hidréxido se iniciard cuando la con-
centracin de Cr* en el equilibrio sea igual a:

1 0—302

——=63x10" M
(1L.0x10%)*

[cr)=

Sin embargo, en presencia del ion F-, el Cr
(II1) da lugar a las siguientes especies CrF*,

CrF; y CrF;, lo cual afecta a 1a precipitacion de]
correspondiente hidréxido de cromo (III). Asi-
mismo, el Cr (I11) origina complejos hidroxila-
dos que también pueden influir en la solubilidad
de su hidréxido. El efecto resultante de estas
reacciones laterales es un aumento de la solubi-
lidad de este hidréxido, al desplazarse a la dere-
cha el equilibrio arriba indicado, y, en conse-
cuencia, de la concentracion total de Cr (IIT) en
disolucidn, aunque la concentracion del ion libre
Cr* siga siendo la calculada inicialmente.

Para tener en cuenta la influencia que la for-
macidn de estas especies fluoruradas e hidroxi-
ladas de Cr (1) ejerce sobre la precipitacion del
hidréxido de cromo, se puede calcular el coefi-
siente o correspondiente a las reacciones late-
rales de formacidn de estos complejos, cuyas
constantes se encuentran recogidas en el apén-
dice del libro.

(ICIE'(F’,OH“} = 1‘1" 10“’ {F!WIO’]S {F‘] 2'7’}.010'3 {T‘L} 3+
+100[OHJ+1078[OH ]2+ 1029[OH ] ¢

aCr:h(Fv'OH-) = 2.2 X107

A continuacion, conocido el valor de este coe-
ficiente, se puede calcular ia concentracién total
de Cr {III), en equilibrio, que se tiene en estas
condiciones:

i

Gy ey
63%10

=

Qo o) = 22x107 = (0

= [Crt) = 14x107F M

En consecuencia, la precipitacion de
Cr(OH),d comenzard cuando la concentracion
de Cr (1) sea 14 x 10-5M.

Ejemplo 4.19, Calcular la concentracion de arse-
niato necesaria para precipitar cuantitativamen-
te 1.0 mmol de-Cd?* de una disolucién amonia-
cal de 100 ml de pH 9.9, si la concentracién de
NH; libre en equilibrio es 0.050 M.



Solucion:

El arseniato de cadmio, Cdy(AsO,),4, es una
sal poco soluble cuy8 producto de solubilidad es
¢l siguiente: ’

Cd,y(As0,),4 & 3Cd* + 2As0F
K, =[Cd*][AsO}] =102

En un medio amoniacal el Cd** origina com-
plejos con NH, y también, considerando el pH
basico de la disoluci6n, puede formar complejos
hidroxilados, lo que hard aumentar la solubili-
dad de esta sal. Para tener en cuenta este efecto
se calcula el correspondiente coeficiente « de las
reacciones colaterales de formacion de estas
especies complejas. Teniendo en cuenta los valo-
res de sus constantes de formacion y las condi-
ciones de pH y concentracién de NH; especifi-
cadas, el coeficignte o serd el siguiente:

O (vm, o) = 1T 10%7[NH, |+ 10*3[NH, ]* +

+ 1092 [NH, ' + 107 [NH, J* + 1058 [NH, F +
+ 1051[NH, ' + 104{OH- ] + 108 [OH- ] +
+10°°[OH- P +10%¢[OH" )}

e iy orry = 40X 102

Puede comprobarse que, en las condiciones
indicadas, la formacién de complejos hidroxila-

dos de Cd** es poco significativa frente a la de

las correspondientes especies amoniacales.
Parael AsOj

_q, ] (H'F
aAs(}}‘(H’) =1+ 16-13 + 107115 ¢ 1970
R 553

10—11_5 % 10~7,D % 1()—2,2

PH=90 = @, 4 =32x10°

Por tanto, el producto de solubilidad condi-
cional serd:

Capitulo 4: Equilibrio de precipitacién 157

K, =K, xa} xafwr =
=107 x (4.6 x 102> x (3.2 x107)? = 1.9 x 10-¥

La concentracién total de Cd (II) en equili-
brio, cuando se ha producido la precipitacién
completa (cuantitativa) del correspondiente arse-
niato es de 1.0 x 10° M, dado que su concentra-
cién inicial es de 1.0x 102 M.

Asi, la concentracién total de AsOF- en equi-
librio con el precipitado es:

19%10% = (LOx 107} x[AsOF 2 =
= [AsO} ) =44x10°M

Finalmente, la concentracidn de AsO;”
necesaria para precipitar cuantitativamente
Cd, (AsO,), 4, en las condiciones especificadas,
serd:

Casor- = [A802‘1’+§x0.01 =0.0111 M

Ejemplo 4.11. Calcular la mdxima concentracion
de sulfato que puede tener una disolucion, regu-
lada a pH 2.0, que contiene PH(NO,), 1.0x 102 M
y AEDT 1.0 M, para que no tenga lugar la preci-
pitacion del sulfato de plomo.

Solucién:

El producto de solubilidad de! sulfato de plo-
mo, PbSO,, es

PbSO,l & Pb¥* + SO
K, =[Pb?][SO} ]=1078

Elion Pb** da Iugar a un complejo con AEDT
(Y*), PbY?, cuya formacién l6gicamente afec-
tard a la solubilidad de esta sal, y cuya constan-
te de formacion es:

P +Y+Y & PbY*
Y

PO Y]
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Comg
SOlub;hd 1 ¢asos anteriores, €l efecto sobre la
s ad delsulfato de plomo puede evaluar-
It del coeficiente o de la reaccién late-

fal g
¢ formacmn de este complejo. Asi, se tiene:
apbh(w\) < Po) [P+ [PbY?]

Ph2+ M2+
=l+10183[£4-] ] (o]

efecto Crenb T80, también hay que considerar el
Pbye- PH sobre la formacion del complejo
© que la especie Y*, como ani6n basi-
EXperimentard reacciones de proto-
,naturalmente afectardn a su con-
a Partlr de la ) Ste itecto puede también e valuarse
dicha rg daccs €accion Iaterglt correspondiente
€i6n de protonacion:

[¢] q‘ue eb
naCIOn

aY"(H‘)=1+&Ij+ L300

K, "K,xK, K,xK;xK,
‘Y[HJ'}‘; [H*] fH+]2
K4XK[3XK XK, =1+W+10‘;1 1063
Hp o
1011)(10153 [H

X105 1071 x 10763 x 1025 x 10719

fxcwme €s de: Medio de pH 2.0, el valor de este coe-

O{‘{4 ( )‘1 3)(1014
A par tir g
Congoce i el

0en Cue
en tOda

A cons valor de este roeﬁcxente se puede
entracién de la especie Y+, tenien-
enta qUe a concentracin total de AEDT
> formas més o menos protonadas es
“SPreciandg g pequedia cantidad comple-
Plomo, g CORSEcuencia, se tiene:

Y (H’) =13x 194 = {-{—l‘ — [Yﬂ =
=5 N ] |
Y )< 774105 M

Onocig
el valor g 4 esta concentracion se pucde calcular
cidn Colatery Oeficiente correspondiente a la reac-
Al de formacicn del complejo PhY?-

anZ*(Y‘ =1 +10183 [Y4—]
=1+1083x7.7x1055 = 1.5x10*

‘A continuacidn, se calcula el producto de
solubilidad condicional del sulfato de plomo:

K, =K, xop fye) = 1078 x1.5x 104 = 2.4x 10

y, una vez conocida esta constante, se determina
la méxima concentracion de ion SO~ que pue-
de tenerse en el equilibrio sin que se produzea
la precipitacion de dicha sal:

K’ =24%10% =[Pb*][SO%] = 1.0x 102 [SO¥"]
[SOF]=24x10" M

También se puede operar calculando, a par-
tir del valor del coeficiente Cpye.ys-y, la con-
centracion de ion Pb* en equilibrio:

[Po>]
[Pb¥]
= [Pb?*]=6.7x107 M

10x1072
[Pb?]

anz"(Y") = 15)( 104 =

y, abora, determinar la méxima concentracién de
SOZ", en equilibrio, utilizando el producto de
solubilidad:

K, =107% = [Pb?*][SOT] = 6.7 x 107 [SO¥ ]

[SOi]=24x10" M

Si se quiere calcular la concentracion total de
sulfato en equilibrio, [SO?], es decir conside-
rando su reaccidn de protonacion con formacién
de bisulfato, HSG;, se opera de la forma habi-
tual calculando ¢l valor del coeficiente ¢4
al pH de trabajo, en este caso 2.0:

H
SOt (H “1*‘1{67‘,]‘ PH~7O"—"‘C’5054(H'):2'0



Por tanto, la concentracwn total de sulfato
serd: -

101503 _ 180FY
Fsoren) =7 T [50E] T 24x102
= [SOF]=48x102M

Ejemplo 4.12. Se tiene una disolucién de Ba®* a
Ja que se afiade otra de SO}', ambas a pH 10, de
modo que sus concentraciones en el momento
de la mezcla son 1.0 x 107 M. ;Ser4 cuantitativa
la precipitacion? ;Qué cantidad de Na,H,Y -
2H,0 hay que afiadir a 100 m! de esta disolucion
para evitar la precipitacién?

Solucion:

El productd de las concentraciones i6nicas de
Ba?* y SO7 en el momento de la mezcla es:

[Ba2*][SO7 ] = (LOX10%)(1.0x10?) = 10x 10

valor superior al producto de solubilidad del
BaSO, !, K, = 101°, por lo que se producird la
precipitacion de esta sal.

Para evaluar si la precipitacion de sulfato de
bario es cuantitativa se calculan las concentra-
ciones una vez alcanzado el equilibrio

BaSO,¢ & Ba¥* + SOF
N Y

K, =100 =[Ba*}[SOF] =§? =
= [Ba*]=5=10x10°M

Dado que la concentracién de Ba* en ¢l equi-
librio es €1 0.1 % de la inicial, la precipitacion es
cuantitativa.

En presencia de AEDT se origina el complejo
BaY?- cuya constante de formacién es:
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Ba®*+Y* & BaY?*
[BaY?]

"B

La formacién de este complejo puede evitar
la precipitacion del sulfato de bario. Para ello
tiene que cumplirse que el producto de solubili-
dad condicional de esta sal, K',, sea igual al pro-
ducto de las concentraciones idnicas, es decir:

K; =[Ba*][SO}] =

= (10x10)(1.0x10%) =1.0x 10

y, por tanto, el coeficiente par+(y+-) correspon-
diente a la reaccién lateral de formaci6n de este
complejo deberd ser:

"10)(10‘4 K ade‘(Y‘)=

=101 'aBah(YA—) = aBai*(Y“) =1.0x10¢

Conocido el valor de este coeficiente se pue-
de calcular la concentracién de Y* que hay en
el equilibrio en estas condiciones. Asf, se tiene:

O (y+) = 1.0x10% = 1+10%¢ [Y““}

Sin embargo, hay que considerar también las
reacciones de protonacién de Y*+, que se evalian
mediante el coeficiente Qys-(y+). En un medio de
pH 10 este coeficiente tiene un valor de 11, como
puede comprobarse ficilmente siguiendo el pro-
cedimiento explicado en anteriores problemas.

Por tanto, la concentracién de la especie Y*
serd:

o oy YT
-] Y=

aw-“,p) = 11 =

y sustituyendo ex la ecuacién del coeficiente
Dlggz-(ys-) S€ puede determinar fa concentracion
total de AEDT en el equilibrio:
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[Y*]
11
‘= [YHT=17x107M

=

aBa’*(Y“) = 1 + 107'8

Si se considera, ademds, la concentracién de
AEDT en el complejo BaY?, que [6gicamente
serd 1.0 x 10 M, la concentracién total de
AEDT en sus distintas formas serd 1.8 x 107 M
y, por tanto, la cantidad de Na,H,Y - 2H,0 que
hay que afiadir a 100 mi de la disolucién para que
no tenga lugar la precipitacion del sulfato de
bario serd la siguiente:

1. 8137224
0.100
= 6.7 gdeNa,H,Y -2H,0

1.8%x 10

Ejemplo 4.13. La oxina, HR, precipita oxinatos
de estequiometria MR, con Mn*, Ca% y Ba%".
Sise considera que la concentracién total de oxi-
na en disolucion es constante ¢ iguala 0.10M y
que la concentracién de cada uno de los catio-
nes es 0.010 M, ja qué pH comienza a precipitar
cada uno de ellos? ; Se podrén separar cuantita-
tivamente? ; Qué concentracién quedard de cada
catién a pH 7.5?

Solucion:

- La oxina experimenta reacciones de proto-
nacién que, I6gicamente, afectan a la solubilidad
de sus correspondientes sales u oxinatos, efecto
que puede evaluarse medianie el cilcule del coe-
ficiente Ur-u+) correspondiente a dichas reac-
ciones colaterales.

La precipitacion de los oxinatos se producira
cuando se alcancen los correspondientes pro-
ductos de solubilidad condicional, los cuales en
este caso, teniendo en cuenta las concentracio-
nes iniciales de los iones, presentan para fas tres
sales el siguiente valor:

K, ={M>]{R-12 =(0.01)(0.1)° = 1.0x 10~

5

Para conocer el pH al cual comienza a preci-
pitar cada una de estas sales hay que calcular en
primer lugar el valor del coeficiente Og-(arr).

"Asi, para los tres oxinatos metalicos se tiene:

K, =M [R T =

=[M*][RPxal . =K xal

1) = B i)

Teniendo en cueita que los valores de los pro-
ductos de solubilidad de los correspondientes
oxinatos de manganeso, calcio y bario son 10216
10194 y 1078, respectivamente, no se producirg
la precipitacion de dichos oxinatos hasta que los
coeficientes ®r-(y+) sean los siguientes:

MnRyd = G-y = 6.3%10°
CaRyl = 0 py) = 1.6X10°

BaR,! = fg.gp; = 63x10'

Considerando la expresién que define a estos
coeficientes Ofg-(y-), es decir:

(], HP _
’ K, KK
NS

2

1070 10717 x 1090

se pueden conocer los valores de ffH a partir de
los cuales se iniciard la precipitacion de los
~prrespondientes oxinatos:

MnR,) = pH =31
CaR,\ = pH =638
“BaR, | = pH =82

Para saber sj ge pueden separar cuantitativa-
mente los fones hay que calcular a qué valores
de pH se produge el final de la precipitacion de
sus correspofidizntes oxinatos.

Los produétes de solubilidad condicional
serdn ahora: "~ - ‘



K, =[M] [R2 = (10x10)(0.1)" = 1.0x 107

Los valores‘?iel coeficiente O-gye) y de los
correspondientes valores de pH al llegar al final
de la precipitaci6n de los oxinatos de mangane-
s0 y de calcio, operando igual que antes, serdn
los siguientes:

MnRy} = Og-)=20x107 = pH=39
CaRyl = Oy =50x10' = pH=83

En consecuencia, en el intervalo de pH com-
prendido entre 3.9 y 6.8 se podr4 separar cuan-
titativamente el ion manganeso, en forma de su
correspondiente oxinato, de los iones Ca?* y Ba%,
los cuales permanecerdn en disolucién por no
haberse alcanzado en dicho intervalo su producto
de solubilidag condicional. Sin embargo, no serd
posible 1a separacion cuantitativa de estos dos
dltimos iones, dado que el final de la precipita-
cion del CaR,! se produce a un pH mayor, 8.3,
que el de inicio de la precipitacién del BaR,!,
pH 8.2. No obstante, se podrén separar casi cuan-
titativamente dado que cuando comienza la pre-
cipitacién de este filtimo oxinato la concentra-
cion de Ca™ en el equilibrio es tan sélo de
1.6 x 10° M, es decir €1 0.16% de la inicial, o lo
que es lo mismo, mas del 99.8% de este ion estd
ya precipitado.

Finalmente, para el cdlculo de las concentra-
ciones de cada uno de los cationes en un medio
de pH 7.5 se determina en primer lugar el valor
del coeficiente de la reaccién lateral de proto-
nacién de la oxina, seglin la expresidn vista mas
arriba, obteniéndose:

pH=7.5

Oy = 32x10°

A continuacion se calculan los correspon-
dientes productos de solubilidad condicional y,
a partir de ellos, las concentraciones de los iones
en el equilibrio en estas condiciones:
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K, =[M¥] [RT? =

=[M*][R [ xa?

e (h) K xo?

R-(H*)

MnR,l = K/ =26x107 =
= [Mn*]=26x10"1M

CaRl = K =41x10°¢ =
= [Ca*]=41x10*M

En el caso del Ba?* la concentracion que se tie-
ne a pH 7.5 es la inicial, es decir 1.0x 10 M, dado
que en este medio de pH no se ha iniciado todavia
la precipitacién de su correspondiente oxinato.

Gravimelrias

Ejemplo 4.14. El calcio de una muestra de 0.7554
g de piedra caliza, previamente disuelta, fue pre-
cipitado como oxalato y, posteriormente, calen-
tado hasta su transformacién en carbonato cdl-
cico. El peso de este compuesto fue de 0.3015 g.
Calcular el porcentaje de calcio en la muestra de
piedra caliza.

Solucion:

Se procede a la precipitacion del calcio de la
muestra como oxalato, es decir:

Ca*+C,0% & CaC,0,
Posteriormente, este precipitado se transfor-

ma, aplicando el tratamiento térmico adecuado,
en carbonato de calcio:

o :
CaC,0,1 —CaC0O,; {+COT
Por tanto, se cumple que:
moles Ca = moles CaC,0, = moles CaCO;

gCa _ gCaCo;
PatCa PmCaCO,
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PatCa

40.08
PmCaCO,

=8 G009

g Ca =g CaCO; x

E! cociente entre los pesos atémicos, o mole-
culares, de las sustancias buscada {numerador)
y pesada (denominador), es conocido como fac-

" tor gravimétrico, en este caso es 40.08/100.09 =
£.4004. .

En consecuencia, el porcentaje de calcio en

la muestra serd:

g Ca=03015x—008
: 10009

Ca )
gCa_  1o0= 0.1207
g muestra 0.7554

=0.1207g

% Ca= x100=15.98%

Ejemplo 4.15. Una muestra de oxalatos de cal-
cic y magnesio se analiza termogravimétrica-
mente. Despugs de calefaccion hasta formacién
de carbonato célcico y 6xido de magnesio, la
masa del precipitado es de 0.5776 g v, tras calci-
nacion a 6xido de calcio y 6xido de magnesio, su
masa es de 0.3407 g. Calcular la masa de dxido
de calcio en la muestra.

Solucion:

El tratamiento térmico de la muestra de oxa-
latos da lugar a una mezcla de CaCO, y MgO de
acuerdo con las reacciones:

CaC,0, —2%— CaCO, L+ COT
MgC,0, 4 —2= Mg0 4+ COT+C0, 7T

La masa de este precipitado es 0.5776 g. Por
tanto, se puede escribir:

g CaCO;+g Mg0=0.5776

Los gramos de CaCO; se pueden poner en
funcién de los de CaQ, es decir:

Pm CaCO 100.09
CaCO; =g CaOx———~2 =g CaOx —7
§LaLLs =g Labx Pm Ca0 g GaOx 56.08

Por tanto, la ecuacién anterior también se
puede escribir como sigue:

100.09
56.08

g CaOx +g MgO = 0.5776

Continuando la calefaccidn, el carbonato c4l-
cico se transforma en éxido calcico:

CaC0O, —2— Ca0O L+ CO, T

Ahora, al final del tratamiento térmico, se
tiene una mezcla de dxidos de calcio y magne-
sio cuya masa es 0.3407 g. Por tanto, se puede
escribir:

g Ca0+g Mg0 = 0.3407

Se tiene, en definitiva, un sistema de dos ecua-
ciones con dos incdgnitas, las masas de CaO y de
MgO:

g CaOx1.785+g MgO =0.5776
g Ca0O +g MgO = 0.3407

A partir de este sistema se obtiene que la
masa de 6xido de calcio es 03018 g CaO.

Ejemplo 4.16. Una muestra de 1.5832 g que con-
tiene fosforo se disuelve en medio dcido v, a con-
tinuacién, se afiade un exceso de disolucién de
molibdato aménico, formandose un precipitado
amarillo de fosfomolibdato amdnico. El preci-
pitado se disuelve y, tras el tratamiento adecua-
do, se precede a la precipitacién de molibdato
de piomo, cuya masa es de 0.1203 g. Calcular el
porcentaje de fdsforo en la muestra, expresan-
do el resultado como P,0;,



Solucién:

En primer lugaz $e procede a }a precipitacién
del fosfomolibdato aménico en medio 4cido, lo
cual ocurre de acuerdo con la reaccién:

PO} +12 MoO} +3NH} #24 H &
& (NH,);PMo,,0,, L +12°H,0

En realidad Ia estequiometria.del precipitado
de fosfomolibdato amédnico es (NH,); PMo,0,, -
2HNO, - H,0!, cuando la precipitacion se lleva a
cabo a partir de una disolucién aguosa de dcido
nitrico, o bien (NH,), PMo,,0,! después de
calentar a 300 °C, En cualquier caso, lo importan-
te para poder realizar los clculos gravimétricos
es conocer la relacion estequiométrica entre el fos-
fato y el molibdato, que es:

PQJ" < 12 MoO}

En el método gravimétrico descrito, el precipi-
tado inicial se disuelve y se procede a una nueva
precipitacion, ahora como molibdato de plomo, es
decir PbMoO,!.. Por tanto, la equivalencia seré:

PO} <> 12 MoO} <> 12 PbMoO,

Considerando Ia relacion existente entre P,Os
y POAA:
P05 <> 2 PO
se tiene que:

P,0; <> 2P0} < 24 MoO? <> 24 PobMeO,

Por tanto, con los datos del problema se pue-
den calcular los gramos de P,Oq:

PmP,0;
24 x PmPbMoQ,

g PO, = 0.1203x —B__
2x361.13

=0.1203 x0.01611 = 0.001938 ¢

g P,O; = g PbMoO, x
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En consecuencia, el porcentaje de P,O; en la
muestra serd:

% P,0; = 200198 . 100 = 0.1224%
15832

Ejemplo 4.17. Una muestra contiene sodio, pota-
sio, bario y amonio en forma de nitratos. Se
toman 0.9966 g y se disuelven en 250.0 ml. Una
alfcuota de 100.0 ml se trata con H,SO,, obte-
niéndose un precipitado de 0.2201 g. La disolu-
cién resultante se evapora a sequedad, quedan-
do un residuo de 0.1987 g. En otra alicuota de
100.0 m! se elimina el amonio y, tras tratamien-
to adecuado con tetrafenilborato de sodio, se
obtiene un precipitado. ; Cudl serd su masa si el
porcentaje de sodio en la muestra es del 11.20%7
¢ Cuéles seran los porcentajes de bario y potasio
en la muestra?

Solucion:

En la primera alicuota de 100.0 ml se proce-
de a la precipitacién de BaSOy:

Ba?*+S0Z & BaSO,!

Como la masa del precipitado obtenido es de

~0.2201 g, se pueden calcular los gramos de bario

presentes en esta alfcuota: -

PatBa
Ba = g BaSO, x——2aB2_
& BB B N BasO,
137.34

233.40

02201 x =01295g

Por tanto, en la disolucién total de 250.0 ml
habra:

(g B,y =0.1295x2.5=0.3238 ¢

y el porcentaje de bario en la muestra serd por
tanto:
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0.3238

% Ba = x 100 = 32.49%
° 3= 0,996

Al evaporar a sequedad la disoluci6n resul-
tante, tras la separacién del precipitado de
BaSO,, queda un residuo de 0.1987 g constitui-
do por las sales Na,SO, y K,50,. Como el por-
centaje de sodio en la muestra es conocido,
11.20%, se puede calcular la masa de Na,SO,
presente en el residuo:

(g Na) e = 0.9966x0.1120 = 0.1116 g

Estos son los gramos de sodio totales, es decir
estardn disueltos en [os 250.0 mi. En fa alicuota
de 100.0 m! habré:

01116
Na = P16 6 pas6a
& 25 §

Los gramos de Na,SO, en esa alicuota serdn:

PmNa,SO, _
2xPatNa
142.04

= 0,04464 X ——-—==01379 g
2x22.99

g Na,80, =g Nax

Por tanto, los gramos de K,30, en el residuo
serdn:

5 K,SO, =0.1987-0.1379 = 0.0608 g

y los de potasio:

2xPatk
K =g K,50,x2XFaK _
B TR RS K S0,
R
~00608x 23210 o734
17436

El residuo se ha obtenido a partir de una alf-
cuota de 100.0 ml, luego en la muestra disuelta
et un volumen total de 250.0 ml se rendran;

g K=00273x2.5=0.0683 g

y el porcentaje de potasio en la muestra ser4:

0.0683
0.9966

% K= %100 = 6.85%

En la otra alfcuota de 100.0 ml, en la que se
elimina el amonio y se afiade tetrafenilborato, lo
que se obtiene tras el adecuado tratamiento es
un precipitado de tetrafenilborato de potasio:
KB(C(H,) 4.

Como ya s sabe que en una alicuota de 1000
ml se tienen 0.0273 g de potasio, los gramos del
precipiado de tetrafenilborato de potasio en esa
alicuota serén:

PmKB(C4H,),
KB(C H,), = ¢ K x —2eBCalls)s
g KB(CH;), =g Kx Patk
00073 %2834 0950
3910

Ejemplo 4.18. Una aleacién contiene aluminio,
silicio y magnesio. Una muestra de 0.6750 g se
disuelve en 4cido y se separa cl silicio en forma
de Si0,, cuya masa una vez calcinada es de
0.0285 g. A 1a disoluci6n 4cida resultante se fe
afiade amoniaco y se precipita el aluminio como
AlLO;, que tras el adecuado tratamiento da una
masa de 0.5383 g. En esta disolucion amoniacal,

finalmente, se precipita el magnesio cqggfosfato
precipitado que después de calcmado se pesa
como pirofosfato, obteniéndose 1. 6946 g. Cal-

cular lo composicidn de la aleacidn.

Solucion:

El contenido en silicio sera:
PatSi
Pm S 1'2)«

085X 22 - 13 g
6009

g Si=g8i0, x

% Si= 9—@ 100=197%
0.6759



El contenido de aluminio ser4:

gAl OQ ZXPatAl
2

Al= 2xPatAl
& PmALO,

=0.5383x 2 x326. 28 =02849 ¢
% Al = 0'28;13 X100 = 4221%

El contenido de magnesio serd:

2xPatMg
PmMg,P,0,

2x 24.21 037028

g Mg =g Mg,P,0,x

=1.6946 x

%Mg:w 100 = 54.84%
' 0.6750

]

Ejemplo 4.19. Una muestra de 1.2277 g de alum-
bre, K,50, - AL(SO,);- 24 H,0, que contiene
sélo impurezas inertes, se disuelve y el aluminio
se precipita con 8-hidroxiquinoleina. Una vez fil-
trado, el precipitado se calcina a Al,O,, obte-
niéndose una masa de 0.1098 g. Calcular los por-
centajes de aluminio y azufre en la muestra.

Solucion:

El aluminio precipita con Ia §-hidroxiquino-
lefna, C4H,NO, de acuerdo con la reaccién

AP +3C,H,NO & Al(C,H,NO). L+ 3H

Una vez calcinado a AL,O; y determinado su
peso, 0.1098 g, se puede calcular ¢! contenido de
aluminio en la muestra.

Al g AL, x APIAL
Pm AL, O,
2x2698
= 0.1098x = 0.05811 ¢
10196 5
1
%Al = @%x 100 = 4.73%
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Para calcular el contenido de azufre hay que
tener en cuenta la estequiometria de la sal, de la
que se deduce que por cada dos moles de alu-
minio hay cuatro de azufre:

2 moles Al <> 4 moles S

Por tanto,

g Al _ 005811
PatAl 2698

2x0.002154 = 0.004308

moles Al = =— = 0.002154

moles S =2 xmoles Al =
g S =moles SxPat§ = 0.004308 x32.06 =0.1381 ¢

0 1381

%S = %100 = 11.25%
277

Ejemplo 4.20, Una muestra de sidra de 100.00
g se somete a un proceso de oxidacién median-
te el cual su contenido en sacarina es transfor-
mado en sulfato, que posteriormente es precipi-
tado con bario. Si la masa de este precipitado es
de 0.0223 g, calcular e porcentaje de sacarina en
la muestra de sidra.

Solucion:
La sacarina es oxidada a sulfato:

Oxid

C,HNO,S = SOF
y el sulfato es precipitado con bario:
SOZ +Ba? « BaSO, |

Por tanto, se tiene que

moles sacarina = moles S =
=moles SO} = moles BaSO,

. BaSO
moles sacarina =
mBaaO
79
008 gsyi09

23340
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g sacarina = 9.55x 10~ x Pm sacarina =
=9.55x 107 x183.19 = 0.0175g

% sacarina = (1).01(’:(5) x 100 = 0.0175%
s B¥i

Curvas de valoracién basadas en reacciones
de precipitacién

Ejemplo 4,21. Se quiere valorar una disolucién
de 50.0 ml de tiocianato potdsico 8.00 x 102 M
con Cu* 4.00% 102 M. A partir de los puntos mas
significativos, trazar la curva de valoracion
correspondicnte.

Solucién:

La curva de vatoracién que se pide consiste
en una representacién de pSCN, es decir -log
[SCN-], frente al volumen del valorante afiadi-
do, es decir la disolucién de Cu?.

La reaccién de valoracién que tiene lugar en
este caso es;

Cu* + SCN- & CuSCNL

En el punto inicial, es decir antes de afiadir
el valorante Cu*, se tiene:

PSCN- = ~log[SCN-] = ~10g{8.00x 10%) = 1.10

En el transcurso de la valoraci6n, antes de lle-
gar al punto de equivalencia, la concentracién
de SCN-se calcula a partir de?

[SCN-}  =[SCN-] +HSCN e son

total no valorado

sienda {SCN-] ¢ la concentracion de ion tio-
cianato procedente de la disolucion parcial del
precipitado de CuSCN{ .

La concentracién de tiocianato debida a la
solubilidad del CuSCN{ puede despreciarse fren-
te a la concentracién de SCN- no valorado hasta
que se esté muy cerca del punto de equivalencia,

La concentraci6n de tiocianato no valorado,
[SCNT 6 vatorsdos € calcula a partir de los mmo-
les iniciales de SCN-, rest4ndoles los mmoles de
Cu* aiadidos y dividiendo el resultado por e]
volumen total, en ml, de ia disolucién.

Por ejemplo, tras afiadir 10.0 m! de Cu* s¢
tiene:

[SCN_]novalorado =
_ mmoles iniciales de SCN” — mmoles de Cu*
V,ml )
_ 50.0x(8.00x107)-10.0x(4.00x10?)
60.0

=600x107 M
pSCN =122

Para los siguientes volimenes se hace un calcu-
lo similar. Asi, después de afiadir 20.0 mi de Cu*
se tiene:

[SCN—]no valorado =
_ 50.0x(8.00x107) - 20.0x(4.00x102)

70.0

=457 x10?M
pSCN =134
Para 30.0 ml:

{SCNﬁ]novalorado =
_ 50.0%(8.00x10%)~30.0x(4.00x 10%)
N 80.0

=350x107 M
pSCN = 1.46

Para 40.0 mi:

[SCN~ ]no valorado =

_ 50.0x(8.00x102) - 40.0x (4.00x107)
50.0

=267x107M

pSCN =1.57



Para 50.0 ml, en la mitad de la valoracién o
punto de semiequivalencia:

. s
[SCN ]novalorado=
_ 50.0%(8.00x102)- 50.0x{4.00x102)

100.0

=200x102M
pSCN=1.70

Para 60.0 mi = pSCN = 1.84

Para 70.0 ml = pSCN =2.00

Para 80.0 ml = pSCN =221

Para 90.0 ml = pSCN =2.54

Para 95.0 ml = pSCN =2.86

Para 99.0 ml, muy cerca por tanto del punto de
equivalencia, se puede considerar la aportacidn del
tiocianato procedente del precipitado-de CuSCN,
resolviendc la ecuacion de segundo grado:

3

[SCN-] . =[SCN"]

total

novalorado + [S N }CuSCN

K,

——
novalorado [S nN-]
[
total

[SCN] . =[SCN-]

total ~

-13.4 .
soN-), =20, 1077 gsx10+m
0”190 T [SCN] -

total

pSCN =357

Incluso en estas condiciones, la aportacion
del precipitado a la concentracién total de tio-
cianato es pricticamente despreciable. Esta apor-
tacién s6lo es significativa para puntos muy pré-
ximos al de equivalencia, especialmente en
precipitados muy insolubles, volimenes que son
de poco interés préctico.

En el punto de equivalencia o estequiomé-
trico, es decir para 100.0 m] de Cu* afiadidos, la
concentracidn de tiocianato se obtiene a partir
del producto de solubilidad del CuSCN{:

[SCN"]=[Cu*]=vK, =103 =2,00x10”"M
pSCN =670
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Sobrepasado el punto de equivalencia, la con-
centracién de SCN-, que como es sabido dismi-
nuye por efecto de ion comiin provocado por el
exceso del valorante Cu* afiadido, se calcula a
partir de la ecuacién:

K; 10—13.4
[Cu*]

SN ==

exceso £XCeso

Asi, para 105.0 ml, es decir cuando se han
afiadido 5.0 ml de exceso de Cu, se tiene:

10—13.4
[SCN-]= . =3.09x10

" 5.0x(4.00x102)
1550

pSCN=10.5

Para volimenes superiores de valorante
afiadido s¢ opera de.modo andlogo. Asi, para
110.0 ml, es decir 10.0 ml en exceso de Cu®, se
tiene:

107134
" 10.0x(4.00x107?)
1600

pSCN=10.8

[SCN-] =1.59x10"

Para 120 mi=» pSCN =11.1
Para 130 ml = pSCN =11.2
Para 140 mi = pSCN = 11.3
Para 150 ml = pSCN = 11.4

La curva obtenida se representa a continua-
ci6n (figura 4.2). Como puede observarse, en
las proximidades del punto de equivalencia el
valor de pSCN, y por tanto la concentracion de
SCN-, varia muy rapidamente. Este hecho es
caracterfstico de las curvas de valoracién y se
puede utilizar para detectar ef punto final de las
mismas.
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FiGURA 4.2. Curva de valoracién de 50.0 ml de
SCN-8.00 x 102 M con Cut 4.00 x 102 M.

Volumelrias de precipitacion
FEjemplo 4.22. Un fragmento de una moneda de
plata pesa 0.1238 g, se disuelve en HNO, y se

vaiora con KSCN 0.0214 M, consumiéndose 47.0
ml. Calcular el contenido de plata en la moneda.

Solucion:

- Se trata de una aplicacion directa del méto-
do de Vothard para la determinacién de plata.
Por tanto, la reaccién de valoracion es:

Agt+SCN- & AgSCN{
y al llegar al punto final se tiene que cumplir que:
mmoles Ag* = mmoles de SCN-

En consecuencia,

mmol Ag* =47.0x0.0214=1.01
mg Ag*=1.01x107.87 = 109

El porcentaje de plata en la moneda serd, por
tanto:

% Ag* = -2 » 100 = 83.0%
1238

N
3 /Ejemplo 4.23. Una muestra de 2.0000 g de fel-

despato produce una mezcla de NaCl y KCl que
pesa 0.2558 g. Si se agregan 35.00 m!i de AgNO,
(.1000 M a la mezcla disuelta de cloruros y el
exceso de Ag* requiere 1.00 ml de KSCN 0.0200
M para su valoracidn, ;cudl es el porcentaje de
potasio en el feldespato?

Solucion:

Se trata en este caso de una determinacién
indirecta de cloruro por el métedo de Volhard,
a partir de la cual se puede conocer la composi-
cién de la muestra problema. Por tanto, se afia-
de una cantidad conocida de disolucion patrén
de AgNGy:

Cl+ Ag* =4 AgCl\L + Ag+exceso

y el exceso de Ag* que no ha reaccionado con el
cloruro se valora con una disolucion patrén de
SCN-—:

A +SCN- & AgSCN{

+
g exceso

Por tanto, se cumple que:

Mol A", igos = Mol CI + mmol Ag’ oo

mmol Ag*, e, = mmol SCN-

En este caso, la cantidad de CI™ total que hay
en la muestra serd:

35.90 x 0.1000 =
= mmol Cl" + 1.00 x 0.0200 = mmol CI~ = 3.48

Por otra parte, se tiene que cumplir que:

= mmo! NaCl + mmol KCl

mmol Crmlales



es decir:

- N;Cl mgKCl
les Cl*t 348 = T2 20 67~
eSS = " sgaa 7456
Ademds, si se considera la masa de la mezcla
de sales de cloruro se tiene:

255.8 mg = mg NaCl + mg KCI

lo que conduce, por tanto, a un sistema simple
de dos ecuaciones con dos incognitas, a partir del
cual se obtienen las masas de ambas sales:

mg NaCl = 13.3; mg KCl = 242.5

La masa de potasio se puede calcular multi-
plicando la masa de KCl por la relacién entre el
peso atémico del K y el peso molecular del KCL:

3
mg K = mg KClx PatK
" Pm KCl

mg K=242.5 xﬂ =1212 mg
74.56

Finalmente, teniendo en cuenta la masa de la
muestra de feldespato, el porcentaje de potasio
en la misma serd:

% K = 1272 100 = 6.36%
2000

‘Ejemplo 4.24. Una mezcla de NaCly MgCl, que

pesa 1.6330 g se disuelve en agua y se lleva a un
volumen de 250 ml. Una alicuota de 25.0 mi se
valora con Ag* 0.1250 M, consumiéndose 24.5 ml.
Calcular el porcentaje de MgCl, en la muestra.

Solucion:
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Por tanto, en el punto de equivalencia se tiene:

mmol Cl"=mmol Ag*
mmol Cl=24.5x 0.1250 = 3.06

En el volumen total de 250 ml, se tiene:

mmol CI* = 3,06 x50 = 30,6
250

Estos mmoles de cloruro proceden de la diso-
lucién de las dos sales, NaCl y MgCl,. Por tanto, -
teniendo en cuenta la estequiometria de las sales
se debe cumplir que:

mmol CI~ = mmol NaCl + 2 mmol MgCl,

es decir:

mgNaCl N 2xmgMgCl,

mmoles Cl" =306 = —= 2
5R44 95.22

Considerando, por otra parte, la masa total de
la muestra de dichas sales de cloruro, se tiene:

1633.0 = mg NaCl + mg MgCl,

Se tiene un sistema simple de dos ecuaciones
con dos incdgnitas, cuya resolucién proporciona
las masas de ambas sales:

mg NaCl = 950 ; mg MgCl, = 683

En consecuencia, teniendo en cuenta la masa
de la muestra, el porcentaje de cloruro de mag-
nesio en la misma serd:

% MgCl, = }68_34)( 100 = 41.8%

103>

Se trata de una valoracién directa de cloruro i@Ejemplo 4.25. Una muestra de blenda de 1.0728

con disclucion patrén de Ag*:

Cr+ Ag* o AgClL

g de masa se trata con HNO,, se elimina el H,S
y la disolucidn resultante se enrasa a 250 ml. Una
alfcuota de 25.0 mi de ésta se valora con una diso-
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lucién de ferrocianuro potdsico, gastdndose 16.5
ml de la misma. La concentracién de la disolu-
cién valorante fue previamente determinada
pesando 0.0490 g de Zn metilico, disolviéndolos
en H,50, diluido y valorando seguidamente la
disolucién de ferrocianuro, que gasté 12.1 ml,
Calcular el porcentaje de sulfuro de cincen la
blenda.

Solucisn:

Se trata de la valoracion de cinc con ferro-
cianuro potdsico, la cual tiene lugar de acuerdo
con la siguiente reaccion:

322 +2K* +2 Fe(CN) & K, Zn,[Fe(CN),], ¥

Por tanto en el punto de equivalencia se cum-
ple que:

2xmmol Zn2* = 3 xmmol Fe(CN){-

En primer lugar hay que calcular la concen-
tracidn de fa disolucidn valorante de ferrocia-
ruro, Ja cual se determina mediante fa misma
Teaccién, Por tanto, a partir de los datos del pro-
blema se tiene:

49 =3 xmmol Fe(CN)i” =
65 37
= mmol Fe(CN)}" = 0.500

* mmol Fe(CN){ = Meyonys- XV

0.500 = My g X12.1 =
= MFc(CN,g— =0.0413 mol 1‘1

A continuacién, una vez conocida la concen-
tracidn del valorante, se determina la cantidad
de cinc en la muestra problema. Por tanto,

2xmmoles Zn** = 3 xmmoles Fe(CN)#

2xmmoles Zn?* =3x165x0.0413 =
=102

— mmales 7n”

Conocidos los mmoles de Zn?*, se puede cal-
cular la masa de ZnS que hay en la alicuota de
25.0 mi, es decir:

mmoles Zn** = mmoles ZnS =
= 1.02x97.43 = 99.4 mg ZnS

Por tanto, en el volumen total de 250 ml habrd
994 mg de ZnS y el porcentaje de sulfuro de cinc
en la blenda serd:

% ZpS = YIOO N2.7%

994
]

(3 X“Ejemplo 4.26. Se analiza una muestra comercial

" de cianuro potdsico que se sabe estd contamina-
da con cianuro sédico, y que contiene pequefias
cantidades de cloruro y de sustancias inertes.
Para ello se pesa 1.0000 g de muestra, se disuel-
ve y se valora con 45.95 ml de AgNO, 0.,1650 M
hasta turbidez permanente. A continuacién se
prosigue la adicién de AgNO;, gastdndose 47.70
ml hasta la obtencién de un color rojizo emple-
ando K,CrO, como indicador. Calcular: a) el con-
tenido total de cianuro en la muestra, expresa-
do como porcentaje de KCN; b) ef contenido de
cloruro en la muestra, expresado como porcen-
taje de KCl.

Selucion:

La primera parte consiste en una valoracién
de cianuro con nitrato de plata de acuerdo con
el méindo de Liebig. Por tanto la reaccion de
valoracion es:

2CN- + Ag* & Ag(CN);

Tras afiadir [a cantidad estequiométrica, el
primer exceso de Ag* da lugar a una turbidez
permanente por formacion de dicianoargentato
(1) de plata

Ag(CNY; + Ag® & Ag[Ag(CN),J{



Por tanto, en el punto de equ{i/alencia se cum-
ple que T

2 xmmoles/”Ag+ = mmoles CN~

Con los datos del enunciado'se obtiene

2x0.1650 x 45.95 = mmoles CN-
15.16 = mmoles CN~ = mmoles KCN
15.16x65.12 = 987.2 mg KCN

% KON = %80% %100 = 98.72%

Con objeto de determinar e} cloruro se afia-
de una cantidad adicional de diselucitn de nitra-
to de plata, de forma que primero se completa
la precipitacion de cianuro de plata y a conti-
nuacion la de cloruro de plata, originando el pri-
mer exceso de iop plata un precipitado rojo ana-
ranjado de Ag,CrO;, que indica el final de la
valoracién (método de Mohr)."

Por tanto, las reacciones que ocurren en esta
segunda valoracién son las siguientes:

Ag(CN); +Ag* & Ag[Ag(CN),] L
Cl +Ag & AgCll
¥, en consecuencia, se cumple que:

mmol Ag* = mmol Ag(CN); +mmol Cr

Teniendo en cuenta que el nimero de mmo-

les de Ag(CN); formados en la primera valora- -

cién es igual al nimero de mmoles de Ag* afia-
didos hasta el punto de equivalencia de dicha
valoraci6n, se cumple:

(mmol Ag*)p.y, = 0.1650x45.95 =
=7.582 = mmol Ag(CN);

Por tanto, con los datos de la segunda valo-
racidn se tiene que:
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(mmol Ag*),. ., = mmol Ag(CN); +mmol CI
0.1650 % 47.70 = 7.582 + mmol CI* =
= mmol CI~ = 0.2890
mg KCl = 02890 x 74.56 = 21.55 mg

% KCl = 12010350 X100 = 2.16%

Nétese que la suma de los porcentajes de
KCN y KCl es superior al 100% dado que los
resultados se estdn expresando en forma de sales
potdsicas, cuando en realidad también hay una
pequefia cantidad de sodio en la muestra.

@Ejemplo 4.27. El contenido de azufre en un com-

puesto orgédnico se determina por el procedi-
miento siguiente: se toman 5.00 mg de dicho
compuesto y se someten a un proceso de oxida-
ci6n que asegura la conversion total del S a SO;,
el cual se recoge en una disolucién de H,O, for-
méndose H,SO,; a continuacidn se procede a
valorar esta disolucién con Ba(ClO,),, emplean-
do rojo de alizarina S como indicador de adsor-
cion, gastdndose 1.53 ml de dicho valorante. Si
10.00 ml de H,50, 0.0104 M requieren 8.60 ml
de la disolucién de Ba(CIO,), para su valoraci6n,
calcular el % de S en la muestra.

Solucién:

La determinacion de azufre en la muestra
problema, un compuesto organico, se lleva a cabo
transforméndolo previamente en sulfato y pro-
cediendo seguidamente a su valoracion con una
sal de bario. La reaccién de valoracion que tie-
ne lugar es la siguiente:

SO +Ba?t & BaSO, |

detectdndose el punto final, en este caso, con un
indicador de adsorcién, que actda por un princi-
pio semejanie al del método de Fajans.

Como el nimero de mmotes de azufre en la
muestra es igual a los de sulfato formados y éstos,



172  Problemas resveltos de Quimica analitica

a su vez, son iguales a los de bario afiadidos en
el punto de equivalencia de la valoracion, se cum-
ple que

mmol S = mmol SO~ = mmol Ba?*

Para conocer la concentracion de la disolu-
cién de Ba(ClO,), utilizamos el dato expresado
al final del enunciado segiin el cual 10.00 ml de
H,S0, (.0104 M equivalen a 8.60 ml de la diso-
lucién de Ba(ClO;),, por tanto:

mmol SOf = 10.00x0.0104 = mmol Ba?*
0.104 = mmol Ba* = 8.60 x M.,
My, =0.0121 mol I

A continuacién, una vez conocida esta con-
centracién, se determina el contenido de azufre
en la muestra problema

mmol S = mmol $O7 =
=mmol Ba?* = 1.53x0.6121
mmol § = 0.0185
mg S = 0.0185x32.064 = 0.593

%8 =29 100=119
5.00

Ejemplo 4.28. Una muestra de 2.2886 g de un
plaguicida que contiene DDT, di-(p-clorofenil)-
tricloroetano, se mineraliza y la disotucion resul-
tante se enrasa a 100.0 mi. A una alfcuota de 25.0
ml se Iz aftaden 10.0 ml de una disolucién de
AgNO,. En 1a valoracién del exceso de Ag* se
consumen 3.75 ml de SCN~. Para determinar la
concentracion de la disolucién de AgNO; se
pesan 0.1226 g de NaCl, se disuelven en agua y
se valoran por el método de Mohr con ia diso-
lucion de AgNO;, requiriendo 21.4 mi de la mis-
ma. Si 17.7 ml de SCN- consumen 19.7 ml de esa

misma disolucion de Ag*, calcular ¢l porcentaje

de DDT en 2l plaguicida.

Solucién:

Se calculard, en primer lugar, la concenty,-
cién de la disolucién de AgNO,, sabiendo que:

mmol Ag* = mmol CI" = mmol NaCl

de modo que considerando los datos indicadog
en el enunciado se tiene

2L4xXM,, = %24% = M,, =0.0980 mol I

Una vez conocida esta concentracion se pasa-
1d a calcular ia de la disolucién de SCN-, sabien-
do para ello que:

mmo! Ag* = mmol SCN-

Y. por tanto, con los valores mostrados en el
enunciado se tiene;

19.7x0.0980 = 17.7x Mgy = My = 0.109

La mineralizacién de la rauestra del plaguici-
da produce iones CI- procedentes del DDT, cuya
férmula es:

Los iones Ag* afiadidos reaccionan con los
iones CI” de la muestra y el exceso se valora con
SCN~. de modo quer - -

mme! Ag* = mmol CI~ +mmol SCN-
10.0x0.0980 = mmol I~ +3.75x0.109
0.571 mmo! CI-



Como cada molécula de DDT contiene 5 4to-
mos de cloro, el niimero de mmoles‘de DDT seré:
Y ‘
mmotes C! _ 0.571

mmol DDT = ————=—-=0.14
5 5

Este resultado corresponde a la alicuota de
25.0 ml, siendo el volumen total de la disolucién
de la muestra problema de 100.0 ml, por tanto:

(mmol DDT), ;= 0114 x 4 = 0.456
mg DDT = 0.456 x354.5 = 162

Finalmente, el porcentaje de DDT en el pla-
guicida serd:

% DDT = %&xmo = 7.08%

3

Ejemplo 4.29. Una muestra que contiene NaBr,
KCN y KSCN se pone en disolucién y requie-
re 14.6 m} de AgNO,0.100 M hasta aparicién
de una tenue turbidez. A otra muestra idénti-
ca se le afiaden 52.5 ml de AgNO,0.100 M,
necesitdndose a continuacién 8.25 mt de KSCN
0.0920 M para valorar el exceso de Ag* por el
método de Volhard. El precipitado total obte-
nido en la etapa anterior se trata adecuada-
mente hasta descomposicion de todos los pre-
cipitados, excepto el de AgBr. La disolucién
resultante se valora seguidamente con KSCN
0.0920 M, del cual se requieren 39.1 ml. Caleu-
lar las masas de NaBr, KCN y KSCN presentes
en la muestra.

Solucion:
En la primera muestra se lleva a cabo una
determinacién de cianuro de acuerdo con el

método de Liebig, por tanto la reaccién de valo-
racién es:

Agr+2 ON- & Ag(CNY;
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y en el punto de equivalencia se cumple que:

2xmmol Ag* = mmol CN-

En consecuencia se tiene que

2x14.6x0.100 = 2.92 mmol CN-

A la segunda muestra, idéntica a la primera,
se afiade suficiente cantidad de AgNO, para que
precipiten cuantitativamente las sales de plata
AgCNJ, AgSCNLy AgBrl, quedando un exce-
so de Ag* que se valora con SCN- de acuerdo
con el método de Volhard. Por tanto, en esta
segunda muestra se cumple que:

(mmol Ag* ), e = Mol CN™ + mmot SCN- +
+mmol Br- +{mmol Ag*)

EXCes0

La valoracion del exceso de Ag* requiere 8.25
mi de disolucion patrén de SCN-0.0920 M, comio
se especifica en el enunciado. Por tanto:

= 8.25%0.0920 = 0.759

(mmOI Ag+)CXWSO

Por otra parte, la cantidad de CN~ presente
en la muestra ya se conoce, tras haber sido
determinada en la primera valoracion. Es decir,
se tienen 2.92 mmoles de CN-. En consecuen-
cia, la ecuacidn anterior puéde escribirse como
sigue:

52.5x0.100 =
= 2.92 + mmol SCN™~ +mmol Br~ +0.759

E! precipitado de sales de plata obtenido en
la etapa anterior se disuelve, excepto AgBrl,
por lo que nuevamente se tiene en disolucién
iones Ag?*, que son valorados con [a disolucion
patrén de SCN-0.0920 M, gastdndose 39.1 ml.
Por tanto:

mmoles Ag* =39.1x0.0920 = 3.60
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Dado que estos mmoles de Ag* valorados
provienen de la disolucién de las sales AgCN l
y AgSCNJ, puede escribirse:

mmol Ag* = 3.60 = mmol CN- + mmol SCN-

Teniendo en cuenta que los mmoles de CN-,
como se sabe, son 2.92, se puede calcular los
minoles de SCN™ presentes en la muestra:

mmol Ag* = 3.60 = 2.92 + mmol SCN-
~mmol SCN™ = 0.680

Una vez conocidos los mmoles de SCN-se
determinan los mmoles de Br- mediante la ecua-
cién expresada mds arriba:

(mmol Ag*)ue = mmol CN™ +mmol SCN™ +
+mmol Br~ +(mmol Ag*) e

Por tanto, con los datos ya conocidos se tiene:

52.5%0.100 = mmol CN™ +
+ mmol SCN~ +mmol Br~ +0.759
5.25 = 2.92 +0.680 + mmol Br~ +0.75%
mmol Br~ = 0.891

Abhora s6jo queda calcular las masas de cada
una de las sales:

mg KCN = mmol KCNx65.12 =
' =2.92x6512 = 190 mg

mg NaBr = mmol NaBrx102.90 =
= 0.891x102.90 = 91.7 mg

mg KSCN = mmol KSCN x97.18 =
=0.680x97.18 = 66.1 mg

. Ejemplo 4.30. Para determinar el contenido de
~ sulfato en una muestra de sal de Mohr, conta-
minada con impurezas ineites, se requiere un

volumen de disolucién de BaCl,0.2000 M cuyo
valor, en ml, es igual al porcentaje de hierro en
la muestra. ;Cual es el peso de la muestra?

Solucion:

El sulfato se determina en este caso median-
te una volumetrfa de precipitacién basada en la
siguiente reaccion:

Ba2* +80% & BaSO, |

Por tanto en el punto de equivalencia se
cumple:

mmol Ba** = mmol SO3

La muestra objeto de andlisis es sal de Mohr
impurificada. La sal de Mohr es el sulfato ferro-
so amoénico hexahidratado, Fe(SO,), - (NH,), -
6H,0. Por tanto, la estequiometria indica que
cada mol de esta sal contiene dos moles de sul-
fato y un mol de hierro.

En consecuencia, se puede escribir:

mmol SO% =
= 2xmmol sal de Mohr = 2 xmmol Fe

Los mmoles de Ba®* gastados en la valoracién
del sulfato serdn:

mmol Ba? = V(ml)x0.2000 = mmol SO%-

y, por tantc, considerando estas dos ecuaciones

-se tiene:

mg Fe
55.85

V(mi)x0.2000 = 2 x mmol Fe = 2 x

Como el volumen, en ml, de la disolucion de
Ba’* es igual al porcentaje de hierro en la muestra:

V(ml) = —225 100

mg muestra



se tiene finalmente:

mg Fe.y
mg muestra

=9y M8 Fe
55.85

x100x0.2000 =

= 558.5 mg muestra

Ejemplo 4.31, Un método para la determinacién
del ion Co?* consiste en afiadir a la disolucion
problema un excesa conocido de SCN-, en pre-
sencia de piridina, C;H;N, para que se produz-
ca la reaccion:

Co™ +4CHN+2SCN" &
& Co(C5HN),(SCN)4

filtrando a continuacién el precipitado obtenido
y, finalmente, yalorando el exceso de SCN~. Con
los datos que se exponen seguidamente, calcu-
lar la concentracién de Co® en la disolucion.
Datos: Una disolucién de Co?* cuyo volumen
es 25.0 m! se trata con 3 ml de piridina y con 25.0
ml de KSCN 0.1132 M. Después de transcurrir
la reaccion, se procede a filtrar la mezcla resul-
tante, enrasando el filtrado en un matraz de 250.0
ml. Se toma una alicuota de 50.0 m! de este fil-
trado y se afiade 5.00 ml de AgNO, 0.1210 M. El
exceso de plata, tras la adicidn de unas gotas de

Fe**, requiere 4.00 m! de KSCN 0.1132 M hasta -

aparicién de color rojo.
Solucidn:

Se trata de un método indirecto para la deter-
minacion de Co®, consistente en la precipitacién
de este ion en presencia de piridina y de un exce-
so conocido de disolucitn de SCN-, segtin la reac-
cién descrita en el enunciado. La cantidad de
SCN™ que no ha reaccionado se trata, a conti-
nuacién, con un excese conocido de disolucién
de AgNO,, precipitando AgSCN/. Finalmente,
la cantidad de Ag* sobrante se valora con la diso-
luci6n patrén de SCN-de acuerdo con el méto-
do de Volthard. g
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La cantidad total de Ag* afiadida a la alicuo-
ta de 50.0 ml, una vez separado €l precipitado de
Co(CsH,N),(SCN),{ y enrasado el filtrado a
250.0 ml, se utiliza para precipitar el SCN- que
no ha reaccionado con e! Co*, como se ha indi-
cado, quedando un exceso de la misma. Por tan-
to se puede escribir:

(mmol Ag") uates = (@m0l SCN7) 4 reaccionant
+ (mmo! Ag*) exceso

5.00x0.1210 = (mmol SCN") 1, reaccionan *
+ (mmol Ag*) pyceso

El exceso de plata se ha valorado con 4.00 ml
de SCN-0.1132 M de acuerdo con el método de
Volhard, por tanto:

mmoles Ag* = mmoles SCN™ =
=4.00x0.1132 = 0.453

Volviendo a la ecuacidn de arriba se tiene:

5.00x0.1210 =

= (mmol SCN") ., reaccionan+ (MOl AL*) crceso

5.00x0.1210 = (mmol SCN),, accionan +0:453
(mmol SCN).., eacsionan = 0.605 - 0.453 = 0.152

Teniendo en cuenta que este andlisis se ha
realizado a partir de una alicuota de 50 ml y que
la disolucién total es de 250 ml, se deduce que el
nimero total de mmoles de SCN-que no ha reac-
cionado con el Co** es de:

(mmoles ‘SCN_)no reaccionan 5%0.152 = 0.760

La cantidad total de SCN- aiiadido a la diso-
lucion de Co™ es:

(mmol SCN), e = 25.0x0.1132 = 2.83

Por tanto, el nimero de mmoles de SCN™ que
ha reaccionado con el Co* es:

(mmol SCN) . canan = 2.83 ~0.760 = 2.07
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Ahora hay que considerar la estequiometria Finalmente, la concentracién de Co?* serd
de la reaccion de precipitacion entre el Co™* yel
SCN-y, por tanto, debe cumplirse que: (o] mmol Co?*
" ml disolucién

2 xmmol Co** = mmol SCN- : .
2 x mmol Co?* = 2.07 o104 416X 102M
mmol Co?* = 1.04 250

Problemas

Solubilidad y producto de solubilidad

Problema 4.1. Calcular Ia solubilidad en M y en mg/100 m! de las siguientes sales: a) ioduro mercu-
rioso; b) sulfuro de plata y ¢) arseniato de plomo.

Res: a) §=23x10"M  Hg,l, <> 1.5x10” mg/100ml
b) §=13x10"M  Ag,S <>32x10B mg/100ml
¢) §=33x108M Pby(AsO,), <>3.0x10° mg/100 ml

Problema 4.2. La solubilidad del fostato de estroncio es de 0.0489 mg en 100 ml. Calcular el producto
- de solubilidad de esta sal.

Res: K, =107%

Factores que afectan a la solubilidad de los precipitados

Problema 4.3. La soiub;!idad del sulfato de esironcio en una disqlu'giéh de sulfato potdsico 0.0010 M
es de 4.5 mg/100 ml. Calcular el producto de solubilidad de esta sal.

Res: K's = 10—6.52

Problema 4.4. La solubilidad del iodato de plomo en agua es de 2.39'mg en 100 ml. Calcular el pro-
ducto de solubilidad de la sal. ; Cudl serd la solubilidad de la sal en una disolucién 0.050 M e ioda-
to potdsico y en una disolucién 0.010 M de nitrato magnésico? Datos: radio de los iones 105 y Pb*
en disolucion acuosa 400 y 450 picometros, respectivamente. -
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Res: K, = 101250
§ 513%10%0 M<> 72X 10 mg/100ml (en KIO, 0050 M)

§ = 5.9%10% M <> 33mg/100ml (en Mg(NOs), 0.010 M)

Problema 4.5. Un precipitado de sulfato de bario se lava con 100 mi de agua destilada, a continua-
¢ién con 100 ml de sulfato sédico 0.010 M y, finalmente, con 100 m! de cloruro sédico 0.010 M. ; Qué
masa de precipitado se disuelve en cada caso? Datos: radio de los iones SO~y Ba®* en disolucién
acuosa 400 y 500 picometros, respectivamente.

Res:  0.23 mg en 100 ml de agua destilada
0.23 pg en 100 ml de Na,SO, 0.010 M
0.35 mg en 100 ml de NaCl 0.010 M

Problema 4.6. Una mezcla que contiene cloruro de plata, bromuro de plata y tiocianato de plata se
agita con agua destilada hasta la saturacion de estas sales. Calcular la concentracién de todas las espe-
cies en el equilibrio.
3
Res:  [Ag']=14x10° M;[Cl"] = 14x10° M;

[Br} = 3.5x10% M;[SCN-] = 7.1x 10¢ M

Comienzo y final de la precipitacién

Prablema 4.7. Calcular la concentraci6n de fosfato necesaria para iniciar la precipitacién de Ag*
0.0010 M y de Pb?*0.0010 M. ¢Ser4 posible la separacion de estos iones?

Res: Pby(PO,), = [POF] = 2.8x 10 M (inicio); [PO3] = 8.9x 10 M (final)
AgPO, 1= [PO¥ ] = 2.5x 10" M (inicio)

Es posible la separacion de los iones Ag*y Pb?".

Problema 4.8. Se afiade C,0% a una disolucién que contiene los siguientes iones: Ag* 0.10 M, Ca?*
0.10M, Ba?* 0.010 M y La*0.010 M. Indicar el orden en que precipitardn las sales correspondientes.
;Serd posible la separacion de estos cationes?

Res: 1° Ag;C,00; 2° CaC,04; 3° Lay(C,0,)d; 4° BaC,0,0
Ag,C,0, = [C,07] = 1.0x 10 M{inicio); [C,0F] = 1.0x 107 M (final)

CaC,0, = [C,0%] = 2.0x 108 M (inicio); {C,0%] = 2.0x10° M (final)
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La,(C,0,); {= [C,05] = 1.0x107 M (inicio); [C,0%] = 1.0x10- M (final)
BaC,0, 4= [C,0%] = 1.0x10 M(inicio); [C,0%] = 1.0x10? M

No es posible la separacion cuantitativa de los iones Ag*, Ca%, La** y Ba** en estas con-
diciones.

Problema 4.9. Se afiade Ag* a una disolucion que contiene los iones Cl, Br, 'y CrO;” en concen-
tracién 0.10 M. Indicar el orden en que precipitardn las sales correspondientes. ;Serd posible la sepa-
raci6n de estos aniones?
Res: 1°Agll; 2°AgBrl; 3°AgCl; 4°Ag,Crod

Agli=s [Agt]=79x 107" M (inicio); [Ag*] = 7.9% 1073 M (final)

AgBri= [Ag']=5.0x%10" M (inicio); [Ag'] = 5.0x107 M (final)

‘ AgCli= [Ag*] = 2.0%10° M (inicio); [Ag*]=2.0x10¢ M (final)
Ag,CrO, 1= [Ag*] =32x 10 M inicio); [Ag']=1.0x10* M (final)

ElT se puede separar de Br-, C y CrO%. El CrOj se puede separar de Br-y Cl-,

Reacciones colaterales

Problema 4.10. Calcular la solubilidad del carbonato de baric er una disolucién tamponada de
pH 7.00.

Res: §=22x10°M

Problema 4.11. Calcular la solubilidud del fosfato de bario er medios tamponados de pH 7.00 y 10.00

Res: §=1.1x107M (pH=700); §=4.5x10"°M (pH=10.00)

Problema 4.12. Calcular la solubilidad de los carbonatos de caicio, estroncio y bario en una disolu-
¢ién de dcido acético de concentracién 0.10 M.

Res:  §=18 M (CaC0,); S =20 M (BaCOy) §=9M (SrCO;)

Los tres carbonatos son solubles en estas condiciones.
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Problema 4.13. ;Cudntos gramos de sulfuro de cadmio se disolverdn en una disolucién 4cida cuya

concentracion de Ht es 1.0 M?

Res: 0046 g Ca8/litro

Problema 4.14. Se tiene una disolucion de nitrato de niquel 0.25 M y se satura de H,S. ;Qué por-
centaje de niquel quedard en la disolucion?

Res: 1.6x 10" % Ni

Problema 4.15. ; Cuéntos gramos de cloruro aménico deben afiadirse a 100 ml de una disolucién
0.010 M en Mg? y 0.10 M en NH; para evitar la precipitacidn del hidréxido de magnesio?

Res: 030 gNH,C]

Problema 4.16. Calcular la solubilidad del sulfuro de cinc en agua.
Res: $=63x100M

»
Problema 4.17. ; Qué volumen de disolucién de tiosulfato sédico 0.10' M es necesario afiadir para
disolver 0.0939 g de bromuro de plata?

Res: 1.25ml Na,S,0,0.10 M

Problema 4.18. Calcular la solubilidad del tiocianato de plata en una disolucién de tiocanato cuya
concentracién final es 0.10 M.

Res: §=29x10°M

Problema 4.19, ; Cudntos gramos de fosfato de estroncio podrén transformarse en carbonato de
estroncio por tratamiento de un exceso de fosfato de estroncio con 250 ml de una disolucién cuya
concentracion final de ion carbonato es 0.050 M?

Res: 025g S, (PO,

Problema 4.20. Se mezclan 50 mi de una disolucion de Pb** 0.020 M, tamponada a pH 5.0, con 50 m}
de disolucién de AEDT 0.20 M, igualmente de pH 5.0, y se satura con H,S. ;Se producird ia precipi-
tacién del sulfuro de plomo?

Res: K.(SPb )= 11x10% M; [Pb2] [S*] = 1LOx 107 M
K;(SPbd) <[Pb™][S¥) = se producir4 la precipitacion

!
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Gravimelrias

Problema 4.21. Una muestra de 0.9550 g contiene perclorato potdsico.e impurezas inertes. Cuando
se calcina a cloruro potésico origina un residuo de 0.5133 g. Calcular el porcentaje de perclorato pots-
sico en ta muestra. Si se disuelve el residuo calcinado y a continuacién se precipita en forma de clo-
ruro de plata, jqué peso de esta sal se obtendra?

Res: 99.9% KCIO,; 09867 g AgCl

Problema 4.22. ; Cudntos gramos de sulfato de litio deben mezclarse con 1.0000 g de sulfato potési-
co para que la mezcla contenga 25.00% de azufre?

Res: 1585g L, S50,

Problema 4.23. Una muestra de caliza de 0.8105 g origina por calcinacion un residuc que contiene
una mezcla de oxidos de AI(IID), Fe(1L) y Ti(IV), cuya masa es 0.0880 g. E! andlisis de este residuo
demuestra que contiene ¢! 5.50% de titanio. 5i la muestra original contiene el 2.35% de hierro, cal-
cular-el porcentaje de aluminio en la muestra,

Res: 34% Al

Problema 4.24. Una muestra sdlida de 0.8040 g, que contiene titanio, calcio, magnesio y materia
inerte, se disuelve y se lleva-a un volumen de 100.0 ml. Se toma una alicuota de 50.0 ml, se trata
con cupferrén en medio HCl 1.5 M y el precipitado formado se calcina, dando una masa de 0.1840
g. La disolucién resultante se hierve en medio nitrico y, tras ajustar convenientemente la acidez,
se obtiene un precipitado con oxalato que se calcina y cuya masa resulta 0.1840 g. La disolucién
obtenida tras la precipitacidn con oxalato se trata con oxina en medio amoniacal, originando un
precipitado que tras ser desecado tiene una masa de (.1840 g. Calcular el porcentaje de titanio,
calcio y magnesio en la muestra, expresando el resultado en forma de éxides. Datos:
Mg(CHON), , Pm 312.62.

Res: Con cupferrén precipita el Ti{IV) = 45.8 % TiO,
Con oxalato precipita el Ca(IT) = 45.8 % CaO
Con oxina precipita el Mg(II) = 5.90 % MgO

Problema 4.25. ;Qué masa de muestra de acero debe analizarse de forma que cada mg de sulfato de
bario precipitado represente el 0.26% de azufre en la muestra?

Res: 52.8 mgde acero
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Volumetrias

Problema 4.26. Una muestra-de 0.6500 g que contiene fosfato trisddico e impurezas inertes se disuel-
ve y s neutraliza. A continuacién se afiaden 50.00 ml de nitrato de plata 0.2500 M y se separa por fi-
tracién el precipitado formado. El filtrado se valora por el método de Volhard, gastando 26.35 ml de
disolucion de KSCN 0.2000 M. Calcular el porcentaje de P,O; en la muestra. Si el precipitado que se
habia separado por filtracidn tras la adicion de nitrato de plata se disolviera en 4cido nitrico y se valo-
rara con la misma disolucién de KSCN, ;qué volumen se gastaria?

Res: 26.31% P,0;; 36.15 m KSCN 0.2000 M

Problema 4.27. Una muestra de 0.4000 g que contiene dnicamente cloruro sédico, bromuro sédico
y yoduro sédico gasta 44.32 ml de AgNO, 0.1250 M en la precipitacién de los correspondientes halu-
ros. Otra muestra idéntica se trata con dicromato en medio &cido para eliminar el bromuro y el yodu-
ro. La disoluci6n resultante consume 32.85 mi de {a misma disolucién de AgNQO, para la precipita-
cién del cloruro. Calcular los porcentajes de las tres sales en la muestra.

Res: 2400 mg NaCl (60.0 %), 120.3 mg NaBr (30.1%); 39.7 mg Nal (9.9 %)
3

Problema 4.28. Una muestra de 0.5000 g que contiene un 75.0% de KCN, 15.0% de KCl e impure-
zas inertes se analiza por una combinacién de los métodos de Liebig y Volhard. ;Qué volumen de
AgNO; 0.1000 M se gasta en la valoracién de Liebig? ; Qué volumen adicional de dicha disolucién
de plata debe afadirse para que el exceso de plata consuma 25.25 ml de KSCN 0.1100 M en la valo-
racion de Volhard?

Res:  28.80 ml AgNO, 0.1000 M (Liebig); 66.6 mi AgNO; 0.1000 M (Volhard)

Problema 4.29. Una muestra de un mineral carbonatado de cinc, de 2.0000 g se disuelve en dcido sul-
farico y se valora con una disolucién de ferrocianuro potdsico preparada disolviendo en 500.0 ml de
agua 7.2502 g de la sal trihidratada, gastando 48.50 ml. Calcular el contenido de cinc en el mineral
expresando el resultado como porcentaje de ZnO.

Res: 102%

Problema 4.30. A una disolucién de 100.0 m! de H,S en agua se afiaden 50.0 ml de AgNO, 0.1000 M.
El precipitado formado se separa por filtracién y la valoracién det 4cido del filtrado requiere 40.00
ml de NaOH 0.1000 M. ; Qué volumen de disotucién de KSCN 0.1000 M se requerira para valorar el
exceso de plata en ef filtrado? ; Cudl serd la molaridad de la disolucién de H,S?

Res:  10.0mi; H,S0.0200 M
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Problema 4.31. Se tiene una disolucién de N a,HPO, - 12 H,0 que contiene 35.822 g por litro. ;Qué
Volumen se requerira para precipitar el calcio, como fosfato cdlcico, de una disolucién que contiene
8500 g de nitrato de calcio?

Res: 345ml
Problema 432, Se disuelve en 4cido nitrico una muestra de 1.5000 g de un mineral de plomq, se eva-
Pora la disolucidn con dcido sulfiirico y se separa por filtracién el sulfato de plomo. A continuacién

®te precipitado se disuelve y se valora con una disolucién de molibdato aménico que contiene 4.0000
8de MoO; por litro gastdndose 39.15 ml. Calcular el porcentaje de plomo en el mineral.

Res:  15.0%
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s' ] . .
beﬁmciones

Reac .
tivog sy “l0n redox: es aquella en la que los reac-
Prod, ifeﬂ cambios en su estado de oxidacién,
ele ®ndose entre ellos un intercambio de
Ctr()nes.

Ce* 4 Fe2+ o Ce3* + Fed+

Red

liccign:
trongg, Con: proceso en el que se ganan elec-
Oxid .
acigy: . )
trongg C0n: proceso en el que s pierden elec-

Ep

Un P

OCurri 4 Teaccion redox ambos procesos deben
deb ser Sinimero total de electrones perdidos

1 ”
dos  3%alal ndmero total de electrones gana-
0 x[d
. “a . . .

Mingy, . H€ 0 forma oxidada: sustancia que dis-

Cng . ca g o
se Tedyge Uestado de oxidacidn, es decir, que

edygyg, .
aume a ‘or 0 forma reducida: sustancia que
8¢ oxig €N su estado de oxidacion, es decir que
dange,, 0 lf anterior reaccion el Ce** es el oxi-
Poy rE €™ el reductor.
Slistay, - lormas oxidada y reducida de una
ia,
0 .
. SClgeyp, b )
Clal ge o, n de Nernst. relacion entre el poten-
diseiuci B electrodo y la actividad de los iones en
0. Para el par redox:

M v ne & MY
a €CUac
e <
00 de Nernst es:

EZEO+££1QGM..; [5.1]
ni

Sustituye P ) o
tanteg il\lo el valor de las distintas cons-
b C,1a ecuaci6n de Nernst adgquiere
n:

=50, 0,059 ;
E‘E(’?~’~1— log{M™] {5.2]

Cmple

an . .

dadeg. Sido Concentraciones en lugar de activi-
ambas formas del par redox son espe-

cies i6nicas en disolucién, por ejemplo Fe*/Fe?*,
la ecuacidn de Nernst es:

0,059, [Fe?*]
1 BRer] (53]

En general, para una semirreaccion del tipo:

E=E%+

A +bB+..+neecC+dD+..

la expresidn de la ecuacién de Nernst es:

I » a . b
=01 00 [A]C [Bjd . s
no o

Sien la semirreaccion participan gases, en la
ecuacidn de Nernst deben expresarse como pre-
sion parcial en atmosferas, mientras que las fases
s6lidas y los disolventes puros se consideran con
actividad [a unidad.

5.2. Prevision de reacciones redox
Habré que considerar los siguientes factores:

a) Elvalor del potencial normal. Puesto que
los valores tabulados de E” lo estdn en el
sentido de la reduccion, una especie oxi-
dada cuyo par tenga un E° mayor {més
positivo) que otro significard que se redu-
ie més fuerte. De forma andloga, una espe-
cie reducida con un valor de £° del par
redox correspondiente menor {menos
positivo o mds negativo) que otro querra
decir que se oxida més facilmente, 0 lo que
es lo mismo, es un reductor mds fuerte. En
el Apéndicé 10 se ofrece una tabla de
potenciales normaies de los sistemas redox
mds comunes.”

b) Las conceatraciones de la forma oxidada
» reducida. La capacidad como oxidante
o reductor de un sistema puede verse
modificada alterando la relacién de con-



centraciones de sus formas oxidada y redu-
cida mediante reacciones colaterales.

c) Sistema sobre el que actidé. Cuando se
ponen en coriacto un oxidante y un reduc-
tor de diferentes sistemas redox, la reac-
cién

Ox, + Red, & Ox, + Red,

estard muy desplazada o no dependiendo de la
diferencia entre los potenciales de los dos siste-
mas; cuanto mayor sea esta diferencia mayor es
¢l desplazamiento. S€giin se va produciendo la
reaccidn, el potencial del sistema oxidante va
disminuyendo por disminuir Ox, y aumentar
Red, (se va haciendo menos oxidante), mientras
que el del sistema reductor va aumentando al
hacerlo Ox, y disminuir Red, (se va haciendo
menos reductor). En ¢l equilibrio se igualan los
potenciales de los dos sistemas alcanzdndose el
llamado potencigl de equilibrio.

En la préctica, una diferencia de 0.3 V entre
los potenciales iniciales de los sistemas (para n
=1} es suficiente para que la reaccion sea pric-
ticamente completa (desplazamiento superior al
99.9%). Por otra parte, este desplazamiento pue-
de preverse a partir de la constante de equilibrio,
la cual puede calcularse aplicando la condicién
de equilibrio que, como se dijo anteriormente,
presupone que en ese punto el potencial es el
mismo para ambos sistemas redox, llegdndose a
la expresién (Burriel, 2000):

o, - EL

<= 70059 B3]

5.3. Factores que modifican el potencial
redox

Los factores que modifican e! potencial redox
de ua sistema son: a) la concentracion de proto-
nes (cuando participan en la reaccién redox) y
b) las reacciones colaterales en que intervengan
el resto de las especies, formas oxidadas y redu-
cidas. Dichas reacciones pueden ser de tipo 4ci-
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do-base, de formacién de complejos y de preci-
pitacion.

5.3.1. Inflvencia del pH cuando los protones
parficipan en la reaccién redox

Sea, por ejemplo, una semirreaccién redox
del tipo:

Ox +2m H* + ne & Red + m H,0

La concentracién de ion H* aparece en la
ecuaci6n de Nernst:

2m
|

R
L0059, [Ox][H

n [Red] >4

E=E®

con lo cual el potencial redox depende del valor
del pH en la disolucién. La expresion [5.6] pue-
de escribirse del modo:

E = B9-0059 27 g4 20 1o, 100
n n [Red] :

[5.7]

Se puede definir un potencial normal condi-
cional, EY, que depende del pH (disminuyendo
al aumentar éste) de modo que:

EY = B~ 0.059 2 pH [5.8]
n

y por tanto ese valor es una funcidn lineal del
pH.

5.3.2. Influencia de las reacciones colaterales

A} Reacciones colaterales dcido-base

El potencial redox estd también influido por
¢l pH cuando las especies de un par redox sufren
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reacciones colaterales de protonacién o de for-
macién de complejos hidroxilados solubles.
Considérese, por ejemplo, el sistema:

S0+2e 8" EV=-048V

0% gt [59]

=E0+
E 7 B

Como es sabido, la especie $>s6lo estd como
tal en medio muy alcalino, protondndose al dis-
minuir el pH. Si se considera este hecho median-
te el E¥, podrd escribirse:

0059, 1 )
log—— [5.10]

E=E"+
2 ST

Como [$*] = [S*]'/ 0izy4,, donde:

H* +172
O:SI‘(H") = :1'1'-[——}'§‘[—i [511]
K, KK,
Por lo tanto:
(4278 +
E= £ +'0.059 fog () _
2 [$>]
_ 55*0.059 loz +0.059 o 1
T 8 s (1) 2 g[sz—]'
[5.12]
con lo-que queda:
R 0.059
EO = EO + logasg;(“r’.;) [513]

potencial normal condicional que depende del
pH.

B) Reacciones colaterales de precipitacion
La variable que afecta ahora al potencial es

la concentracién de reactivo precipitante. Ef sen-
tido de la variacién del potencial depende de la

especie que precipite; si precipita Ox disminuye
el potencial, mientras que si es Red, aumenta. Si
precipitan los dos dependeré de cudl forme el
precipitado mds estable.

Supéngase el caso de:

Agt+es Agl E'=080V

Si en el medio hay Cl suficiente como para
precipitar los jones Ag*, se escribe:

E = E®+0.059l0g[Ag*] = E? +0.05910gfé—<lf—]
1
[5.14]

pudiendo definirse un valor de £” que depende
de log K

EY= E"+0.059l0g K , =

[5.15]
= 0.80+0.050l0g 107 = 0.23 V

Sustituyendo en la expresion del potencial:

E =023+0.059 pCl [5.16]

que representa la variacion del potencial en pre-
sencia de AgCly es vdlida a partir del momen-
to en que existe precipitado.

En el caso en que el anién precipitante posea
propiedades basicas apreciables, pueden darse
reacciones de protonacién del ani6n, con lo que
el potencial del sistema dependerd entonces de
la concentracion de! anion e indirectamente del
pH. Sea, por ejemplo, el caso del sistema
Cu?*/Cu® en presencia de $*, cuya concentracién
en disolucién depende del pH. Supdngase una
Co-=01M.

Cu¥+2e o Cu® F¥=034V

E=E" +—O’239 log [Cu?*] 5171

Sustituyendo [Cu?*] ¢n funcion de K, y [$*):



0. 059 K

[SZ ] -

K, -2 259 log [$%] =

E=E°
‘3

g0, 0059lg

S

PRI

(5.18]

Por otra parte, [S*] puede escribirse en fun-
cién de o> como:
5= 2L
O ()
LONLY;
K, KK,

4

. [5.19]
donde ocsz-(H,) =1+

suétituyendo;
E = B9 - 00295 log [S™] +00295 log 0.
’ [5.20]

teniendo en cuenta los valores de E9=0.34V, K,
=101y [§7]' = 10! M, se tiene finalmente:

E = ~0.695+0.0295 log g ) [5.21]

expresion que depende del pH.

C) Reacciones colaterales de formacion
de compiejos

- La extension de las reacciones de formacién
de complejos vendra expresada por los coefi-
cientes de reacciones colaterales gy, El poten-
cial normal condicional es entonces una funcién
de la concentracion en el equilibrio de ligando
libre. Sea el sistema:

M™ + (m-n)e oM™

donde ambas formas redex pueden formar com-
plejos con el ligando L. Puesto que:
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_ My L
Onme(r) = [M™] Vo Gy = [M™]
[5.22]

sustituyendo en la ecuacién de Nernst:

Evpronges =
Clyns m+Y
“E04 0.059 log wey | 0.059 log M },
m=n_ " Gymy M-H [M~*]
[5.23]

con un valor de £, que depende de [L], de:

= EOt u059lg
m-n

S (s

oy (1

Si el ion metdlico con estado de oxidacién
superior forma un complejo mds estable, como
es o usual, serd " (1) > o4, ¥ €l potencial
redox se hard mds negativo (para [M™]" =
[M™]'). En consecuencia, el poder oxidante del
par redox disminuye pero su capacidad reduc-
tora aumenta.

Un caso importante.es cuando la concentra-
cién del ligando es funcién del pH. Considérese
el caso del sistema Fe?*/Fe® en presencia de
AEDT (H,Y). Aplicando la ecuacién de Nernst:

0.059

E=E%+ 2" log[Fe?]=
0 Tal+ ¥ {525}
= E0 4+ O_@ log _[ch_.l.
Brerr(y)
donde 0pe2sy* €5:
aFez'(Yk) =1+ KFeYz" [Y*] {526]

Ahora bien, [Y*] depende de la concentra-
cion total de AEDT y dei pH:
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Y*Y
Y* - ] {5.27]
aY"(H*)
sustituyendo:
Y*-Y
O (y+- :1+KFcY2‘[- 5
et () Gy D2
¥
0.059 [Fe2t}
E=F¢ .
E%+ log V7 (5.29]
1+ K
Pye(u)

expresién que, para unas concentraciones dadas
de [Fe]"y [Y*], permite calcular ef potencial
redox del sistema considerado para cualquier
valor del pH. El potencial normal condicional
serfa:

4- "‘I
fog 1+5ﬂ1‘£{—]-J (530]
L Oy (1)

v - g0 00%9

5.4, Dismutacién y estabilizacion
de estados de oxidacién

En los sistemas que poseen més de una espe-
cie capaz de oxidarse o reducirse, las especies
con estado de oxidacién intermedio pucden
actuar como oxidantes o como reductores. As,
por ejemplo, el Fe?* puede oxidarse a Fe** o
reducirse a Fe’. Se dice que existe una reaccién
de dismutacidn, autooxidacion-reduccior. o des-
Proporcion, cuando la especie intermedia se
transforma en los grados de oxidacion superior
€ inferior. Supongase, por ejemplo, el sistema
Cu*, Cyr, Cu®

Cu* +ee Cut Bl =015V

Cu*+ e Cu® Eo =052V
La posible reaccién de dismutacién:
2 Cu* & Cu?* + Cu°

tiene una constante:

2+
K;= [Cu ]§
[Cu*F
(EO + D_EO 2 +)
log K, = Cu*/Cul Cut*iCut/ .,
B8 0.059 [5:31]
52-0,
= 9:6-0?()9-1_5— = 63 = Kd = 106'3

lo que indica que el ion Cu* es muy inestable y
prdcticamente no puede existir en disolucidn
como tal ion libre.

La extensi6n en que se produce una dismu-
tacién, o la reaccién inversa, estd cuantificada
por el valor de la constante de dismutacién o por
la diferencia entre los potenciales redox. Cuant
do el potencial del par forma oxidada/forma
intermedia sea menor que el del par forma inter-
media-forma reducida, se producird dismutacién.

5.4.1. Factores que afectan a la dismutacion
y eskabilizacion

La participacion de las especies oxidada, inter-
media o reducida en reacciones colaterales pue-
de variar los potenciales de las correspondientes
semirreacciones de manera que se puéda evitar
la dismutacién o que se pueda provocar ésta. Por
ejempin, supéngase que se produce precipitacion
del CuCl. En este caso las dos semirreacciones
serdn:

Cu?* + Cl + ¢ & CuCl.
CuCl +ees Cu' 4 CI

La formacidn del precipitado produce un
aumento de ey e,y (disminuye [Cu’]) y una
disminucién de £, (disminuye [Cu*]). Aun-
que se ha visto que el ion Cu* dismuta, se pro-



ducir4 Ia estabilizacién de este estado de oxida-
ci6n (es decir no habré dismutacién) cuando los
dos potenciales se.igualen. En ese caso, aplican-
do la ecuacién dé’Nernst a ambos sistemas:

ey
—

Cu2+
ey 10059 log co]

2+ -
#0059 tog (ST

s(CuCl)
= Egu“ICu’ - 0.059 }Og KS(CUCJ) +
+0.059 log {Cu?*]+0.059 log [CI"]

E Cu*ict = E

_ D
- ECu“lCu’

[532]

J Sustituyendo E° y K, por sus valores y supo-
niendo [Cu?] = 1 M, queda finalmente:

Egpooe =0.545-0059pCl  [533)

Por lo que gespecta a [a otra semirreaccidn:
Ecypen = EX o 70059 log [Cut] =
E, /e 10059 log K ;)= 0.059 log [Cl']

sustituyendo los valores de E%y K|, resulta:

Eurw = 012540059 pCl  [5.34)

Igualando estos potenciales, se encuentra el
valor de pCl que separa dismutaci6n de estabi-
lizacién:

0.545-0.059 pCl = 0.125+0.059 pCl =
= pCl=36
[5.35]

Esto significa que una [Cl] en disolucién supe-
rior a 1036 M estabiliza el Cu* en forma de CuCl.

Un caso contrario puede encontrarse en el
comportamiento del ion Hg2*, especie que es
estable como tal en medio dcido (Eguymgny=
0.92 V; Ediy gy = 0.79 V), pero que dismuta en
presencia de OH, I, SCN-y CN-, debido a la
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fuerte estabilizacién que sufre el Hg?* en pre-
sencia de estos aniones por formacion de preci-
pitados y complejos, lo que da lugar a una dis-
minucién del valor de Eyyyn,q) que provoca a
su vez la dismutacién.

5.5. Sistemas redox del agua

Algunas de las especies que son inestables en
medio acuoso, como por ejemplo Co** 6 Mn*, lo
son porque son reducidas por el disolvente. El estu-
dio de los sistemas redox del agua es de gran impor-
tancia para poder predecir las reacciones redox
entre el disolvente y las especies disueltas en €l.
Las posibles semirreacciones redox del agua son:

Oxidacidn:

medio 4cido o neutro
2H,0 ~4de & O, + 4H*

medio basico
40H - 4de & 0, +2H,0

Reduccion:
medio dcido
' M+ 2e = H,
medio neutro o alcalino A
2H,0 +2e & H, + 20H"

Aplicando la ecuacion de Nernst al sistema
0,/H,0 se tiene:

0059, .
E=Ej o L log (pO, [H'}') =
=£0 ~0.059 pI‘{+9'~045—9 log pO,

0/H,0

Suponiendo que pO, = 1 atm y sabiendo que
Ed%,m,0 =123V, el potencial redox de oxida-
¢i6n del agua puede calcularse para cualquier
valor del pH a partir de la ecuacion:

E=123-0.059 pH {537}
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Siguiendo el mismo procedimiento para la
semirreaccion en medio bésico se llegaria a una
expresion idéntica a Ia [5.37] sélo que en funcién
de pOH.

De manera andloga puede considerarse el
potencial del sistema H,O/H,;:

~ oos9,  [ET
= EO - -
E=E, mt log

2 . g}? [5.38]
D
= EL 1, -0.059 pH -~ 5 log pH,

Si se considera una pH, = 1 atm, y sabieado
que E%a, =000V, el potencial redox de
reduccion del agua puede calcularse, en funcion
del pH, a partir de la ecuacion:

E =0.00-0.059 pH [5.39]

Representando las ecuacioncs E = f(pH)
obtenidas para la oxidacién y reduccién del agua
(ecuaciones [5.37] y [5.38]), se obtiene el dia-
grama representado en la figura 5.1 en la que se
observan las zonas de predominio correspon-
dientes a las especies O,, H,0 ¢ H,.

0] ™ 0,

06 ' '
> ™
w027 H,0

02

0.6 - H,

-1-0 ¥ 1 ¥ T b 1§ K ¥ T T 11 T

02 4 6 8 10 12 14

pH

Ficura 5.1. Diagrama E = fipH} para los sistemas
del agua.

Si el potencial de un sistema redox para un
determinado pH, por ejemplo el del sistema
Co**/Co?* (E° = 1.81 V), es superior al del siste-
ma O,/H,0, la especie oxidada del sistema ante-
rior serd inestable en medio acuoso, Asi, el Co®
se reduce a Co™ segiin la reaccién:

4Co* + 2H,0 & 4Co? + O, + 4H*

Si el potencial del sistema considerado es
superior al del sistema H,O/H,, e inferior al del
sistema O,/H,0, serd entonces posible la oxida-
cién de la forma reducida del sistema en cues-
tién por el O, disuelto. Por ejemplo:

4Fe™ + 4H" + O, & 4Fe’ + 2H,0

Por ultimo, cuando el potencial del sistema
considerado sea inferior al del sistema H,O/H,,
entonces es posible la oxidacién de la forma
reducida del sistema en cuestion tanto por el
disolvente agua como por el O, disuelto o
ambiental. Por ejemplo:

2Cr* +2H,0 & 2Cr* + H, + 20H-
40 +4H + 0, & 4Cr* +2H,0

Abhora bien, la mayorfa de las reacciones en
las que interviene el H,O son cinéticamente len-
tas, por lo que muchas veces las previsiones ter-
modinémicas no se cumplen y pueden existir en
disolucién acuosa especies termodindmicamen-
te inestables, como MnOj o Cr,0%. Por el con-
trario, las reacciones de oxidacién por el O, son
normalmente mas rapidas.

5.6. Volumetrias redox

Si una reaccién redox se quiere utilizar para
una volumetria debe cumplir ios mismos requi-
sitos que se han visto en los anteriores métodos
de valoracién. La reaccion debe ser rdpida, com-
pleta, estequiométrica y debe disponerse de un
medio para detectar el punto final. Muchas espe-
cles inorgdnicas existen en mds de un estado de



oxidacién estable, y con frecuencia pueden ser
determinadas mediante una valoracién redox.
Asimismo, c1ertos grupos funcionales orgénicos
son oxidados o reducndos de forma cuantitativa
y pueden, por consiguiente, ser analizados por
un procedimiento volumétrico redox.

5.6.1. Curva de valoracion

Una curva de valoracién redox describird el
cambio en la concentracién de la especie de inte-
rés en funcion del volumen de valorante. Pues-
to que el potencial estd relacionado con la con-

‘centracién mediante la ecuacién de Nernst, una
curva de valoracién redox va a consistir en una
representacion del potencial frente a dicho volu-
men de valorante (el agente oxidante o reduc-
tor). Témese la valoracién de Fe(II) con Ce(IV)
como ejemplo. Esta valoracién se efectda en
disoluciones que contienen H* en concentracién
igual o superior a 0.5 M para evitar las reaccio-
nes de hidrdlisis del Ce(IV) y para que la velo-
cidad de la reaccién de valoracién sea suficien-
temente répida. Supdngase que dicha valoracién
se lleva a cabo en un medio 1 F de H,80,. Se dis-
pone de los valores de los potenciales formales
de ambas semirreacciones en dicho medio:

Ce* + 1o e Ce* (IFH,80,) E' =144V
Fe* + le & Fe¥* (1IF H,SO,) E* = 0.68 V

La constante de equilibrio de lareaccion de
valoracién:

Ce* + Fe¥* < Ce®* + Fe'*

€s, por tanto:

lOg K = (ECe‘ +iCedr Ege3‘lFe“) =

0.059 [5.40]

_L4s-068) !

0.059

con lo que puede decirse que Ia reaccidn es com-
pleta. Supéngase la valoracidn de 25.0 ml de
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Fe(II) 0.100 M con Ce(IV) 0.100 M en el medio
sulfdrico anterior. El electrodo indicador serd un
electrodo de Pt y supéngase que el electrodo de
referencia es el electrodo normal de hidrégeno
(ENH).

Al comienzo de la valoracién (x = 0) en diso-
lucién s6lo hay Fe(lI) y no puede aplicarse la
ecuacion de Nernst, por lo que el potencial ini-
cial no puede calcularse.

Antes de llegar al punto de equivalencia (x <
1), la adici6n del valorante Ce(IV) da lugar a que
se forme una cantidad estequiométrica de Fe(III)
y de Ce(I1I). Cuando el sistema alcanza el equi-
librio, el potencial viene dado por:

[Fe*]
E, El(-‘)c“/Fe“ +0.059 log ol ]=
5.41]
[cet] |
= B2, . +0059 log e G

Esta relacion puede usarse para calcular el
potencial en cualquier punto durante la valora-
cién o para cualquier punto después de sobre-
pasado el punto estequiométrico. Dado el ele-
vado valor de la constante de equilibrio, la
concentracién de Ce(IV) es muy pequeiia en
comparacién con la de Ce(III) y por esta razén
es mucho més sencillo calcular el potencial, cuan-
do x <1, a partir de la relacién Fe(IIT)/Fe(II).
Asf, por ejemplo, teniendo en cuenta la este-
quiometrfa de la reaccién, cuando se ha afiadi-
do 1.0 m} de valorante (0.100 milimoles de
Ce(1V)), quedan en ¢l equilibrio 0.100 milimo-
les de Fe(IIl) y de Ce(III) y 2.400 milimoles de
Fe(Il) (2.500 iniciales menos 0.100 que han reac-
cionado), en un volumen total de 26.0 ml. Por
consiguiente, las concentraciones de Fe(Il1) y de
Fe(Il) son:

I P PRSI
260 ml ]
542
[Fer+] = 240 mmol_ gy 1g2pm [
260 ml
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Sustituyendo:

3.9%1073

=060V
92x107 0.60

Ep, =0.68+0.059 log
{5.43]

En el punto de semivaloracién (x = 0.5), cuan-
dg se han afiadido 12.5 ml de Ce(IV), es evidente
que [Fe*] = [Fe?]y, por tanto, E = E* = 0.68 V.

En el punto de equivalencia (x = 1), es decir
cuando se afiaden 25.0 ml de Ce(IV), las con-
centraciones de los productos Fe(IIT) y Ce(I11)
son iguales entre si. Asimismo, las pequefias con-
centraciones de Ce(IV) y de Fe{II) en equilibrio
con las anteriores, son también iguales entre si.
Por tanto, el potencial en este punto vendré dado
por:

Epo=ED, . +0.059 log e [5.44]
CeiCe™ {Ce%“pe
E,=E%, . +005910 Fe” Ly [5:45]
pe. FadtfFelt ~ g [F ] ‘

pe.

Sise suman estas expresiones y se sustituyen

[Ce*]y [Ce™] por [Fe*] y [Fe**], respectiva-
mente, resulta:
2EP-3~ ECe‘ iCe -+-El{-')eJ *Felt
2+
+0.059 log L2 40059 10 ([ "1 (s46]
[Fe] *Fer]
por lo que:
N i
A
- E,- 1444068 _ 106 V ]

Por encima del punto de equivalencia (x> 1),
los puntos de la curva de valoracion se determi-
nan mds fécilmente a partir de la ecuacién de
Nernst para el par Ce(IV)/Ce(I!I). En estos pun-

tos hay presentes 2.500 milimoles de Ce(III), can-
tidad formada por oxidacién de 2.500 milimoles
de Fe(II). La adici6n de Ce(IV) después del pun-
to de equivalencia simplemente introduce Ce(IV)
sin reaccionar en exceso. Por ejemplo, después
de la adici6n de 26,0 mi de valorante, la disoly-
cién contiene 2.500 milimoles de Ce(III) y 0.100
milimoles de Ce(IV). Sus concentraciones son;

2.500 mmol
rC 3+ :_—:4' -2
[Ce] T0m] 9x10? M s
(.100 mmol ’
Ce* -—-—2. 103 M
[Ce* )= = 2010
luego:
E=E0, . +005910 ggo_xw_- 136 V

[5.49]

Por tltimo, cuando se han anadido 40.0 mi de
Ce(IV), la disolucién contiene un exceso de 1.5
mmol de valorante, en un volumen final de 65.0
ml, por tanto:

;
[Ce] = 20 mml_ 59,502
65.0ml [5.50]
[Cetr] = L0 mmol_ 5 y02
65.0 ml
23%107
0 7
F= Bl 009 log 57 = 143 ¥
[5.51]

En la figura 5.2 se representa la curva de valo-
racién obterida de este modo, incluyéndose otros
puntos adicionales. Puede observarse c6mo su
aspecto es similar a} de las curvas de valoracion
gcide-base, de precipitacién o de formacion de
complejos ya vistas. NGtese que en las proximi-
dades del punto de equivalencia ¢l potencial cam-
bia bruscamente. Si en lugar de emplear el ENH
como electrodo dé referencia se hubiera utiliza-
do algiin otro, la curva entera se desplazaria



dependiendo de la relacién de este electrodo con
respecto al ENH. Por ejemplo, en la figura 5.2
se muestra dicho desplazamiento de la curva
cuando el electrodo de referencia es el de calo-
melanos saturado (ECS), cuyo potencial es de
0.242'V.

1.8

1.4 -

- 1.0 4

0.6 -

0.2 L T L) T
0 10 20 30 40 50
v({Ce*), mi

FIGURA 5.2. Curva de valoracién de 25.0 ml de
Fefll) 0.1 M con Ce(lV} 0.100 M en medio H,50,
M. Potenciales respecto a: {~—] ENH; |- - JECS.

El célculo del potencial en el punto de equi-
valencia para una reaccién redox mds compleja
que la comentada en este apartado se realiza
siguiendo un planteamiento andlogo al mostra-
do para la reaccion entre Fe(1l) vy Ce(IV). Sea,
por ejemplo, la reaccién:

MnOj + 5Fe? + 8H* &
& Mn* + 5Fe* + 4H,0

Las semirreacciones son:

MnOj + 8H" + Se & Mo + 4H,0
Fe3* + le & Fe*

En el punto de equivalencia:
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[Fe**]=5MnO;] y [Fe¥*]=S5[Mn?]
[5.52]

y ¢l potencial en ese punto viene dado por las
expresiones:

) 0059, [MnO3][H
[5.53]

[Fe”]
E,. = El, o +0.059 log -[F—eZT] [5.54]

multiplicando por 5 ia ecuacién [5.53} y suman-
do ambas expresiones, s¢ tiene:

6Ep.€, = SE;\)AHO;/Mn2* + E}?e”/Fe?‘ +
+ 0059 log MO [H P [Fer ] B3]
[Mn?*][Fe]

Sustituyendo [Fe*} y [Fe**] por sus expre-
siones en funcion de [MnO;] y [Mn?] queda:

E = SEl(\JAnO;IMnZ+ * ESe“/Fe“
pe. ~ 6 .
0059 . [MaOG)[H"P S[Mn?]
6 [Mn*] §Mn0O;]
- SEI(\J/Ian/MnZ’ +E§e"/Fez* + 0.055 10g [H+]8
6 6
[5.56]

Puede apreciarse cdmo ahora el potencial del
punto de equivalencia es dependiente de la aci-
dez de la disolucidn. Para cualquier reaccién
redox en la que la estequiometria no sea 1:1,1a
ecuacién que define el potencial del punto de
equivalencia dependerd de la concentracion de
uno de los reactivos.
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36.2. Factibilidad de fas valoraciones

Un factor importante que determina el éxito

© U2 valoracién redox es la diferencia entre los
iOtencxales de los sistemas valorante y valorado.
@ Pregunta fundamental es: ¢cudl es la minima
d? Srencia permisible entre los potenciales de
rzfilgs i‘?‘emas para obtener una curva de valo-
curvn dlen defml.dfi? La‘ f{gura 53 muestra las
Cuand:) ¢ valoracién teéricas que se obtienen
R?ducfoie emplea Cz(IV) para valorfar anentes
tanto éstes de diversa fuerza, suponiendo que
08 como ef valorante estdn en concen-

tracion injgjy 0.100 M y que se valoran 50.0 ml
€ reductqy.

14 4

E,V o=
12g S

—

10 i °=1.00V
08 i E°=080V
06 i E°=Q50V
4'\1 T T T
0 20 4 60 80 100
Fou VCE(N}S m!
PURA 5.3, Curvas de valoracion de 50.0 mi de

distintog reductores 0.1 M {n = 1¢} con Ce{lV)
0.100 M en medic H,50, 1 M.

poti ‘:}:‘16{ deducirse que el tamafio del salto de
Valorac’% en el pumq de eqmva_lencna.de una
el pote 101 es proporcional a la diferencia entre
POtencinrlal formal del par Ce(IV)/Ce(lll) y el
valog ; normal o formal de la sustancia que se
Velo ! 8¢ valora una especie con un E° de (.60

* = POtencial sajta unos 500 mV cerca del pun-

to de equivalencia. En el caso de una sustancia
cuyo par redox tenga un E°de 1.00 V, el poten-
cial cambia s6lo alrededor de 150 mV cerca del
punto de equivalencia, y para un E®de 1.20 V,
1o habrd una parte muy inclinada en la curva de
valoracién.

Como siempre, cuando el salto que presenta
una curva de valoraci6n es grande y bien defini-
do, se puede prever que ¢l punto de equivalen-
cia podrd determinarse facilmente. En general,
se suele admitir que una valoracién redox se pue-
de realizar con éxito si la diferencia entre los
potenciales de los sistemas valorante y valorado
es mayor o igual 2 0.20 V. En el caso de valores
entre 0.20 y 0.40 V, es preferible seguir el curso
de una valoracién redox por técnicas potencio-
métricas. Cuando la diferencia entre los poten-
ciates es mayor de 040 V aproximadamente, tan-
to los métodos instrumentales como el uso de
indicadores redox visuales dardn buenos resul-
tados para la deteccidn del punto final.

5.6.3. Valoraciones diferenciales

En caso de que en la disolucidn haya presen-
tes més de un agente reductor (u oxidante), se
obtendrd un salto en la curva de valoracion para
cada unc de ellos siempre y cuando los poten-
ciales de las especies se diferencien en al menos
0.2 V. A modo de ejemplo puede citarse la cur-
va de valoracion diferencial de Ti(1II)} y de Fe(Il)
empleando MnO; come valorante en medio 4ci-
do. Las semirreacciones involucradas son:

MaQ); + 8H* + 5e & Mn** +4H,0 F0=151 V
TiIO* +2H + le o Ti* + H,O E° =010V
Fe* +le @ Fe? 2 =077V

Puesto que el Ti{II) es el agente reductor
mds fuerte, serd el que reaccione primero con ¢l
MnO;. Después del Ti(I1]) se valorard el Fe(1l).
En la figura 5.4 se muestra la curva de valora-
cidn tedrica que se obtendria. El hecho de que
los dos saltos estén tan claramente definidos es
debido a la diferencia entre sus respectivos



potenciales, que, como se dijo anteriormente,
debe ser como minimo de 0.2 V. Si el potencial
de reducci6n dg;ta semicélula Ti(IV)/Ti(IIT) fue-
ra mds positivo se obtendria un salto més peque-
fio. Para ilustrar este hecho, en la figura 5.4 se
muestran una serie de lineas a trazos que repre-
sentan un aumento positivo sucesivo en el valor
del potencial de reduccion de la especie que se
valora primerc. Cuando este potencial se hace
igual al potencial de reduccién del segundo com-
ponente tan 560 se obtiene un salto en la valo-
racién. El punto final corresponderfa, por lo tan-
to, a la valoracién conjunta de ambas especies.

Potencial vs. ENH, V

V {(KMnQ,)

Figura 5.4. Curva de valoracién diferencial de
una mezcla de Ti{ll} y Fe{ll) con MnO;-

5.6.4. Deteccién del punto final

Pueden distinguirse dos modos de deteccion
del punto final en este tipo de valoraciones: por

potenciometria y empleando indicadores redox
coloreados.

Capitulo 5: Equilibrio redox ~ 195.

A) Potenciometria

Como ya se ha comentado, una valoracién
redox, como puede ser la de Fe(IT) con Ce(IV),
puede seguirse registrando el potencial de un
electrodo indicador adecuado (frente a un elec-
trodo de referencia) en funcién del volumen de
valorante afiadido. Se obtiene una curva de valo-
racién como la mostrada en la figura 5.2 y se
selecciona el punto final buscando el punto de
méxima pendiente, que puede hacerse utilizan-
do las representaciones AE/AV = f (volumen
medio) (primera derivada) o AZE/AV? = f (V)
(segunda derivada). El empleo de la potencio-
metria para detectar e punto final de una valo-
racién redox no precisa conocer el valor del
potencial en el punte de equivalencia, puesto
que ¢s el cambio brusco de potencial lo que per-
mite conocer el niimero de mililitros de valorante
requeridos para alcanzar dicho punto de equi-
valencia.

Las valoraciones potenciométricas, que asi s
llaman todas aquellas valoraciones que se siguen
por medida del potencial de un electrodo indica-
dor en funcién del volumen de valorante, pueden
ser empleadas para una gran variedad de reac-
ciones de oxidacién-reduccién orgénicas e inor-
génicas. En algunos casos, la instrumentaci6n estd
disefiada para seguir las valoraciones de un modo
automaético, en las cuales la curva de valoracion,
0 su primera o segunda derivada se representan
automdticamente en un registrador.

Los electrodos indicadores constituidos por
metales nobles (Au y Pt) se utilizan fundamen-
talmente para detectar cambios de potencial de
sistemas donde tanto la forma oxidada como la
forma reducida estdn en disolucién (Pingarron
y Sdnchez Batanero, 1999).

B) Indicadores redox coloreados

Un indicador de este tipo puede definirse
come una sustancia que, afiadida a la disolucion,
puede experimentar una reaccién de oxidacion-
reduccidn, y cuyas formas oxidada y reducida
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poseen diferente color. La principal excepcién
es el almidén, que forma un complejo azul con
I3, y se utiliza frecuentemente como indicador
en los métodos yodométricos. Un indicador
visual redox debe poseer las siguientes propie-
dades: a) debe cambiar de color en e] potencial
del punto de equivalencia para la valoracién; b)
“el cambio de color debe ser brusco € involucrar
colores intensos y con contraste; ¢) debe ser solu-
ble, estable y sufrir cambios reversibles.
Una semirreaccion para un proceso indica-
dor que conduce a un cambio de color puede
escribirse como:

Ing, +n H* +ne o H,Ing,,
Color I Color II

La ecuacion de Nernst para la semirreaccién
del indicador es:

[InOx} [Hf]n
[HnInRed]

Eogt” 0059 s

Ing /H Ing,, n

[5.54]

Como en el caso de los indicadores dcido-base
0 metalocrémicos, un color se verd predominante
cuando la concentracién de esa forma colorea-
da sea-aproximadamente diez veces la concen-
tracion de la otra forma coloreada. Asi, para ver
el color I'se tendrd que cumplir:

[InOx] > 10
[HnInRed] ) 1 {55SI
y para ver el color I:
o L [5.56]
{HnInRed] 10

Sustituyendo en a ecuacion de Nernst, pue-
de concluirse que se verd el coler I cuando:

E=EY +————00)91

Ing /H Ing

([H+]” 10) [5.57]

y en cambio se observari el color II cuando:

.
BB L0090 [H]
n

Ing,/H, [“w

(5.58]

Para el indicador en el que los H* no estén
involucrados, o bien si [H*] = 1 M, la expresion
se simplifica a:

Eop 009

Inmf[nm [559]

Con valores intermedios del potencial el indi-
cador aparecerd como una mezcla de los dos
colores [ 'y II. Asi, un indicador redox requiere
un cambio de potencial de 2 x (0.05%/n) V, o un
maximo de 0.12 V (cuando n = 1), para cambiar
de una forma de color a otra.

Por consiguiente, es posible, si se conoce el
valor de n, predecir el margen de potencial en el
cual el indicador cambia de color. Para escoger
un indicador para una valoracién determinada
se tomaré aquel que tenga un £V lo més cercano
posible al potencial del punto de equivalencia de
la valoracion. En el Apéndice 11 se recogen algu-
nos indicadores redox de uso comuiin, sus poten-
ciales normales y los colores de las correspon-
dientes formas oxidada y reducida. Como ya se
menciond, en la mayorfa de las reacciones de los
indicadores redox intervienen los H* y, por ello,
los potenciales a ics cuales estos indicadores cam-
bian de color dependen del pH

Como ejemplo, un mdlmdor apropxado para
detectar el punto final de la valoracion de Fe(II)
con Ce(1V), cuyo potencial en el punto de equi-
valencia era 1.06 V{véase apartado 5.6.1), es el
complejo ferroso de la 1,10-fenantrolina que tie-
ne un E° de 1.14 V. En dicha valoracién el indi-
cador estd inicialmente en su forma reducida

~ roja. El punto final se indica por el cambio sibi-

to al color azul pélido de la forma oxidada.

En las valoracignes diferenciales, si la dife-
rencia de potencial entre los dos saltos es igual
o mayor 2 0.4 V, es posibie utilizar indicadores
para de'ectar anibos puntos finales. La mayor



dificultad estriba en escoger indicadores cuyos
colores no interfieran el uno con ¢l otro. Si la
diferencia entre logpotenciales es menor de 0.4 V,
debe utilizarse la potenciometria.

5.6.5. Oxidantes y reductores empleados como
valorantes en Quimica andlitica

Para que una especie a valorar con un oxi-
dante pueda ser valorada de un modo cuantita-
tivo, es necesario, en primer lugar, que dicha
especie esté presente cuantitativamente en su
forma reducida. Andlogamente, la especie debe
estar presente cuantitativamente en su estado de
oxidacion superior si s¢ va a valorar con un agen-
te reductor. Por consiguiente, la mayorfa de los
procesos para muestras inorgdnicas basados en
una valoracién redox requieren, como etapa pre-
liminar, el ajuste del estado de oxidacién de la
muestra. Este €ambio o ajuste debe llevarse a
cabo de forma cuantitativa y los reactivos o las
condiciones utilizadas para ello no deben inter-

erir en la valoracion. Asimismo, muchos grupos
funcionales orgdnicos también pueden ser valo-
rados con agentes oxidantes o reductores. Nor-
malmente, no es necesario un pretratamiento
conducente a un estado de oxidacion ajustado
para este tipo de determinaciones.

La frecuencia con que se suelen aplicar valo-
rantes reductores es mucho menor que las aplica-
ciones de los valorantes oxidantes y la razon de esta
diferencia se debe a su estabilidad. Pricticamente
todos los agentes reductores de utilidad estdn
expuestos a su oxidacién por el O, del aire; cuan-
to mejor es el reductor mds favorable es la reac-
cién con O,. Este problema puede resolverse not-
malizando el valorante con frecuencia y, para los
casos mds dificiles, el valorante puede ser protegi-
do del oxigeno guarddndolo en atmésfera de N,

A) Valorantes oxidantes

En el Apéndice 12 se recogen los agentes oxi-
dantes que sc emplean con mayor frecuencia
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para aplicaciones analiticas. Se indica los que son
patrones tipo primario y que, por tanto, pueden
utilizarse para la preparacion de valorantes oxi-
dantes patrones y para la normalizacién de diso-
luciones de valorantes reductores.

Permanganato potdsico. E1 KMnO, es un oxi-
dante poderoso de gran versatilidad. Sus aplica-
ciones dependen de si se utiliza en medio dcido,
neutro o alcalino, donde posee distinto poder
oxidante. Otra de las razones para su extendida
utilizacién es que actiia como autoindicador,
puesto que el primer exceso de MnO; pasado ¢l
punto de equivalencia produce una coloracién
rosada fécil de distinguir.

Como desventajas mds importantes de su
empleo como valorante pueden citarse que no
se trata de un patrén tipo primario y que la pre-
paracién de la disolucion causard siempre la for-
macién de MnO, sélido, debido a la reaccidn ter-
modindmicamente espontdnea:

4MnG; + 2H,0 < 4Mn0, + 30, + 40H"

si bien, afortunadamente, la velocidad de esta
reaccion es bastante lenta. Por lo tanto, el valo-
rante debe ser filtrado antes de ser utilizado y
también después de largos perfodos de almace-
namiento. El almacenamiento debe hacerse en
frascos oscuros puesto que la luz cataliza la for-
macién de MnO,. Por estas razones, la disolucién
de KMnO, debe ser normalizada con frecuen-
cia. El 4cido oxdlico dihidratado, H,C,0, - 2 H,0,
el oxalato sédico, Na,C,0,, 0 el As,0; se usan
normalmente para dicha normalizacion.

En el Apéndice 12 se recogen también algu-
nas de las aplicaciones mds importantes del
KMnO, como valorante. Probablemente, las mas
ttiles son las determinaciones de Fe, Mn, per6-
xidos e iones metélicos a través de la formacion
de oxalatos.

Cerio (IV). El Ce(1V) se usa mas frecuente-
mente en forma de su sal como sulfato en medio
H,50,. Los mejores resultados se obtienen cuan-
do la concentracion del 4cido es 0.5 M o mayor.
El Ce(IV) no puede utilizarse en medio bésico
debido a que precipita el hidréxido. Aunque las
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disoluciones de Ce(IV) son intensamente ama-
rillas, no suele emplearse como autoindicador,
utilizdndose indicadores redox coloreados o una
técnica potenciométrica.

Se dispone de un patrén primario para la pre-
paraci6n de disoluciones de Ce(IV) (véase Apén-

_dice 12). Estas se utilizan en medio H,S0,, siendo
estables casi indefinidamente, independiente-
mente de la concentracién de 4cido empleada.
Otra ventaja es que la reaccién de oxidacién-
reduccién involucra la formacién de un dnico
producto, el Ce(III), que es incoloro. Por otro
lado, las disoluciones de suifato de cerio preden
normalizarse con As,0; (empleando OsO, como
catalizador), con Na,C,0, y con Fe puro {disuel-
to y ajustado su estado a Fe(II)).

Dicromato potésico. El K,Cr,0, es un oxi-
dante mds débil que el KMnO, o el Ce(IV). Sin
embargo, es una sustancia patrén tipo primario
adecuada para la preparacion directa de disolu-
ciones, por pesada de dicho patrén. El dicroma-
to potdsico es muy soluble en azua v las disolu-
ciones resultantes son estables a la luz, a la mayor
parte de la materia orgdnica y al ion CI~. Se uti-
liza siempre en disoluciones 4cidas (véase Apén-
dice 12). Su principal desventaja es que tanto el
reactive Cr,0%, como el producto Cr®* son fuer-
temente coloreados, naranja y verde, respecti-
vamente. '

Bromato potdsico y yodato potdsico. Ambas
sales son patrones tipo primario y oxidantes més
fuertes que el yodo. Son estables frente a fa mate-
ria orgdnica y sus disoluciones son indefinida-
mente estables. Entre las aplicaciones del bro-
mato potasico (véase Apéndice 12) destaca la
determinacion de algunos compuestos organi-
cos, como el fenol, que son susceptibles de bro-
macion en sus anillos aromdticos. Asimismo, tam-
bién se emplea para la determinacidn indirecta
de iones metdlicos previa precipitacidn de sus
oxinatos. En cuanto al yodato, puede destacar-
se la determinacidn de artimonio por valoracién
en medio HCI 3F.

Sistema del yodo. La semirreaccién corres-
pondiente al par reversible 1,/1- es muy emplea-
da en andlisis. El potencial de reduccion de este

sistema (véase Apéndice 12) es bastante menor
que el de cualquiera de los agentes oxidantes
mencionados anteriormente. No obstante, el L
es un agente oxidante lo bastante fuerte como
para reaccionar con reductores fuertes o mode-
radamente fuertes. Por otra parte, el I reducirg
a ciertos oxidantes fuertes. Segiin ello, se ha ide-
ado una clasificacién de los métodos redox en
los que se utiliza esta semirreaccion:

a) Valoracién directa (yodimetria). E1 1, se
usa como valorante directe de agentes
reductores. Por ejemplo:

Sn** + 1, & Sn** + 217

b) Valoracion por retroceso (yodimetria). El
L, se aflade en exceso a una muestra reduc-
tora y se valora la parte sin reaccionar por
retroceso con una disolucion de tiosulfa-
to sodico:

Exceso I, + 25,052 & 21"+ 5,07

c) Valoracion indirecta (yodometria) (véase
apartado 5.6.5B).

Se hace reaccionar la muestra oxidante con
yoduro v se valora el yodo resultante con tiosul-
fato. En esta disolucion, el yodo estd presente en
forma de ion 17 y la semirreaccion correctamen-
te escrita es:

L+2ee30

AunquJe a veces, por conveniencia, se escriba b

Sibien e par L/T" no involucra los HY, su uti-
lidad depende del pH. Por encima de pH 8, el I,
dismuta lentamente a I y IO;, mientras que en
disolucién dcida, el ion I es lentamente oxida-
do por ¢l O, a I,. Por otro lado, el 1, es lo bas-
tante voldtil como para que pueda haber pérdi-
das apreciabies por evaporacion. Ademds, su
solubilidad como tal I, sélide es baja, aunque
€sta aumenta considerablemente en presencia
de I en exceso debido a la formacidn de ion 5.



Una disolucién de I, diluida es amarilla pali-
da y, con la préctica, la aparicion de este color,
cuando se afiada el primer exceso de I, puede
utilizarse como indicacién def punto final de fa
valoracién. Sin embargo, el almidén sufre una
reaccion con I, para producir un complejo azut
intensamente coloreado. Este color se detecta
con facilidad incluso a muy bajos niveles de con-
centracién (2 x 107 M), por lo que el indicador
de almidén suele ser el preferido en la préctica.

Al igual que en los casos anteriores, en el Apén-
dice 12 se recogen las aplicaciones yodimétricas y
yodométricas mds usuales. Los agentes reducto-
res més fuertes pueden ser valorados en medio 4ci-
do, mientras que Jos demds son valorados en diso-
fucién neutra o ligeramente alcalina. Si bien el I,
puede prepararse como un patrdn tipo primario
(pesando yodo sélido puro y seco), la incomodi-
dad que ello supone, debido a la tendencia a la
sublimacién de dicha especie, hace'que en la préc-
tica se prepare yna disolucion de 1~ de concen-
tracién aproximada y que luego se normalice fren-
te a 6xido arsenioso puro o frente-a una disohucion
de Na,S,0;, que ha sido previamente normaliza-
da frente a I, producido por la reaccién:

105 + 8T + 6H* & 315 + 3H,0

Valoracion de Karl-Fischer. El reactivo Karl-Fis-
cher es un valorante extremadamente ttil para el
andlisis de pequefias cantidades de agua. Este reac-
tivo es una mezcla de yodo y didxido de azufre
disuelta en una mezcla piridina-metanol. La reac-
¢ién con el agua tiene fugar de Ia siguiente forma:

2 AN A
|2+SO2+</” +HO = 2{\J + k ﬂ
N A N

by éo;
Tridxido de azufre-piridina
4 0
+CHOH =—=
\ﬁ N
do; I ansoy

Sulfato-de metilpirdinio
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La oxidacién del SO, por el I, tiene lugar en
la primera etapa sélo en presencia de agua para
dar como producto el triéxido de azufre-piridi-
na, el cual sufre una reaccién posterior con meta-
nol para formar sulfato de metilpiridinio (etapa
2). Por consiguiente, la estequiometria de reac-
ci6n es de una molécula de I, por cada molécu-
la de H,0.

El reactivo de Karl-Fischer reacciona rédpi-
damente con agua y puede emplearse €n un pro-
cedimiento directo de valoraci6n. Puesto que el
primer exceso de [, proporciona un color ama-
rillento a la disolucidn, el valorante puede usar-
se como autoindicador. Sin embargo, esta detec-
cién de punto final es dificil y se suele emplear
una deteccion instrumental mediante una técni-
ca amperométrica.

B) Valorantes reductores

Los reductores utilizados més frecuentemen-
te como valorantes estdn recogidos en el Apén-
dice 12. Los que estdn sefialados como patrones
primarios pueden usarse para preparar disolu-
ciones patrén del agente reductor o para la nor-
malizacién de los valorantes oxidantes.

Yodometria. Como ya se ha comentado ante-
riormente, en estas determinaciones el oxidan-
te se trata con un gran exceso de ion I en medio
4cido o neutro. El oxidante es cuantitativamen-
te reducido liberando una cantidad equivalente
de L, la cual es valorada con una disolucién
patron de Na,$,0;. Por ejemplo:

200 + 41 & 20l +
L +25,0F & 2I + §,0F

Una relacién de oxidantes que pueden ser
determinados de esta manera aparece en el
Apéndice 12. Normalmente se emplea almidén
como indicador. Sin embargo, antes de ser afia-
dido se procede a valorar el I, con §,0% hasta
que la coloracion marrén cambie a una colora-
cién amarilla. En este punto, una pequefia can-
tidad de I, queda libre cuando se afiade el almi- -
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dén y la posterior adicién de mds tiosulfato da
lugar a que se observe un cambio de color de azul
a incoloro. .

En yodometria es importante considerar la
estequiometria de la reaccion 1,-5,0% y el mane-
jo de la disolucicn de tiosulfato. La estequiome-
trfa estd basada en la conversién de $,07 a 8,05
de acuerdo con [a reaccidn:

25,07 -2 = 8,0F

suponiendo que la disolucion, durante la valo-
racion de I, sea neutra o débilmente 4cida. Si la
disolucion es demasiado bésica, se formard algo
de SOF

$,07 + 100H" - 8¢ & 2507 + 5H,0

En disoluci6n 4cida, se produce una descom-
posicion mediante la reaccién:

8,05 +2H" & H,80;+$

y aunque el H,SO, reacciona con el 1, la este-
quiometria es diferente en comparacién con la
reaccion con tiosulfato.

EIN2,8,0; - 5H,0 no se emplea como patrén
primario y las discluciones de la sal deben ser nor-
maiizadas, lo que se Jleva a cabo usualmente con
KI0;. Se pesa cuidadosamente una cantidad de
yodato, se disuelve en agua, se acidifica con H,S0,
y se afiade un exceso de KI. La reaccion:

107 +8I + 6H* = 3[; + 3H,0

da lugar a una cantidad estequiométrica de I}

liberada que se valora entonces con la disolucién

de tiosulfato usando almidén como indicador.
Otros valorantes reductores. El Ti(I11). el
Cr(11} y el Sn(11) son agentes reductores pode-
rosos que pueden ser utilizados como valoran-
tes. Sin embargo, existen problemas para su uso
experimental debido a que reaccionan fécilmente
con O, Por esta razén, a menudo se preparan
justo antes de ser usados y no se emplean estos
valorantes excepto en circunstancias especiales.

Un agente reductor que se usa muy frecuen-
temente es el Fe(II). Normalmente se afiade una
alfcuota de esta disolucidn a Ia especie oxidante
que se desea determinar y et Fe(II) que queda
sin reaccionar se valora con una disolucién oxi-
dante patrén. Como valorante, el Fe(II) se utj-
liza para determinar el exceso de dicromate
sobrante en la oxidacién de la materia orgdnica
del agua, en el método de analisis de aguas que
mide la DQO (demanda quimica de oxigeno.

5.7. Ejemplos resueltos
Céleulos en el equilibrio

Ejemplo 5.1. Calcular entre qué valores limite
de pH es posible oxidar cuantitativamente Br,
en presencia de Cl- con KMnOj, para concen-
traciones iniciales de los halogenuros 0.01 My
de permanganato 0.1 M. Suponer que a esos
niveles de concentracion las especies molecula-
res no alcanzan el nivel de saturacidn y conside-
rar que la reacci6n es cuantitativa si se produce
en una extension del 99.9%.

Solucion:

Las semirreacciones implicadas y sus corres-
pondientes potenciales normales son:

S(Bry+2e = 2Br) E*=1.09V

2(MnO; +8H + Se &
= M2 +4H,0) B2 =151V

La reacci6n redox que se produce es por fanto:

2MnOy; + 16H* + 10Br «
& 2Mn** + 8H,0 + 5B,

Para que el Br~ se oxide cuantitativamente
segin el criterio utitizade:
[Br‘}eq:[Br"] 107 = 107 x0.01 = 10°M

inicial



[B r‘]o;iﬁ;;jo = [Br_]inid;! - [Br—]eq
2 2

[Brz]eq =
~10°%
_001-10% _ 5% 10°M

El potencial de equilibrio serd:

> Br.
B - /B‘+9.05910 (Bral | _
5, /Br 2 [Br_]Z
eq

-3
109+ 28, {éﬂ)u
2 (109)

Andlogamente, la reaccién de oxidacion del
Clser&:

2MnO; + 16H* + 10CI &
& 2Mn? + 8H,0 +5Cl,

Para que no se oxide el Cl- se tendrd que
cumplir que:

[cr],. =099%9[Cr]. . =
Cq 1nICHA;
=0.999%0.01 = 9.99 x 103 M

N s N S T
[Clz leg = 5 = > =

_0.01-9.99x107
2

= 5x106*M

y el potencial de equilibrio:

— FO
EC! JCI-

0 059 j

q
JxlO* )

—9 /
> 1o =136V
(999102

Por consiguicnte puede deducirse que si el
potencial del par MnO;/ Mn?* es menor de 132V

CJ

—14()+

(S
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no se producird la oxidacién cuantitativa del Br-,
mientras que si dicho potencial es mayor de 1.36
V se producird también la oxidacién del Cl-.

Como el potencial del sistema del perman-
ganato depende del pH, el intervalo apropiado
se calculard a partir de los valores anteriores.
Puesto que:

0.059
E“*! = E&nO;IMn’* 5

[MnO3] (1]’
IOg [Mn2+] J

debe calcularse [MnO, ], y [Mn™],,. Ast:

[MnO37],, = [MnO3], .~ [MnO;]

inicial 4Jreactionado

Como, segin la reaccion redox, 2 milimoles
de MnOj reaccionan con 10 milimoles de Br-,
para oxidar cuantitativamente 0.01 moles I de
Brse necesitardn 0.002 moles I de MnO;. Por
lo tanto:

[MnOg]eq =0.1-0.002=0.098M .

Anélogamente, se habrdn formado los mis-
mos milimoles de Mn?* que se hayan gastado de
MnOy, luego:

[Mn?] =0.002M
eq

Considerando también la presencia de CI»

[MnO;]eq =0.098-2x107% = 0.098 M

[Mn?*],, =0.002 +2x10° M = 0002 M

A continuacion, se sustituyen los valores de
[MnO;1,,, y [Mn*],, en la ecuacién de Nernst, y
se calculan los valores de [H*] necesarios para obte-
rer un potencial de equilibrio de 1.32 y 1.36 V, res-
pectivamente. De este modo, resulta:



202 Problemas resveltos de Quimica analitico

Para £, =130V, [H*] = 10°22M; pH = 22
Para E, =136V, [H4+] = 10-15M; pH = 1.8

. V'r‘ll’Ores de pH menores de 1.8 permitirian
ambién la oxidacién de CI-a Ck,

gﬁﬁ?ﬁ?’ 5.2, Una disolucién acuosa gue con-
¢ KI0, 0.1 My KI0.1 M se acidifica con 4ci-
d: fuerte hasta tener una concentracion inicial
ce?P'fEOtOnes 02 M a )‘ (Qué regccién se produ-
ol : I(% s Cua‘ntxtau_va dxc.ha reaccién? b) ; Cudl es
* PH final de la disolucion? ¢) ;Cudl es el poten-
Sl de equilibrig?

Solucign:

S Las semirreacciones y la reaccidn redox que
© producen son;

205+ 12H* + 10¢ 5 L + 6H,0 E'= 116 V
S(L+2e 02 E =062V

—

2105 + 101+ 12H* & 61, + 6H,0

107 + 51+ 6H* & 31, + 3H,0

La constante de equilibrio es:

s En el equilibrio fos potenciales de ambas
Mirreacciones se igualan:

Por lo tanto:

1.16-0.62 = 0059 log[ [12]6 J:
' 10 ~12 rp+y12 [5-110
[{os]" [H) 2 1]

- 0.059 log K?
10
Por lo que:
log K? = 10 (1.16-0.62) =015
0.059
y
Ke - 1045.8

luego la reaccion estd totalmente desplazada
hacia la derecha. Como, dadas las concentracio-
nes iniciales y la estequiometria de la reaccién,
el I es el reactivo que estd en defecto, la reac-
cién se producird hasta que practicamente todo
el I se haya consumido.

Para calcular las concentraciones en el equi-

librio se tendra:

210, & 10T

Como la concentracién inicial de I es 0.1 M:

2x0.1

103 o=
[ 3}consumldc 10

=002 M

[103] =0i-002=008M

eq

Por otro lado

101 = 61,

- 6x0.1 ~0.06 M

[12 J producido = [ Z]Aeq_



También se cumple:
10 & 12H*
- ;

por lo que:
12x0.1

consumido = 10

[H*] =012 M

Y [HY] =02-012=008M
eq .
Finalmente:
PHgoy = -log 0.08 M = 1.1

Una vez conocidas las concentraciones en el
equilibrio, el potencial de equilibrio se calcula
facitmente, ya que:

) 2
) 0059 {pos) "]
= Byt g 8| |
2 12
- 1.16+0.0059 log [M - 108V

0.06.

Ejemplo 5.3. A una disolucién de Ag” se le afia-
de I en exceso, precipitando cuantitativamente
Agly quedando en la disolucién [IF] =1 M. A
continuacion se introduce una barra de Zn metd-
lico. Escribir ajustada la reaccion que tiene lugar
y calcular su constante de equilibrio. ;Qué pue-
de decirse acerca del poder oxidante o reductor
del sistema de la plata en presencia de yoduro?

Solucion.

Los sistemas implicados son:

E =080V
076V

Agt+es A
Int+2%e=Zn’ E's

En presencia de yoduro, la semirreaccién de
la plata es:

lAglteo A+ I
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produciéndose la reaccién global:

2 AL+ Zn® & 2Ag0 + Zn?* + 21

La constante de equilibrio es:

K=z (1]

Escribiendo las ecuaciones de Nernst para los
dos sistemas:

E=E} giag +0.059 log[Ag*]
O 059

Za2{Zn 0

E=E}

log[Zn*]

Teniendo en cuenta la expresién del produc-
to de solubilidad del yoduro de plata: X, = [Ag?]
{I]y sustituyendo, queda:

E=ES

+005910g[11<}

ES o + 0059 x(-16.1) - 0.059 log[l'] =

= -0.15-0.059 log[I"]

+/A 9

Igualando los potenciales:

0. 059

~0.15-0.0591og[I"] = ~0.76 + —— Jog[Zn?**]

De este modo:

0.15+076 = 29 1og zn24) 1]
2x0
log kK = 2X08L _ 057 k = 10w
0.059

Finalmente, hay que decir que en presencia
de yoduro disminuye el potencial del sistema de
la plata, haciéndose inferior a cero. Esto signifi-
ca que la plata metalica aumenta su poder reduc-
tor, ya que el yoduro estabiliza la forma oxida-
da del sistema. Por otra parte, el poder oxidante
del ion Ag* es mucho menor en presencia de
dicha especie.
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Dismutacion

Ejemplo 5.4. Se tiene una disolucién 0.01 M de
Hg(1). Calcular: a) la constante de dismutacién;
b} la concentracién minima de Hg(II) que debe
contener dicha disolucién para que no comien-
¢e a dismutar y c) el pH al que comenzaria a dis-
Mmutar la disolucién inicial de Hg(I).

Solucion;
a) Célculo de la constante de dismutacién

Las semirreacciones implicadas son:

2Hg™ +2¢e o He E° =092V
Hgd + 22 & 2H £ =079V

Luego:
g 00 (g T
e 3% gy
0059
- E](-){gl‘lﬂg > — log [Hg¥'|

La reaccién de dismutacién es:
2Hg* & 2Hg™ + 2Hg"

Cuya constante &s;

{gualando los potenciales redox y sustitu-
Yendo E° por sus respectivos valores se obtiene:

2
_ "H 0
0.79-0.92-“)—2321 il—g—lz -
\[He?'] J
= 0&9_ ]00 Kd 0.059 iog Kd

Por o tanto:

0.79-0.92
log Ky=———~—""=-22 ; K,=102
Y= d

por lo que puede concluirse que la dismutacién
no estd favorecida.

b) Concentracién minima de Hg(IT) para que
no dismute

Para que no tenga lugar la dismutacidn, tie-
ne que OCuITir que:

EHEZ'/HE-;:' Z EHggongn

Dado que:

K, =102 = 18]
[He3']

en el equilibrio puede escribirse:

1022 - H8"]
0.01 - [Hg?]

luego:
[th] =104 M

Concentraciones superiores a ésta hardn que
1o s2 produzea dismutacion.

¢) pH al que comienza a dismutar la disolu-
cién de Hg(D

Cuando e} pH de la disolucion aumenta, la
reaccidn de dismutacidn es:

HgZ* + 20H" & FHg(OH),l + Hy’



Con una constante:
K - ".1 — : 1 —
4= = = =
g [on]  K.(He(OH),)
_ 1 s 1
g 10 -
0.01 [OH"]
Por lo tanto:

[OH]=1045 =100%M ; pH=33

Por encima de dicho pH se estabilizard el Hg?,
+ dando lugar a una disminucién de ) que
provoca la dismutacién. A un resultado andlogo se
llegarfa considerando la concentracién minima de
Hg? calculada en el apartado b). En efecto, se
conoce por las tablas que:

Hg? + 20H" & Hg(OH),d K= 1055

Por lo que:

10°%56 = [Hg?*] [OH‘]2

y entonces:
10—25.6 —_—
{OH’] = —————104 5 = V104 =107 M

pH =33

Ejemplo 5.5. Se tiene una disolucién de hipo-
clorito sdico 0.01 M. a) Calcular la constante de
dismutacién. b) ;Qué pH debe tener la disolu-
ci6n para que no tenga lugar la dismutacion del
hipoclorito? ¢} ;A qué pH ocurrird la dismuta-
cién cuantitativa?

Solucion:

a) Las semirreacciones implicadas son:

ClO; +2H '+ 2 & ClO-+ H,O F* =147V
2CI0-+4H + 2e » CL 2H,0 E*=2.04 V
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Luego:

0059 | [Clo5][H*T’
- 0 2
E=Fagao t75 m{ cio
2

0059 . [ClO-]'[HY]

La reaccién de dismutacidn es:
3CI0 +2H* & CIO~ +Cl, +H,0
cuya constante es:

x, - 19010
[clo 7 [E’

Igualando los petenciales redox y sustitu-
yendo E? por sus respectivos valores se obtiene:

204 147 959 log{ [cxo;}][(:lz]z]:
2 \[lcom

0.059
= ——log K
5 8 8y
Por lo tanto:
log K, = 2(2.04 - 1.47) -193
0.059
Kd - 1019.3

Este valor de la constante indica que la dis-
mutacién estd favorecida.

b) Para que no haya dismutacién:

[co]. . ={ClIO7] =0.999x001=
SiA reaccionar £q

=9.99x10°M
[Clo‘ }cansumido

=1.0x10°M

=0.01-9.99x107°M =
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Ademés, teniendo en cuenta la estequiome-
tria de la reaccién:

[CIOE]fme = [Clzliormado =

=E]_O_%°Mid_e=3.3x104M

Entonces:
10193 = _ B3x10¢)2
(9.99x10°P[HT

[H*)=74x10M ;pH = 12.1
¢) Para que haya dismutacidn cuantitativa:

[CI0-] =[ao], =
=102 x0.01 = 1.0x10°M

[Cl07] =0.01-10x10M = 0.01M

consumido

[ClOELormado = [CIZ] formado

- Lgo__]__;onw_m@:&gxm-m

sin reaccionar

Igual que antes, a partir de la constante de
dismutacion se obtiene:
_(33x107)
(LOx10°P ]
[H*] =23%x10°M ; pH = 4.6

10193 =

Ejemplo 5.6. Se tiene una disolucién de la espe-
cie Cu(NH,}! en coacentracién 0.01 M en pre-
sencia de NH; 1M. Coasiderando tinicamente las
reacciones de formacién de complejos amonia-
cales de Cu(I) y Cu(lL}, estabiecer si dicha espe-
cie dismutaria o no espontineamente.

Solucion:

En ausencia de amoniaco el ion cuproso dis-
muta espontdneamente, ya que:

E%uicw =052 V> Edcyrice =015V

En presencia de amoniaco las semirreaccio-
nes implicadas son:

Cu(NH,); + e & Cu + 2NH,
Cu(NH,)?* + ¢ & Cu(NH,); + 2NH,

y la reaccidn de dismutacién es:
2Cu{NH,); & Cu(NH,)?* +Cu®
con una constante:

[Cu(NH,)}*]

K, = :
[Cu(NH;)3]

Aplicando la ecuacién de Nernst:

E=EQ . .+0059log[Cut]
)
E=EQ,. ., t0.059 log o]

Considerando tinicamente los complejos de
estequiometria 1:2 para el Cu* y 1:4 para el Cu?*,
y sustituyendo los valores de las constantes de
formacién de las especies Cu(NH;); (log B, = 10.9)
y Cu(NH,)?* (log B, = 13.3) queda:

 [Cu(NH,);
E=E° . +0059log L”(—QZ_J
' 10"[NH; ]
V247 1731097 2
E=EL, 4005 log (N OVING,
1093NH, ' [Cu(NH; )3

[gualando los potenciales:

0 = -
Cu*iCyt gu:’ICu' B
24} 10932
=0.059 log MEL)% +0.059 log (110 11.3)
[Cu(NH, 5] 0%



Luego:

logK, = 0.5%; 0.105(*)-5(;.059X85 =22

La dismutacién no es espontanea.

Potencial normal condicional

Ejemplo 5.7. Calcular el potencial normal con-
dicional del sistema Fe(III)/Fe(Il) en AEDT 0.1
MapH=3.

Solucién:
La reaccién redox es:
E=077V

Fe?* e < Fe*

Escribiendo la ecuacion de Nernst:

E = EY+0.059 log GF 3+”

En presencia de AEDT y a pH 3 habrd que
tener en cuenta las constantes de formacién de
los complejos Fe Y-y FeY?, asi como las de los
complejos hidroxilados solubles que aparecen
en las tablas.

Sustituyendo las concentraciones libres de
ambos cationes en funcién de sus concentra-
ciones totales y sus respectivos coeficientes ¢
queda:

. 3+Y
E = E9 40,059 log | Lo 1 %o | _
[Fe¥Via

3+ \
= E2+0.059 10g( [Fe ]j+005910g Jre |
LF gt e )
34
- EV +003910g([Fe [
Fe? ]}
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siendo:

E% = E°+0.059 log [&e_)
aFeh

Por lo tanto, si, como es 16gico, gy >
Cfrequyy €MtONICES EY < Ey el sistema se hace mds
reductor. Por el contrario, si ocurriera que
Ofpeqrmny < Opequry BV > EP, haciéndose el sistema
més oxidante.

El cédlculo de los respectivos coeficientes ¢ es:

R
O (v+- 1) = 7]
 {Fe®*]#(BeY* [+ [FeOH |+{Fe(OH) J+[HFeO; | +[FeOF |
i [Fe?] )

L0 00m | 00u o 0o |

Como [OH] = 10" M, sustituyendo:
aFe“ (Y, 0H) =14 10”’3{'{4‘] + 10—5.4

Andlogamente:

Qpese v+ o1y = [Fe]

[FeJeIFeY o [Fe0H™ < Fe(OM)

i fFe’]

= 1+ 10%51[Y* ]+ 10[OH"]+ 102 4OH-] +
+ 10%7[OH-T = 1+10%4[Y+]+ 10"

Para calcular la [Y*7], se tendrd que:

&_L = _9_1__._.

[y+]= :
Py )

Uys-qr)
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El coeficiente a del AEDT con los protones
apH3es:

Oy =
[\f“‘j +[YH* |+ [YH ]+ [YH;] +[YH,]
(Y]

=1+ 104H*)+1073[H*] +
+ 1019.8[H+]3 +1021.7[H+]4 = 1014

luego:

0.1

T = 10124 M

[v+]-

Por lo tanto, sustituyendo:

aFe’u(YA»'OH—) =1+ 1014'3 10_124 + 1045'4 = 101‘9

y

Gy omry = 1+10%51 107124410090 = 207

Finalmente se obtiene que:

i

EY =077+ 0.039 log (
=077-064=013V

101.9 3
10127}

Ejemplo 5.8, Calcular el producto de solubilidad

del yoduro cuproso para una concentracién del

sistema 1 M, sabiendo que el petencial normal
condicional para la reaccién Cu?* + I +¢ & {Cul
es V=086 V.

Solucién;
" Se considera la semirreaccion:

Cu?* + e &= Cu*, con:

E? =015V

CadtCat

La ecuacidn de Nernst es:

Cu2+
Cut

E = E®+0.05910g

Suponiendo que no tienen lugar otras reac-
ciones aparte de la de precipitacién indicada, y
teniendo en cuenta la expresion del producto de
solubilidad:

Cut+IelCul K, =[Cu][l']

se sustituye en la ecuacién anterior, quedando:

241 (1
E=E¢ +0.059log£§—ul—<]—[——l

§

Puede escribirse:

E = E9+0.059log kl—y+o.os9 log[Cu?*] [I]

5

Los dos primeros sumandos constituyen e}
potencial normal condicional, es decir:

EY = E"-0.059I0g K,

Por tanto, sustituyendo:

0.86-0.15 = -0.059 log X,
pK, =120

Ejempls 5.9. Calcular el potencial normal con-

dicional del par redox Co(III)/Co(II) en una diso-
Tucién que contiene Co(IT) 0.1 M, Co(JIT) 0.1 M,
NH, 0.1M y NH,NO, 02 M.

Solucion:

La reaccidn redox es:

Co¥*+ees Cot E'=181V



Escribiendo la ecuacién de Nernst:

[Co™]
= 059 log | ———
E E”fOO 9 Dg([Coz*]

La disolucién contiene un regulador de pH,
cuyo valor es:

Cre 01
H=092+log M =92 +log 2 = 8.9
P % 802

NH;

A este pH y en presencia de NH;, habré que
_tener en cuenta las constantes de formacidn de
los complejos amoniacales e hidroxilados solu-
bles para las dos especies del sistema.
Sustituyendo las concentraciones libres de
ambos cationes en funcidn de sus concentraciones
totales y sus respectivos coeficientes o, queda:

[Co** ] /o L

3
E=E°+0.05910g[ —
[Co¥) gy

3+y
= E°+0.059 log [FC:OZ*%’)JF 0.059 log (Ec..}
0 g

3+V
=~ EY +0.059 log Gg"z ”
A% O +

siendo:

EY = E9+0.059 log [9‘—9—)

g

Por lo tanto, si, como es 16g1co, Gy > Leopry

entonces E¥ < E"y el sistema se hace més reduc-

tor. Por el contrario, si ocurriera que G < Oyipy
EY > E° haciéndose el sistema mds oxidante.

El calculo de los respectivos coeficientes o es;

_lcoy
ot (i) = [Co']
+109[NH, ] +10%[NH, |’ + 105NH, ] +
+1097[NH, ) + 109 [NH; ) +10°2[0H-]+

ks

+109[0H ] +10%[OH"} +10%(OH-|'

= L+ 104NH, ] +
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Como [OH-] = 10-1 M, sustituyendo;
Qo+ (ny, OH) = 10%

Andlogamente:

p——

_[Co*T
OeomnH, OH) = [Co™]

= 1+10%7[NH,] +

4

+ 1049NH, ' +10%1NH, | +1057]NH,]" +
+10WNH, ] +10%2NH, |* + 1055[OH"]

Sustituyendo: Oy a, ony = 107

Finalmente, por tanto, se obtiene que:

E¥ =181+0.059 (mn =
=].501+0. Og\m =

=181-163=018V

Curvas de valoracién

Ejemplo 5.10. 25.0 m! de una disolucién de Fe?*
en medio HCIO, 1 M se valoran con VO3 0.100
M. Se pide: a) justificar la validez del método
empleado; b) calcular los valores del potencial
en el punto de semivaloracidn y en el punto de
equivalencia; ¢} si, una vez sobrepasado el pun-
to de equivalencia, la adicién de un exceso de
10.0 ml de disolucién de VO3 proporcion6 una
lectura del potencial de 0.980 V, ;cudl era la con-
centracion de Fe* en la disolucién inicial?; d)
;es posible utilizar indicadores visuales para
detectar el punto final de esta valoracidn?

Solucion:

a) Las semirreacciones y la reaccién redox
implicadas son:
VO; +2H + e & VO + HO E'=1.00 V
Fe*+eo Fe B9 =077V

VO3 + 2H + Fe?* e VO + Fe* + H,0
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En el equilibrio:
100+005910g( H J—-
L VO
=0.77 +0.059 log {? )

luego:
3 2 )
100 - 077 = 0,059 log | — L LYOT] 1
[Fe][vO3] [H]

= 0.059 log X,

de donde:

logK, =39

Por lo que puede decirse que la reaccidn estd
practicamente desplazada hacia la derecha y, en
exceso de H*, se oxidard todo el Fe?*.

b) x=05

3+
E =077 +0059 1og [Fe

=
Como [Fe**] = [Fe?}:

E=077V
x;l,O

Dado que en la reaccién redox la estequio-
meiriaes 1:1,

E = 1.00 4:0.77 ~0885V

pe p
¢) Alafiadir 10.0 ml de V035 0.1 M en exceso:

2
1 [H*
0.980 = 1.00 + 0.059 fog i(ﬁ%(%[z]—}

Puesto que a partir del punto de equivalep-
cia de la valoracién:

mmol VO* = mmol Fe3* = mmol valorados de Fe2+

¥y como:
mmol VO3 en exceso = 10.0 mi x0.100 M =1.00

puede escribirse, teniendo en cuenta que
[H+1 1M

0.980 = 1.00 + 0.059 log( L0/ vV J

mmol Fe* /V

Como el volumen es igual en el numerador y
en el denominador, despejando se obtiene:

mmol Fe?* =218 ; [Fe?] . =
218 mmol
250 ml

=0.087 M

d) No, porque:

AEY=1.00-077=023V

que es menor que }a diferencia necesaria (0.4 V)
para poder utilizar indicadores visuales. Serfa
por tanto preciso emplear deteccion potencio-
métrica del punto final.

Ejemplo 5.11. Se valoran 50.0 ml de una diso-
lucién de uranilo (UO3*) 0.050 M con Sn** 0.100
M en medio HCl { M.

a) Demostrar la cuantitatividad de la reac-
cién implicada.

b) Calcular el valor del potencial cuando se
han afiadido 15.0,25.0 y 35.0 mi de Sn*".



Solucién:
aj Las reaccioges que tienen tugar son:

U0} +4H" + 2 & U* + 2,0 V=033V
Su* +2¢ & Sn?* E2=0.15V

UO% + Sn? + 4H* & U* + Sn** + 2H,0
La constante de equilibrio es:

¥+

K,=
[U03 ] fsn®) (]
En el equilibrio:
4
L0059, ({UO%*HH*]}
E EEO“/U‘ ’ 2 IOgL [U"*] J

E

4+
. 0058 o ([Sn ]J

g T Fgpee gt +T [Sn?]

Luego:

Egol*m“ ~E s = )
! U4+ 4+

L0059, [ urgise] | oo 0059,
2 \(uop] s 2

y por tanto:

; 0.33-0.15

log K, = x2=610 : K, = 10610
& 0.059 =10

luego puede considerarse que 1a reaccién estd
desplazada hacia la derecha.

b1) 150 m} Sn**
El volumen total serd:

500+15.0=65.0m]

Capitlo 5: Equilibrio redox 211

50.0 ml x 0.050 M = 2.5 mmol UOZ" iniciales

15.0 ml x 0.100 = 1.5 mmol Sn** afiadidos
2.5-1.5= 1.0 mmol UO}*

1.5 mmol U** formados

sin valorar

1.5 mmol Sn** formados

Por lo tanto:

1.0 mmotl =0015 M

(W03 -

5.0 ml
1 3 mmol
U= s m 0B M

Sustituyendo en la ecuacidn de Nernst;

0059, 1 VORTIT |
fu*]

4\
0.015x1 032V
0.023

E=E%+

log

=033+ 9%ﬂlog(

b2) 25.0 ml Sn?*

Vi = 5.0+25.0=750ml

En este punto se afiadieron 2.5 mmoles de
Sn?*, luego es el punto de equivalencia de la valo-
raci6n, habiéndose formado por tanto 2.5 mmo-
les de U* y de Sn*. En este punto:

4
B -E0 2005, (o7 ] 1]
UQ Ut + 2 og [U'-H}
, 0059 [Sn*]
E Egn‘ *1Snt 2 k)g [[Snz+]
Luego:
ESO SV an"’ISnz' *

) Y
o o ( [woy | (] fsn*]
2 [U=][sn*} |
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Como en el punto de equivalencia:

= [Sn“*]P.eq'
- (50|

[U“]p‘eq y

[UO%+]p.eq. peq.

¥ teniendo en cuenta que [H*] =1 M, queda final-
Mente:

= D gy

b3) 35.0 ml de Sn**

Yinar = 50.0+35.0 = 85.0 ml

350 ml x 0,100 M = 3.5 mmol S afiadidos
25 mmot U** formados

2.5 mmol Sn** formados

3.5~2.5= 1.0 mmol Sn?* en exceso

Por lo tanto:

(TQnd+
Eego 005 log([Sn sz

Sn**Sa 2 [Sn2+]
g( 2.5 mmol850ml) .
\ 10 mmol/85.0 ml

Ejemply 5.12. Se vaioran 50.0 ml de TI* con 10,
0'109 M en medio HCI 1.0 M. Considerando la
Semirreaccion del reactivo valorante:

10; +2C1 +6H" +4e & ICI; +3H,0

;:0“ E%o:nc; = 1.2 V: a) Caleular la constante de
a reaccién de valoracion. b) Calcular el poten-
Clal en ¢ punto de equivalencia.

Dato: ESqpejpp- = 0.77(HCI 1.0 M),

Solucién:

a) Las reacciones que tienen lugar son:

[0, +2CF + 6H* + de &
oIC;y +3H,0 E'=120V
TP+ 2Tl E2=077V

Multiplicando la semirreaccion del talio por
dos, queda:

105 +2C +2TI*+ 6H* &
& ICL+2TP +3H,0

La constante de equilibrio es:

- lCameT
105 [or] (1P e’

En el equilibrio:

g L0099 log{

1c1 }
/

lO;ll(‘l
L0059 ([T134]
o+ 1]

1.20-0]7:99291054!/ Z[T‘“]ZUCIEZJ 6J:
\(Te] pos]ery (1]

) >59 059, k. :

de donde: log:K,‘, =292

Por tanto, 1a reaccion es cuantitativa.

b)- En el punto de equivalencia, como se for-
man 2TP* por cada ICL; y cada 105 reacciona con
2T1%, se cumple: .

[Ti¥] = 2[ICE]

(1] = 2f105]



Planteando las ecuaciones de Nernst:

40, g[[wﬂ CRIEY J

E = E®
[1c53]

1051k ’4 0

2

4ICL

= By + 22 g L
™ o]

Multiplicando por dos la primera ecuacién y
sumando ambas, queda:

3E,, —2E° _+ED +

009, (105 o e
2 T HCL0;]

Una vez simplificado, e} término logaritmico se
hace igual a la unidad, ya que [Ct] = [H*] =
3

2><12O 0.77

Por tanto: E,, =106V

Volumetrias redox

Valoraciones con permanganato

Ejemplo 5.13. Una muestra de 1.234 g que con-
tiene plomo como PbO y PbO, se trata con 20.0
ml de 4cido oxalico 0.2500 M, reduciéndose el
PbO, a Pb*, La disolucién resultante se neu-
traliza con amoniaco para que precipite todo el
plomo como oxalato. Se filtra, y el filtrado se aci
difica y se valora con una disolucién de per-
manganato 0.0439 M, gastdndose 10.0 ml. El pre-
cipitado anterior se disolvié en dcido y la
disolucion resultante se valoré con el mismo per-
manganato, gastandose 30.0 ml. Calcular ¢l por-
centaje de PbO y de PbO, en la muestra.

Solucion:

PbO  Hco, NH,
- Po¥* PbC.ONHCWO ~)
PbO,

£XCeso
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1 (G045 ) xoeso S€ Valora con MnO; 0.0459 M.
2. PbC,0,4 + H* - Pb + C,0F Este oxa-
lato se valora con MnOj; 0.0459 M.

Ya que:
C,0% + Pb%* & PbC,0,0

mmol C,0% = mmol Pb?*

La reaccién de valoracion y las semirreaccio-
nes correspondientes son:

5(2C0, +2¢ & C,0Y)
2 (MnOj + 8H* + 5¢- & Mn* + 4H,0)

5C,0F +2 MnO; + 161 &
& 10CO, + ZMn* + 8H,0

Luego:
~ 5
mmol C,0; :E‘ mmol MnO;

El oxalato se gasta en reducir el Pb(IV), segtin
la reaccion:

PbO, +4H* + 2~ & Pb% + 2H,0
200, +2¢ & C,O0F

PbO, + C,0% + 4H* & Ph?* +2C0, + 2H,0

y en precipitar con el Pb?* total. El exceso de oxa-
lato se valora con permanganato. Por lo tanto:

(mmol C,0%)

4 Jtotales

+ (mmol Pb?*)

= mmol PbO, +

+mmol valorados
totales

20.0 mlx0.2500 M = mmoi PbO, +

+ {mmol Pb**) Tg- X100 mIx0.0459 M

totales

3.85 = mmol PbO, +{mmol Pb**){ =
=2 mmol PbO, +mmol Pb0O
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Por lo que respecta al precipitado de oxalato
de plomo:

(mmotPb?){ & mmol C,0% = g mmol MnOZ =
- -i-x30.0 mIx0.0459 M =344

(mmol Pb**){ =
= mmol PbO, +mmol PbO =344

Luego:
mmol PbO = 3.44 - mmol PbO,

Por lo tanfoz

3.85 = 2 mmol PbO, +3.44 - mmolPbO, =
= mmolPb0, +3.44

mmol PbO, = 04!
mmol PbO =3.44-041=3.03

Para calcular los porcentajes pedidos:

mg PbO, = 0.41xPmPbO, = 041x239.2 = 98.1

% PbO, = —o %100 = 7.95%
3

mg P60 = 3.03xPmPb0 = 3.03x223.2 = 676.3
675.3

1234

% PbO = %100 = 54.8%

Ejemplo 5.14. Si se mezclan 100.0 ral de una diso-
lucién que contiene 10.0 g/l de K,Cr,0,, 5 mide
H;50,6 My 75.0 mi de una disolucién que con-
tiene 80.0 g/l de FeSO,- TH,0 y la disolucion

resultante se valora con KMnO, 0.0424 M, ;qué
volumen de dicho permanganato se gastard?

Solucién:
La reaccién es:

Cr,OF + 14H" + b & 2Cr* + TH,0
6 (Fe* + le” & Fe?)

Cr,07 + 6Fe™ + 14H* &
200 + 6Fe* + TH,0

L.as concentraciones iniciales son:

10.0 gPm

K,Cr,0;: =10.0/2942 =

=0.034 M = 34.0 mmol/!

Luego en 100.0 m! habrd 3.4 milimoles de
Cr,0%.

FeSO, - TH,0:

Si hay 80.0 g/l, en 75.0 ml habrd 6.0 g

Minlg— =21.6 mmol
Pm(=278.0)

Por lo que:

mmol FeSO, - 7H,0 = mmol Fe = 21.6

Puesto que:

2 . =6 mmol Cr,0% =
=6x34 =204

mmol Fet -

Como se tienen 21.6 milimoles de Fe(II),
habrd 21.6 - 20.4 = 1.2 milimoles de Fe** sin reac-
cionar. )

Alvalorar con MnOj:



MnO; + 8H* + 5¢- & Mn? + 4H,0
5(Fe* + 1 & Fe¥)

MnOj + 5Fe* + 8H &
& Mn? + 5Fe* + 4H,0

mmol Fe?* = 5 mmol MnO;

12 = 5x Vg () X My = 5xV x0.0424

Por tanto, finalmente:

V=35.7ml

Ejemplo 5.15. Una muestra de nitrito potdsico
que contiene s6lo impurezas inertes pesa 9.863
g. Se disuelve en agua y se toma una alicuota de
1/25 para el andlisis. A continuacién, en medio
dcido, se aftade disolucién de KMnO, 0.050 M
en un volumdn tal que la muestra se oxidaria
completamente si fuera pura. Posteriormente se
afiaden 15.0 ml de oxalato sédico 0.090 M y el
exceso sobrante de la reaccién gasta 4.2 ml de la
disolucién anterior de permanganato. Calcular
el porcentaje de nitrito potdsico en la muestra.

Solucién:

Las reacciones que ocurren son:

2 (MnOy; + 8H" + 5¢- & Mn?* + 4H,0)
5 (NO; + 2H* + 2¢ & NO; + H,0)

2Mn0O; +5NO; + 6H =
& 2Man% + 5NO;5 + 3H,0

Luego:

mmoles NOJ = %xmmoles MnO}

(mg KNoz)IO()%purem - —5-XV

Pm KNO 2 MaQ; (ml) X M’Mn();
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Tomando los datos del enunciado:

9863125 5
——gs—"i-— = —2'- X VMnO} x0.050
de donde:
Vyogs = 371 ml

El MnO; sobrante se reduce con oxalato y el
exceso de oxalato se vuelve a oxidar:

2 (MnO;) e, + 8H* + S~ & Mn?* + 4H,0)
5(2C0, +2¢ = C0F)

2 (MnO;)exeese + 3C,0F + 8H &
& 2Mn?* + 10CO, + 8H,0

con lo que:

mmol C,0% = g x mmol MnOj

Por lo tanto:

—2— (mmol MnO3),_ ., .= mmol KNO, +

totales

+mmot C,03 23 mmol MnO; .
. 2+4 9 excCy0%

Sustituyendo:
= x37.1x 0050 = =——+
5 x37.1x0 %51

£15.0%0.090 - % 42% 0,050

Despejando y operando:

mg KNO, =324
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Porlo que e la disolucién original habria:

2425 = 8100 mg = 8.100 g KNO,
Finalmente:

% KNO, = 2—182(% %100 = 82.1%
.00,

Valoraciones con Ce(lV)

i{emplo 5.16. ; Qué peso de limonita deberd
) marse para que después de disolveria en HCl

?ﬁ(}ucif el hierro, el volumen necesario de diso-

| 181 de Ce(IV) valorada, expresado en mi, sea
amitad del % de Fe,0; de la muestra?

| eos 60 ml Ce(IV) <> 20 ml KHC,0, <>
£ ml NaOH 0.0800 M.

Solucién:

« rlé'c:i limonita, Fe,0;, una vez disuelta en HCL,
donte \(;CE, de modo que todo el Fe(1I1) proce-
¢ la muestra esta como Fe(IT).
La reaccion de valoracién es:

Fel* 4+ Ce & Fetr+ Ce

. La reaccion utilizada para la normalizacién
¢ la disolucion de Ce* es:

2(Cet+e o Ce)
200,+2% & COY

44 . o o2- AT N
2Ce™ + €07 & 20 + 200,

t _Cf)mo la reaccién acido-base entre el oxala-
dtdo y 1a sosa es:

HC,0; + OH" & C,0i + H;0
1 [
98 milimoles de oxalato 4cido son:

30 ml x 0.0800 M = 0.24 mmol

Por otra parte, como 7 milimoles de Ce*
reaccionan con 1 milimol de C,0F", con 0.24 mili-
moles de oxalato reaccionardn 0.48 milimoles de
cerio (IV). Por lo tanto, la concentracion de éste
serd:

0.48 mmol _008 M

4+ -
[

Considerando que:

mmol de Ce** = mmol de Fe?*

Vi (ml) £0.08 M = = mg Fe

- ’ 55.35 (P,ai.Fe)
. ! - mg Fe

" q+ :-‘Q/ F..‘ U”:

Ve =5 70 TR0 T 558550.08

Puesto que:

% Fe,0, = £ 100
mg muestra

y ya que:
Pm Fe,0, &2 Pat ke
mg Fe,0; = mg FexPm Fe,0,
: 2 Pat Fe

Sustituyendo se obtiene:

| me Fe é wP;onef; 1

VCE:“ - _____,\\____a_t;/__ % 100 =
2 mgmuestra

_mg Fe

5.85x0.08

o0

L

Dado que mg Fe se simplifics, sustituyendo
Pm Fe,0; por su valor (159.7), queda:

mg muestra = 3194



Ejemplo 5.17. Para determinar la pureza de una
muestra de sulfato de cobre (IT) pentahidratado
se aplica un método.indirecto: se pesan 3.100 g de
sal, se disuelven eff agua y se diluye 2250 ml. A
continuacién se reduce el Cu(ll) de 50.0 mi de esta
disolucién en medic HC14 My el Cu(l) formado
se hace reaccionar con 20.0 ml de una disolucién
de Fe(1II) 0.5 M. Finalmente se afiade una gota de
indicador ferroina y se valora con Ce(IV) 0.100 M.
Si se consumieron 23.6 ml de esta disolucion, jcual
es la pureza de fa muestra analizada?

Solucion:

-En la oxidacién del Cu(I) por parte del
Fe(II) se intercambia un electrén en ambas
semirreacciones, por lo que se cumple:

mmolCu*oxidads = mmol Fe? tormados

Por otro ladg, en la valoracién del Fe(II) con
la disolucién de Ce(IV), también se intercambia
un electrén, por lo que:

mmol Fe?* formado = mmol Ce**

Entonces:

mg Cu®* _ mg Cu?*

23.6 mIx0.100 M =
Pat 63.5

Se obtienen 149.9 mg Cu®* en 50.0 ml de diso-
lucién. Como la muestra se disolvid en 250 ml,
la cantidad de cobre presente serd de 749 mg.

Teniendo en cuenta el peso molecular de la
sal, Pmy = 249.5, la cantidad de cobre encontra-
da corresponde a

2495
0749x 22 22,03
SANEY 5

de sulfato de cobre. Esta cantidad representa una
pureza:

2.943
——x100=94.9%
3.100
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Ejemplo 5.18. Una disoluci6n de sulfato de cerio
(IV) se normaliza frente a 0.025 g de As,0;, con-
sumiéndose 8.5 ml. A continuacidn, dicha diso-
lucién se emplea para determinar la concentra-
cién de dcido nitroso en una muestra liquida
mediante una valoracion por retroceso: a 50.0 ml
de muestra se le afiaden 50.0 m! de Ce(IV), se
agita y, pasados unos minutos, se valora el exce-
so de oxidante con una disolucién patrén de
Fe(1I) 0.100 M. ;Cuadl es la concentracién molar
de 4cido nitroso en la muestra analizada?

Solucion:

Las reacciones implicadas en la normaliza-
cién de la disolucién de Ce(IV) son:

a) As,05 + 3H,0 & 2A50,™ + 6H*
b) Ce* +e e Ce™*
AsO 7+ 2H* + e & AsO§-+ H,0

Ce* + AsO + H;O & Ce¥* + AsQ2-+ 2H*
Por tanto se cumple que:

mmol Ce* = mmol AsO3~ = 2xmmol As,0,

Sustituyendo los datos del enunciado:

mg As,0O, “2x 250mg

85mixM=2x
Pm 197.8

Se obtiene una concentracion 0.0297 M.
Por otro lado, las reacciones. implicadas en la
valoracion de la muestra son:

NO; + 2H* +2¢ & NO; + H,0
2ACe* + e Ce¥)

NOj +2Ce'* + H,0 & NOj + 2 Ce¥* + 2H-
cumpliéndose:

mmol Ce** = 2mmol NO;
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En la valoracién pOr Ietroceso:

(mmol Ce“)mwla =
= 2mmol NO; +(mmol Ce**),rceco

gor o que, sustituyendo los datos del enuncia-
o:

500 mix 0,097 M =
=2x2eHNO, o iv0100M
Pm

mgHNO), = gi9;0243)~_x_4" =244 mg

. Ea foncentracidn molar de la disofucién ana-
Ada g,

M = Mmol HNO, mg HNO,/Pm -

V(mi) V{ml)
4
= SOG4 60104 mmol mi™
50.0 i

Valorgei -
Oracionss con dicromato

Jemplo 5,19, Para determinar el grado alco-
©11¢0 de ung bebida se diluyen 5.0 m! de la mis-
ma ®N agua hasta 500 mi. Una alicuota de 15.0
Sobif destila, recogiéndose el etanol destilado
i ©30.0 ml de K,Cr,0, 0.06150 M. En estas con-
9088 se produce la oxidacion a dcido acético:

H.CH,0H 4 H,0 - de > CH,COOH + 4H°

Seguidamente, el exceso de dicromato se

Cosf: ©0n 14.4 m! de Fe?* 0.100 M. Calcular el

. monldO de etanol en la muestra expresado
§rado aleohafico (g etanol/100 mi).

val

Solucié;l_.

L . _—
45 reacciones implicadas son:

HCr 207 + 14H" + 6e & 2Cr** + TH,0)

6 (CH,COOH +4H* +de &
< CH,CH,0H + H,0)

4Cr,OF + 56H* + 6CH,CH,OH + 6H,0 &
& 8Cr¥* + 6CH,COOH + 24H* + 28H,0

Luego:

2Cr,0F + 16H* + 3CH,CH,0H &
& 4Cr** + 3CH,COOH + 11H,0

Por [o tanto:
mmol CH,CH,0OH = % x mmol Cr,0%

Ademads:

Cr,0F + 14H* + 6¢ & 2Cr™* + TH,0
6 (Fe** + 1e” & Fe?)

Cr,0% + 6Fe® + 14H* &
& 2Cr% + + 6Fe* + TH,0

Luego:
mmol Fe?* = 6 x mmol Cr,0%

Por lo tanto:

1 2_\ _
(mmd CI'207 Jotales

F 2+
- % x mmol CH,CH,0H + E‘i“ﬁéf*

Sustituyendo datos:

50.0 ml x 0.0150 M =

2 L g CH,CH,0H . 144 ml x0.100 M
3 PmCH,CH,OH (= 46) 6
Despejando:

352 mg CH,CH,O0H/15.0 ml



Luego en los 500 ml habfé:

- 500 .- ol
5% —=1173m
T

que estardn también en los 50 ml de bebida, por
lo que en 100 m! se tendré finalmente:

1173 mgx20=235g=235

Ejemplo 5.20. Se calienta a reflujo una muestra
de 10.0 m! de agua durante dos horas en medio
“dcido sulfirico y en presencia de 25.0 ml de
K,Cr,0,0.1200 M. Este mismo tratamiento se
aplica a un blanco de agua destilada. Posterior-
mente, el dicromato sobrante en ambas disofu-
ciones se valora con Fe(II) patrén 0.050 M, con-
sumiéndose 11.6 ml en Ja muestra y 22.3 ml en
el blanco. Calcular la concentracién de materia
orgénica oxidable presente en la muestra, expre-
sdndola en forma de mg O,/ litro (DQO).

Solucion:

En presencia de dicromato, en medio 4cido
y en caliente, la materia orgamca se oxida a CO,
y H,0.

Por otro lado, en fa vanracmn las reaccio-
nes que tienen lugar son las mismas que en el
ejemplo anterior [5.19], por lo que también se
cumple:

mmol Fe?* = 6 xmmol Cr,0%

En la muestra:

(mmol Cr207 )mlalcs *

+[mmol Cr,0%7)

{mmol Cr,0%)

corsumidos

exceso] M

En el blanco:

(mmol Cr03" ) gues = [(mmol Cr077)

exceso] B
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Por tanto:

{mmol CrZO%‘)exm]B - [mmot CrZO%—)exccwIM =

2-
= (mmol Cr207 )consumidos

%{(mmol Fe?*); — (mmol Fe?*),, ] =

= 2-
- (mmOI Cr207 ) consumidos

Teniendo en cuenta la semirreaccién de
reducci6n del Oy;

0, +4H" + d¢ & 2H,0

se tiene la equivalencia:
.. 4
mmol Cr,0;™ = gmmol 0,

Por tanto, sustituyendo los datos del enun-
ciado:
mg 0, _,,mg0,

=4x
32

(223-11.6)x0.050 = 4 x ——=
428 mg O, /10 ml

Por litro hay: 428 mg O,.
La DQO (demanda quimica de oxigeno) del
agua es 428 mg O,/L.

Valoraciones con bromato

Ejemplo 5.21. Una muestra de 0.4588 g que con-
tiene MgSO, se disuelve y el magnesic se preci-
pita como oxinato (MgR,). A continuacién, el
precipitado se filtra, se lava y se disuelve en
medio 4cido. A la disolucién obtenida que con-
tiene oxina (HR), se le afiaden 50.0 ml de una
disolucién de bromato potdsico 0.0350 My 2 g
de KBr. Una vez que la reaccion de bromacion
se ha completado, el bromo scbrante se trata con
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un exceso de K1, liberandose yodo, que se valo-
ra con 30.0 mi de tiosulfato s6dico 0.100 M. Sien
la reaccion de bromacién cada molécula de oxi-
na consume dos moléculas de bromo, calcular el
porcentaje de MgSO, en la muestra.

Solucion:

Las reacciones que ocurren son:

MgSO, - SO + Mg
Mg + 2R & IMgR,
IMgR, + 2H* — Mg? + 2HR
HR + 2B1, & HB1,R + 2Br + (B eyceso
(Br.)

2/exceso

L +28,05 & 5,08 + 2

+2I'e L, +2Br

Luego:
mmol 5,07 =2 x mmol I,

mmol $,0%

mmol [, = = mmol Br,

mmoi Br, = 2 x mmol HR

mmol HR = 2 x mmol Mg?*
por lo que:
mmol Br, = 4 x mmof Mg
Como:

2BrO; + 12H* + 10¢ = Br, + 6H,0
5(Br,+2¢ & 2Br)

2BrO; + 10Bi~ + 12H* & 6Br, + 6H,0
BrO; +5Br + 6H* < 3B¢, + 3H,0

mmoles Br, =3 x mmoles BrO3

Con lo que:

3 x mmol BrQj =
= 4 x mmol Mg?* + (mmol Br,)

-Sustituyendo datos:
3 x50.0 ml x 0.0350 M =
- mg MgSO, 30.0 mix0.100 M
Pm MgS80, (= 120.4) 2

~mg MgS0O,=112.9
Finalmente:

0.1129

% MgSO, = 04558 x 100 = 24.6

Ejemplo 5.22. La sulfanilamida (NH,-C,H,-
SO,NH,), de peso molecular 172.2, es un agen-
te antibacteriano perteneciente al grupo de las
sulfamidas. Para su determinacién en una mues-
tra de comprimidos se trituraron varios, se pesé
una cantidad de 0.300 g, y se disolvi6 en medio
4cido, diluyendo hasta 100 ml con agua destila-
da. Una alicuota de 25.0 ml de esta disolucion se
tratd con bromato potésico en presencia de KBr
en excesc. A continuacién, el bromo sobrante se
hizo reaccionar con KI en exceso, formdndose
upa cantidad de yodo tal que requirié 9.6 ml de
una disolucidn de tiosulfato 0.0275 M. Sila can-
tidad de KBrO, afiadida fue de 0.70 mmol, y se
consumieron dos moléculas de brotiio por molé-
cula de sulfanilamida, calcular e] porcentaje de
ingrediente activo.en el medicamento analizado.

Solucion:
Las reacciones implicadas son:

a) Formacién de bromo:

2B:0; + 12H* + 100 & Br, + 6H,0
5 (Br, +2e ¢ 2Br)

2BrO; + 10Br+ 12H* & 6Br, + 6H,0



b) Bromaci6n de la sulfanilamida:

NH,-C¢H,-SO,NH, + 2Br, &
¢ NH, C,H,Br;-SO,NH, + 2Br-

¢) Reduccién del exceso de bromo:

Br,+2e @ 2Br
L+2ee2l

Br, +2I' @2Br +1,
d) Valoracién de yodo:

L+2e 2
S,0F +2e <= 25,0%

I, +25,0} & §,0F +2I

Teniendo en cuenta todas estas reacciones,

pueden escribirse las siguientes relaciones:
3

mmol Br, = 3 xmmol BrOj
Para la valoracion por retroceso:

(mm01 BrZ)lotal =
= 2 xmmol sulfanil. +{mmol Br,)

exceso
(mm01 Brz)exce<0 (mmo} I )formado

consumido

= E>: {(mmol §$,0%°)

Por lo que:
3xmmoi BrOj3 =

= 2 xmmol sulfanil. + % x{mmol $,0%)
4

Sustituyendo los datos del enunciado:

3x0.70 mmol =

zzx-“ﬂ“i’ﬂ%xgémlxomm

m

(210-132)x1722

mg sulfanil, =
& 2

=672m
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Teniendo en cuenta que se valor6 la cuarta
parte de la muestra, la cantidad de sulfanilami-
da en la cantidad pesada serd de 67.2 x 4 = 269
mg, lo que representa una riqueza de:

0269 100 = 89.7%
0300

Valoraciones yodimétricas y yodométricas

Ejemplo 5.23. La vitamina C, 4cido ascérbico
(H,A), cuyo peso molecular es 173.1, se oxida a
4cido dehidroascérbico (D); a) calcular la cons-
tante de equilibrio para la reaccion:

HA+HO+Le
D+ + 20 B, =039V

b) siuna muestra de 125 mg de vitamina C
pura se trata con 30.0 ml de KIO, 0.0l My 2 g
de K1, ;cudntos mililitros de tiosulfato sédico
0.01 M se gastaran en la valoracion del yodo en
exceso?

Solucion:
a) La constante de equilibrio es:

o DIy
© AN

En el equilibrio:

Ey= Egvﬁ A

L0059 [D; ]
) ! [H,A] J

- o, 0059,
b =B+ iog
s
<

€4 e
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Igualando ambas expresiones queda:

2(0.62-039) _

log K, = =18
. 0.059

b) Las reacciones implicadas son:

2105 + 12H* + 10" < L, + 6H,0
5(I,+2e @ 2ID)

2105 + 10I + 12H* & 61, + 6H,C
Luego:

[0; +5F + 6H* & 3L, + 3H,0

De la reacci6n entre HoA e 1, y de esta dlti-

ma se deduce:

mmol I, = mmol H,A =3 x mmol 103
y también:

3 (mmol 103) = mmol H,A +{mmol,)

totales £XCes0

Adeinds:

I, +2e &2
8,08 + 2 25,07

1L, +28,07 © 8,0 +2I
For lo que:
mmol 5,04 =2 xmmo! I,

luego:

(mmolI,) = mmol 3,07

=/ CXCENO - 7

Sustituyendo los datos del enunciado:

3x300 mlx0.01 M=
_125mg V(ml) x0.01 M

T 1731 2
V =356 m! S,0%

Ejemplo 5.24. Se dispone de una mezcla que esta
constituida por Na,HAsO; + As,O; + sustancias
inertes. Se disuelven 0.2500 g de la misma y se
valora con yodo a pH neutro, consumiéndose
15.80 ml de I, 0.0515 M. A continuacidn se agre-
ga un exceso de HCly KI, y el yodo liberado se
valora con 20.7 ml de Na,$,0; 0.1300 M. Calcu-
lar e} % de As(III) y As{V) expresado como
As,05y As)Os.

Solucion:

Al disolver la muestra se tendrd una mezcla
de AsO¥ y de AsO;". En la primera valoracién
con L, el As(I1I) se oxidard a As(V):

L+2e a2l
AsO} +2H* +2¢ & AsOF + H,0

I+ AsO; + H,O @ 2I" + AsO; ™ + 2H*

Luego: [, a> AsOF
Como:
As,0, +3H,0 & 2A50,* + 6H*
As,0; <> 2As0F

A purtir de los datos de esta valoracion:
mmol [, =15.80 ml x 0.0515M =
= 0.814 = mmol AsO3~ = % mmol As,0;
y por tanto:

mg As,0; =
1
=5x 0.814 x 197.8 (= Pm As,05) = 80.5



% As,0; = 0 % 100 = 32.2%
250.0 N
> K
Cuando se agrega un exceso de HCl y KI,
todo el As(V), el inicial mis el formado en la

valoracién con yodo, se reduce a As(IIT):

AsO} + 2H* + 2¢- & AsOF + H,0
L+leoll

AsOF +2I" + 2H* & AsO} + L, + H,0
AsOT @ 21" @ I;

Como:

As) 05+ 3H,0 = 2As0;” + 6H*
As,05 <> 24507

Ahora el 1, & valora con tiosulfato:

L+2 o2
$,0F +2¢ 28,07

I, +28,05 & 21"+ 5,08
Luego:
I, @ 28,0%
Ya que:

As,0; <> 2As07 <> 21, @ 48,0%

puede escribirse:

20.7 ml x 0.1300 M =
= 2.69 mmol $,03 = 0.673 mmol As, 05

mg As,O; =0.673 x 229.8 (= Pm As,0;) = 154.6
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que corresponden a todo el As(V), el inicial mds
el formado en la valoracién con yodo, como se
ha explicado anteriormente.

La cantidad formada a partir del As,O, serd:

Pm As,0;

—=2=935mg
Pm As,0,

80.5 mg As,0, x

Luego restdndola de la total:b

154.6-93.5 = 61.1 mg As,0; iniciales

% As,O; = 565—1016 x 100 = 24.4%

Ejemplo 5.25, El tetraetilo de plomo, Pb(CHs),
{Pm = 323.4) de 25.0 ml de una muestra de gaso-
lina se agit6 con 15.0 mi de una disoluci6n de yodo
0.0209 M, produciéndose la siguiente reaccion:

Pb(C,Hy), + I, @ Pb{CyH,),l + CyH,I

El exceso de I, s¢ valoré con 6.1 ml de tio-
sulfato sddico, que se normalizo del siguiente
modo: se pesaron 0.0148 g de yodato potésico,
se disolvieron en agua y se afiadi6 1 g de yodu-
ro potasico, acidulando la disolucién con HCL
La disolucién resultante gasté 12.0 ml de dicho
tiosulfato.

Calcular el peso en gramos de tetraetilo de
plomo por litro de gasolina.

Solucion:

Del enunciado del problema se deduce fécil-
mente que:

I, a> Pb(C,H;),
‘También es obvio que:

(mme! I2)1olales =
= {mmOI Pb(CL‘Hi )w‘) +{mm01 I?.)exccso
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Asimismo, se ha visto ya repetidamente en
gjercicios anteriores que:

I, « 25,0%

luego:

15.0 mi x 0.0209 M =

= mmol Pb(C,Hjs), +% Vs,o- Ms,00- (1)

La normalizacidn del tiosulfato implica las
siguientes reacciones:

2105 + 12H" + 10¢” = L, + 6H,0
5 +20 2

2005 + 101 + 12H* x 61, + 6H,0

y por tanto:

mmol producidos de I, = 3 mumnoi de 103 =
14.8 mg
2140

=3x =0.207

Como:
mmol I, = 2 mmol $,0}
2x0207 = Vszogf Mszog- =120mlx M
M =0.0345 mol/l

Sustituyendo en (1):
156 mi x 0.0209 M =

= mmol Pb(C,Hj), +% x 6.1 mi » 0.0345

La muestra coutiene: (.208 mimol Pb (CH;),

Para calcular los miligramos por litro de gaso-
lina:

0.208 x 323.4 = 67.3 mg Pb(C,H),/25 ml

En un litro habré:

67.3 x% =2692mg =2.692¢g

Ejemplo 5.26. Una muestra de 0.2000 g de MnO,
se trata con HCl concentrado. El cloro liberado
se hace pasar a través de una disolucién de yodu-
10 potasico, valorandose posteriormente la diso-
lucién resultante con tiosulfato sédico 0.1018 M,
de la que se gastaron 30.25 ml. Calcular el % de
MnO, en la muestra.

Solucién:

Las reacciones implicadas son:

MnO, +4H* + 2¢ & Mn? + 2H,0
ChL+2e e 2Ck

MnQ, + 2CI" + 4H* & Mo® + CL, + 2H,0
MnO, @ Cl,

Ch +2e «2CF
L+2e @2

CL+2e2C+],
Cl, @« 21 @ 1,

L +2e 2
$0F +2e & 25,05

,+25,0% & 2 + $,027
1, <> 28,0%

Par lo tanto:
minol $,03 <> 2 mmol MnO,

2 mg MnO,

3025 mlx 0.1018 M = ———S—i—
e 86.9(= Pm MnO,)

Se tiznen: 133.8 mg MnO,

% MnO, = %%x 100 = 66.9%

U,
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Ejemplo 5.27. Una muestra de hilo de cobre Luego:

(0.1105 g) se disuelve en 4cido pitrico en calien-

te y se aflade unexceso de KIEl yodo liberado Cu? > $,0%
se valora con 39.4 ml de tiosulfato. Sabiendo que

una muestra de mineral de cobre de 0.2129 g, tra-

tada de la misma forma, requiri6 28.4 ml del mis- Por lo tanto:
mo tiosulfato en su valoracién, calcular el % de
Cu en el mineral. 110.5
mmol Cu = ——————=394 ml x M ;,.
Solucién: 63.5 (= PatCu) =
Una vez disuelto el Cu metalico en 4cido nitri- Mg, - = 0.0441

co, el Cu?* formado se trata con un exceso de I;

2(Cu* + T+ 1e- e lCul) Con el mineral:

L+2e el

200 + 40 = 2Cull + 1, quc“ = 28.4 ml x 0.0441 M
2Cu? a> I, 635

mg Cu =795
El], liberado se valora con tiosulfato: & IV
L+2e =2
8,07 +2¢ & 25,0 Luego:

1, +25,0 @ 21"+ 8,07

RS T T % Cu= 2 x 100 = 37.3%
1, <> 25,04 212.9

Problemas

Célculos en el equilibrio

Problema 5.1. Calcular el valor de pH al que serd posible oxidar cuantitativamente el Br™presente
en una disolucidn que contiene inicialmente 0.103 g de NaBr en 100 mi de K,Cr,0,0.1 M.

Res: pH=038; [H']=042M (log K, =24.4)
Problema 5.2. ;Es cuantitativa la reducci6n del Fe3* por cl I segin la reaccién: 2Fe? + 317 & 2Fe?
+1;? ;Quedaria enmascarada esta reaccion por adicién de un fluoruro solubie hasta una concentra-

cién final en el equilibrio [F] = 0.01M?

Res: log K = 7.8 (es cuantitativa); log K = 4.6 (queda enmascarada)
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Dismutacion

Problema 5.3. Se tienen 100 ml de Hg,(NO;), 0.01 M. Calcular la constante de dismutacién en pre-
sencia de yoduro. ;Cudntos gramos de K1 hay que afiadir para que se produzca dismutacion total?

Res:log K, = 27.5;0.664 g K1

Problema 5.4. Estudiar la posibilidad de dismutacién esponténea del cobre (I) en medio cloruro,
considerando s6lo la precipitacién de CuCl.

Res:log K, =-1.1

Potencial normal condicional

Problema 5.5. Calcular el valor del potencial normal condicional del sistema Ag*/Ag® en medio cia-
nurado, con [CN-] = 1 M, considerando tinicamente la formacién de complejos.

Res: E” =-0.49V

Curvas de valoracion

Problema 5.6. Se valora una disolucién de Fe(III) 0.05 M a pH 1.0 con una disolucidn patrén de 4ci-
do ascérbico {H,A) 0.0500 M. Determinar la constante de [a reaccion y calcular los puntos de la cur-
va de valoracion correspondientes al 10, 50, 90, 100, 150 y 260% de Fe(I1I) valorado.

Dato: D +2H* + 2e @ H,A + H,0; E°=039V

Res:logK =12.9; E, V=0383; 0.77;0.71; 0.48; 0.34; 0.33

Problema 5.7, Calcular la constante de equilibrio y los purtos més significativos de la valoracion de
50.0 ml de U* 0.100 M (que pasa a UO3* en su forma oxidada) con Ce** 0.100 M, en medio sulfirico,
considerando que a lo largo de toda la valoracion Cj; = 1 M. Elegir el indicador ms adecuado.

[Ce*| [uog | H']’

[Ce* (U]
indicador: difenilaniina.

Res: K, = =108 1 x=05E=033Vix=1,E=070V,x=15EFE=114V,

Problema 5.8. Obtener los valores de potencial en el punto de semivaloracién y en el punto de equi-
valencia de la valoracién de 25.0 ml de Fe(II) 0.05 M con permanganato potasico 0.0100 M en medio
dcido con [H*] =1 M.

Rec-077- 139V
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Valoraciones con permanganato

Problema 5.9. ;Cuéntos miligramos de H,0, contiene una disolucién que consume para su valora-
¢i6n 12.0 ml de un f(MnO4 tal que 1.0 ml equivale a 0.0763 g de Fe(1I)?

Res: 278 mg H,0,

Problema §.10. Se disuelve ina muestra de 0.695 g de un acero que contiene cromo y manganeso,
tratandola adecuadamente en medio 4cido para obtener una disolucién de Fe(III), Cr(VI) y Mn(II).
EI Mn(II) se valora en presencia de fluoruro con 12.5 mi de KMnO, 0.0060 M, fermandose Mn(III).
La disolucién resultante se trata en medio dcido con otra disolucién de sulfato ferroso 0.0355 M, gas-
téndose 30.0 ml. Caleular los:porcentajes de cromo y manganeso en la muestra.

Res: 2.7% Cr;2,4% Mn

Problema 5.11. Se normaliza una disolucion de permanganato potdsico con 0.1212 g de As,0, en
medio dcido, gastdndose 27.4 ml. A continuacién esta disolucidn s¢ emplea para determinar el con-
tenido de Fe de un mineral aplicando el siguiente procedimiento: una muestra de 0.5936 g se funde
en un crisol en presencia de KZSZO7, se disuelve y se reduce el Fe(111) a Fe(Il) con Zn metélico en
medio sulféirico. A continuacién se diluye con agua hasta 250 ml. Si una alicuota de 25.0 ml de esta
disolucion consume 7.6 ml de la disolucidn de permanganato anterior, ;cudl es el porcentaje de hie-
rro en el mineral expresado como % Fe,0,?

Res: 92.0%

Valoraciones con CeflV)

Problema 5.12. Una muestra de oxalato sédico puro que pesa 0.1500 g se disuelve en dcido suifiiri-
co diluido y se valora con 43.2 m! de sulfato cérico. ;Cudl es la concentracién de la disolucién de
Ce(1V)? ;Cudntos gramos de Ce(SO,), - 2(NH,),S0, - 2H,0 (Pm = 632.6) deberian disolverse para
preparar 500 ml de disolucidén de esa concentracion? ’

Res: 0.052 M; 16447 ¢

Problema 5.13. Se disuelven en agua 2.486 g de molibdato aménico (NH,);Mo,0,, - 4H,0 diluyen-
do a 250 mi. A 50.0 mi de esta disolucidn se le afiaden otros 50.0 mi de dcido clorhidrico 4 M, 3 m! de
dcido fostorico concentrado, y se calienta. Seguidamente, el molibdato se reduce con plata metdlica,
obteniéndose 500 ml de una disolucién de Mo(V). Por iltimo, cinco alicuotas de 25.0 ml de esta diso-
lucion se valoran con Ce(IV) 0.0986 M en presencia de ferroina, consumiéndose un volumen medio
de 14.7 ml. Determinar la cantidad de Mo(V1) presente en la muestra expresada como % MoO;,

Res: 12.1%
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vale a 2.5 ml de tiosulfato s6dico 0.250 M. Si se consumieron 23.5 ml de dicha disolucién, jcuél es la
riqueza de la muestra en antimonio? ;A qué porcentaje de §b,0, corresponde dicha riqueza?

»
Res: 56.6% Sb; 67.7% Sb,04

Problema 5.19. La reaccién 105 + 51"+ 6H* & 31, + 3H,0 puede utilizarse para normalizar disolu-
ciones de dcidos fuertes (Vogel, 1989). Este procedimiento se aplic a una disolucién acuosa de 4ci-
do perclérico, 25.0 ml de la cual se trataron con 25.0 ml de KIO, 0.020 M en presencia de 10.0 ml de
KI al 10%. Seguidamente, el yodo liberado se valoré con una disolucion de tiosulfato sédico 0.100 M
con almidén como indicador, consumiéndose 15.6 ml. ;Cudl era el pH de la disolucion valorada?

Res:pH 12

Problema 5.20. Se tiene una mezcla s6lida counstituida Gnicamente por KMnO, y K,Cr0O,. Cuando
se tratan 0.1300 g de dicha muestra en disolucién 4cida con Kl se produce una cantidad de yodo sufi-
ciente como para que reaccione con 29.5 ml de tiosulfato 0.100 M. Calcular el porcentaje de Cry Mn
en la muestra. '

Res: 19.6% CB 19.8% Mn

Problema 5.21. Se determina el azufre de una muestra de 2.005 g de acero desprendiéndolo como
sulfuro de hidrégeno, que se recoge y valora con 2.3 ml de una disolucién de yodo 0.0500 M. ; Cudl
es el porcentaje de azufre en e} acero? ;A cudntos gramos de As,O, equivale 1.0 ml de la disolucién
de yodo empleada? ; Cudntos mililitros de la disolucién de yodo serdn reducidos por 40.0 mi de 8,07,
1.0 ml del cual equivale a 0.0065 g de Cu?

Res:37mg S, 0.005 g As,O5, 40.8mll,

Problema 5.22. Se determina el oxigeno disuelto en una muestra de agua por el método de Winkler:
se afaden 2.0 ml de una disolucion de Ma®* 0.02 M a 25.0 m! de agua y se hace precipitar el hidréxi-
do de manganeso por adicién de NaOH. En estas condiciones, el oxigeno disueltc oxida a una parte
de dicho hidréxido a Mn(OH),. A continuacién se afiade un exceso de Nal, formandose una canti-
dad de yodo equivalente a 11.7 ml de tiosulfato sédico 0.100 M. Calcular la concentracién de oxige-
no en el agua, en mg O,/ml.

Res: 0.37 mg O,/ml
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APENDICE 1

Constantes de disociacién écida*

En esta tabla se presentan los valores de las constantes de disociacién dcida de los cidos conjuga-
dos, en forma de pK,, para algunas sustancias ordenadas alfabéticamente.

Acético, 4cido CH,COOH HAc
4.8
HAc & Ac
Alanina CH,CHNH,COOH HAla
‘ 23 9.8
H,Ala* & HAl & Ala
Amoniaco NH,
9.2 '
NH; & NH,
3
Anilina CH,NH,

4.6
CHNH: o CHNH,

Arginina NH,C(NH)NHCH,CH,CH,CHNH,COOH H,Arg

19 9.0 12.5
HArgr o HArg & HAlg o Arg
Arsénico, dcido H,As0O,

22 70 115
H/AsSO, & HAsO; o HAsOF & AsGF
Arsenioso, dcido HAsO,

9.2

HAsO, & AsO;

Asparagina NH,COCH,CHNH,COOH HAsn
20 88

HAsnt & HAsn o Asn

Aspértico, dcido HOOCCH,CHNH,CGOH H,Asp
20 3.9 10.0

H;Asp & HAsp < HAsp & Aspr
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Benzoico, 4cido CH,COOH HBz
42
HBz & Br

Bérico, dcido B(OH), (HBO,)
92 -
HBO, © BO;

Carbonico, dcido H,CO,
6.4 103
H,CO, & HCO; & Cor

Cianhidrico, 4cido HCN
92
HCN = ON
Cidnico, dcido HCNG
3.6

HCNO = ONO-

Cisteina HSCH,CHNH,COOH ~ H,Cis
18 84 10.7
HCs e HUs & HCs o Cise

Citrico, 4cido HOC(COOH)(CH,COOH), H,Cit
32 4.8 6.4
HCit & HGr « HCr o it

Cloroacético, dcido CICH,COCH
2.9
CICH,CO0H & CICH,CO0H

Cloroso, dcido HClO,
2.0
HCOO, e G

Crémico, acido H,CrO
-1 6.5
HCO, o HGO, o Cron-

4

)



Apéndices

235

1,2-Diaminociclohexanotetraacético, dcido  (ADCT) HY
(HOOCCH,),N-CiH,,-N(CH,COOH),

25 ® 36 6.2 11.8
HY e HY © HY" & HY & Y+

Dicloroacético, dcido CLCHCOOH
1.3
CLCHCOOH & CLCHCOOH

Dietilamina (CH,CH,),NH
109
(CH,CH))NH; & (CH,CH,),NH

Dietilentriaminopentaacético, dcido  (ADTP) HY
{HOOCCH,),NCH,CH,N(CH,COOH)CH,CH,N(CH,COOH),

19 29 4.4 8.7 10.6
HY & HY o HY" o HY" & HY" o Y-

Dimetilamina (CHy),NH
168
(CH)NH; < (CH;),NH
Etanolamina HOCH,CH,NH,
9.5
HOCH,CHNH; < HOCH;CH)NH,
Etilamina C,H,NH,
10.6
CHNH; « CHNH,
Etilendiamina NH,CH,CH,NH, - en
71 9.9

Hen* & Hen* © en

Etilendiaminotetraacético, dcido (AEDT) HY
(HOOCCH,),NCH,CH,N(CH,COOH),

1.9 2.5 63 11.0
HY o HY e HY" « HY* & Y-

Etilenglicol bis(2-aminoetiléter)tetraacético, 4cido (AEGT) HY
(HOOCCH,),NCH,CH,0CH,CH,OCH,CH,N(CH,COCH),

2.1 27 8.9 9.5
HY & HY & HY" o HY* o Y+
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Fenilalanina CH,-CH,CHNH,COOH HFen
1.8 93
HFen & HFen “¢& Fen
Fenol CH,0H
10.0
"CHOH & CHO
Fluorhidrico, 4cido HF
32
HF & F
Férmico, dcido HCOOH
37
HCOOH & HCOO-
Fosférico, dcido H,PO,
2.1 72 123
HPO, & HPO; HPOr & POF
Fosforoso, dcido H,P0,
2.0 6.6
HPO, & HPO; HPO?X
Ftdlico, 4cido CH,(COOH), H,Ph
2.9 54
HpPb & HPh & Ph*-
Fumdrico, 4cido HOOCCH=CHCOOH H,Fum
31 4.6
Hfum < HFun < Fum®
Glicina NH,CH,COOH HGIi
2.3 98
HGl+ & HGI & GIF
Glutamico, 4cido HOOCCH,CH,CHNH,COOH H,Glu
2.1 4.2 9.7
HGlvw & HGu e HSle = Gt
Glutamina NH,COCH,CH,CHNH,COOH  HGln
22 9.1 '
HGln* & HGh o Ginr
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HHis* < HHis* < HHis & His

Glutérico, 4cido 'HOOC(CH,),COOH H,Gl
‘ 43 .. 54 .
HGl o HO- o GB
Hidracina N,H,

8.0
NH: & NH,
2-Hidroxietilendiaminotriacético, dcido (AHEDT)  H,Y
(HOOCCH,),NCH,CH,N(CH,COOH)CH,CH,0H

21 54 9.8
HY & HY e HY o Y-
Hidroxilamina NH,OH

6.0
NH,0H* ¢ NH,OH
Hipobromosoaécido HOBr

8.7
HOBr & BrO
Hipocloroso, 4cido HOCI

15
HOCl & ClOo
Hipofosforoso, acido H,PO,

L1
H,PO, & HPO;
Hipoyodoso, dcido HOI

11.0
HOI & IO
Histidina CH,N,-CH,CHNH,COOH

18 6.0 9.2

Iminodiacético, dcido NH(CH,COOH),
2.7 45
HY & HY & Y»
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CH;CH,CH(CH,)CHNH,COOH Hlle

Isoleucina
23 9,7

Hiler & Hle & lie

Léctico, 4cido CH,CHOHCOOH

39

"CH,CHOHCOOH & CH,CHOHCOO-

Leucina (CH,),CHCH,CHNH,COOH HLeu
2.3 9.7

Hleu & HLeu ¢ Lewr

Lisina - NH,(CH,),CHNH,COOH  HLjs
22 8.9

HlLis* & HLs & Lis

Maleico, 4cido HOOCCH=CHCOOH H,Ma
1.9 6.3

HMa & HMa & Ma>

Milico, 4cido HOOCCH(OH)CH,Co0H H,Mac
34 51 ’

HMac < HMac & Macr

Malénico, dcido HOOCCH,COOH H,Mal
28 5.7

HMal & HMa- o Mal*

Metilamina : CH,NH,
107

CH,NH: & CH/NH,

Metionina CHSCH,CH,CHNH,CCOH ~ HMet
2.1 93

HMetr & HMet & Met

Nitrilotriacético, dcido (ANT) N(CH,COOH), HY
20 26 98

HY © HY e HY* < Y

Nitroso, 4cido HNO,
33

HNO, & NO;

(.l
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Oxélico, 4cido HOOCCOOH H,C,0,
13 43 -
HGO, & "'i’{z(:z04 e GCOF
Oxina " (8-HIDROXIQUINOLEINA) HR
5.0 10.0
HR* & HR & R
Picolinico, dcido (PIRIDIN-2-CARBOXILICO) C,NH,COOH
52
CNH,COOH <« CNH,CO0
Piridina CHN
52
CHNH* & CHN
Prolina (CH,N)COOH HPro
19 106
H,Pro* ¢:>i HPro & : Pro
Propiénico, dcido CH,COOH
4.9
CH,COOH & CH,CO0O
Salicilico, dcido CH,0H-COOH
3.0
CHOH-COOH & CH,0H-COO-
Serina HOCH,CHNH,COOH HSer
22 9.2
HSerr <« HSer o Ser
Succinico, acido HOOCCH,CH,COOH H,Suc
42 5.6
HSuc & HSuwe <  Suc
Sulfdmico, dcido NH,SO,H
1.0
NH,SO.H & NHS0;
Sulfhidrico, dcido HS

7.0 130
HS o HS o

(1.)
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Sulfiirico, dcido H,S0,
20
HS0, — HSO; « SOF
Sulfuroso, dcido H,S0,
1.8 7.2
HSO, & HSO; < S30r
Tartérico, dcido HOOCCH(OH)CH(OH)COOH H,Tar
3.0 4.4

HTar « HTar & Tar>

Tetraetilenpentamina (TETREN)  (NH,C,H,NHC,H,),NH Y
27 4.7 8.1 9.0 95
HY* & HY* & HY* & HY* o HY & Y

Tirosina HOCH,CH,CHNH,COCH H,Tir
22 9.1 10.0

HTr & HTr & HTr < Tir

Treonina CH,CH(CH)CHNH,COOH HTre
2.1 9.1

HTre* ¢ HTre & Tre

Triaminotrietilamina (TREN) (NH,CH,CH,),N Y
86 9.7 104
HY* e HY* o HY* & Y

Tricloroacético, dcido CL,CCOOH
09
CL,CCOOH & CLCCO0-
Trietanolamina - N(CH,CH,0H), Tea
78 :
HTeat © Tea
Trietilamina (CH,CH,),N
107

(CH,CH).NH* & (CHCHN

Trietilentetraamina (TRIEN) NH,CH,(CH,NHCH,),CHNH, Y
33 6.7 92 a9
HY* & HY* o HY* & HY < Y
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Trimetilamina (CH,)N
9.8 . :
(CH)NH* &~ (CH)N

Tris-hidroximetilaminometano (HOCH,),CNH, Tris
8.1
HTris* & Tris

Valina (CH,),CHCHNH,COOH HVal
123 . 97
H,Val* & HVal & Vil

Yodico, 4cido HIO,
0.8
HIO, & I0;

* Datos tomados de Ringbom, 1979; Ramette, (981, y Dean, 1992.






APENDICE 2

Diagramas log C = f{pH)

En el equilibrio 4cido-base, los diagramas
logaritmicos se obtienen representando las
ecuaciones generales del sistema, teniendo en
cuenta la concentracion inicial y la constante o
constantes de acidez, en funcién del pH.

Para un sistema monoprético, dichas ecua-
ciones son: :

GlH']
[H*]+K

a

o CK,
AR

(HA] =

En las regiones de pH que se ihdican, estas
ecuaciones toman la forma logaritmica que
aparece en la gguiente tabla:

Region log [HA]=  log [A7]=
pH << pK, logC; légCiKa +pH
C.
pH >> pK, log7<'——pH logC;

a

Por otra parte, en el punto pH = pK, deno-
minado punto del sistema, ambas especies cum-
plen la ecuacidn:

log [HA] =log [A7] = logC, -0.30

La representacion de estas ecuaciones sobre
unos ejes X = pH e Y = log C proporciona lineas
rectas de pendiente +1, -1 o 0 en las zonas en
las que se cumplen las aproximaciones sefiala-
das, asi como lineas curvas para valores de pH
cercanos a pK, donde no se cumplen dichas
aproximaciones. A pH = pK, las curvas se cor-
tan 0.30 unidades por debajo de la horizontal
que pasa por log C,.

Como ejemplo, en la figura A2.1 se muestra
un diagrama logaritmico para el sistema HA/A~

supuesto pK, = 6.0 y C;= 0.01 M. Dicho diagra-
ma se ha completado con las diagonales que
representan la variacion de la concentracién de
H*y de OH- en funcidn del pH.

El diagrama permite apreciar rdpidamente
cudl es la especie del sistema que predomina en
la disolucién a un determinado valor o regién
de pH. Ademds, es posible calcular las concen-
traciones de todas las especies en equilibrio a
un pH fijo, sin més que trazar una vertical por
el mismo y leer en el eje de log C los valores
que corresponden a los puntos de corte de
dicha vertical con las lineas del sistema. Asi-
mismo, puede utilizarse el diagrama para calcu-
lar graficamente. el pH de una disolucion de
concentracién C; del dcido o la base del siste-
ma representado. Para ello, es necesario esta-
blecer el balance proténico y buscar el punto
del diagrama que satisface esta ecuacion.

Por ejemplo, para calcular el pH de una
disolucién 0.01 M del 4cido HA, se establece el
balance proténico:

[F]=[A"]+[OH]

y se busca la solucién de esta ecuacién enla
zona de predominio de la especie disuelta (a la
izquierda de pK,). Puede apreciarse que en
dicha zona: {A7] >> [OH], por lo que queda:
[H*] = [A7], que es el punto de corte de la dia-
gonal de H* con la linea de la especie A~en esa
zona (punto a). Para una concentracién 0.01 M
de HA se obtiene pH = 4.0.

En casc de disolver la base A~ el balance
protdnico es:

[HA]+[H*] = [OH]

Ahora, en la zona de predominio de A~ (ala
derecha de pK), [HA] >> [H*], por lo que se
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12 14

loglA = log{C Ky + pH

o

-14

log{HA] = log(CJK,} - pH

Figura A2.1. Diagrama log C =

cumple: [HA] = [OH7], que corresponde al
punto de corte de la diagonal de OH" con la
Iinea de la especie HA en esa zona {punto b).
Para una concentracién 0.01 M de A~ se obtie-
ne pH=90.

Para un sistema diprético H,AIHAA", las
ecuaciones generales son [2.43]:

GlHT
1] + K, [H]+ K K,

[HzA] =

fpH) para el sistema HA/A- 0.01 M con pK, = 6.0.

[HA-] = CiKl[H+]
[ + K [H ]+ K.K,
[AZ‘ - GK\K,

1]+ K, [HY] 4 K, K,

Al igual que en el sistema anterior, estas
ecuaciones toman la forma logarftmica que
aparece en la siguiente tabla para las reglones
de pH que se mdlcan

Region log [H,A]= log {HA‘] = log [AT]=
pH << pK, log C; logC;K, +pH log C,K K, +2pH
PK| << pH << pK, iog% -pH logC; logC,K, +pH
1
C . C.
- i ph 100 (.
pH >> pK, log KK, 2pH log 7 pH . log C;

N2




Ahora existen dos puntos del sistema, para
pH = pK, y pH = pK,. En el primer caso se
cumple la ecuaciop: N

-»

log [H,A] =log [HA ] =logC; -0.30
y en el segundo:
log {HA"|=log [A*]=logC;-0.30

De este modo, las lineas de las especies indi-
cadas se cortan en estos puntos 0.30 unidades
por debajo de la horizontal que pasa por log C;.
En estos sistemas, la representacién de las
ecuaciones logaritmicas sobre los ejes anterio-
res proporciona lineas rectas de pendiente +2,
-2,+1,-1 0 0 en las zonas en las que se cum-
plen las aproximaciones sefialadas, asi como
lineas curvas para valores de pH cercanos a pK|
y pK,, donde mp se cumplen dichas aproxima-
ciones.
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Como ejemplo, en la figura A2.2 se muestra
un diagrama logaritmico para un sistema dipré-
tico con pK;=4.0, pK,=8.0y C,;=0.01 M.

Para calcular el pH de una disolucién 0.01
M del 4cido H,A, se establece el balance pro-
ténico:

[H*]=[HA]+2[A*]+[OH"]

y se busca la soluci6n de esta ecuacién en la zona
de predominio de la especie disuelta (a la izquier-
da de pK,). Puede apreciarse que en dicha zona:
[HA7}>> [A¥]>> [OH], por lo que queda: [H*]
= [HA7, que es el punto de corte de la diagonal
de H* con {a linea de la especie HA™ en esa zona
(punto a). Para una concentracion 0.01 M de
HA se obtiene pH = 3.0.

En caso de disolver la base A%, el balance
protonico &s:

2[H,A]+[HA™|+[H*] = [OH]

R LA

0 2 4 [} 14
o . N N 2 s
HA pH:p * p':lsz’ AF
2 s hYyt
a o
2
A b
4 F
o HA (3 HoA
) .
=5 4 ‘\ HA
A \N
I! \‘\
B8+
2
A HA
-10 p
42 b oH H
14

FIGURA A2.2. Diagrama log C = fipH} para el sistema H,A / HA / A~ 0.01 M con
pKi = 4.0y pK, = 8.0.
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a :e‘h()ra, en la zona de predominio de A% (a
Por I“‘—Cha de pK,), [H,A] >> [HA"] >> [HY],
00"; Que se cumple: [H,A] = [OHT], que
Oy -Ponde al punto de corte de la diagonal de
(bun %0n la linea de la especie H,A en esa zona
A~ 0 b). Para una concentracion 0.01 M de
»¢ Obtiene pH = 10.0.
luci@?; ltimo, para calcular el pH de una diso-
blece de la especie intermedia, HA-, se esta-
* el balance proténico:

[H,A]+[H?] = [A%]+[OH"]

Y58 bygen 1
ora Usca la solucién en la zona central del dia-

; p' % €3 decir, 2 pH comprendidos entre pK;
On3 En este caso, [HL,A] >> [HY y [A%] >>
el c;)ifc)lf 19 que se cximple: [HAl= [Az‘],.que
Pur, leflgr(l) que sefiala el punto ¢. En dicho
;e”‘ lrsée[COrlsideran los sistemas tripréliicos 0
re?fﬁsenlfos-’ liegan a establecerse ecuaciones y

acioncs andlogas a las anteriores, aun-

que las pendientes de las rectas obtenidas pue-
den alcanzar ahora valores absolutos de 3 o 4.
Como ejemplo, puede observarse el diagrama
de la figura A2.6. Puede consultarse la biblio-
grafia (Vicente Pérez, 1979) para estudiar otros
sistemas, asf como para un conocimiento mas
profundo de los cdlculos grificos.

Soluciones graficas de algunos ejemplos

Ejemplo 1. Resolver graficamente los aparta-
dos a) y ¢) del Ejemplo 2.3.

Solucion:

a) Se representan los diagramas fogaritmi-
cos del sistema del catién piridinio, C;HNH®,
con pK, = 5.2, a las dos concentraciones plantea-
das: 0.01y 10 M (figura A2.3).

La ecuacién del balance proténico es: [H*] =
[C;HgNJ + [OH, observandose en la zona de

8 w P

CstgNH

s
N/

14

FIGURA A2.3. Diagramas logaritmicos del sistema del cation piridinio a log C,= 2y 4.



predominio de la especie disuelta que se cumple
la igualdad [H*] = [C;H;N], correspondiendo a
los puntos seﬁalagos en el diagrama para cada
concentracion inicial. Asf, para C; = 0.01 M,
puede calcularse gréficamente el valor de pH =
3.6,y para C; = 10* M, pH = 4.7, que coinciden
con los calculados matematicamente en el
Ejemplo 2.3. Debe hacerse notar que para la
concentracién mds baja, el punto de corte se
encuentra situado en una de las lineas curvas del
diagrama, como corresponde a la ecuacion de
segundo grado utilizada en la resolucién mate-
mdtica. Debido a que estas lineas se trazan a
mano alzada, de forma aproximada, debe tener-
se mucho cuidado al realizar cdlculos gréficos en
esta region. En caso de discrepancia, los resulta-
dos matematicos son siempre mds exactos.

b) En la figura A2.4 se han representado
los diagramas logaritmicos del sistema del
4cido bérico, con pK, = 9.2, a las dos concen-
traciones indicadas.

Como se pide calcular el pH de las disolu-
ciones de la base BOj, se plantea el balance pro-

Apéndices 247

ténico de dicha especie disuelta; {HBO,] + [H*]
= [OH]. Como puede observarse, para ambas
concentraciones se cumple: [HBO,] = [oHT,
igualdad que satisfacen los puntos sefialados.
Para una concentracién 001 M, pH = 106,
valor que coincide con el calculado matemati-
camente en el Ejercicio 2.3. Por otro lado, aj
igual que ocurria en el caso anterior, para la
concentracién 10 M, el punto calculado se
encuentra situado en una de las regiones curvas
del diagrama, siendo pH = 9.5.

Ejemplo 2. Resolver grificamente el apartado
d) del Ejemplo 2.5.

Solucion:

En la figura A2.5 se ha representado el dia-
grama logaritmico del sistema del dcido oxali-
co, con pK; =13 y pK,=4.3, para una concen-
tracién 0.01 M.

Para calcular el pH de una disolucién de
4cido oxdlico se plantea el balance protonico:

0 -2 4 g 10PH 12 14
0 1 3 P ke 3
HBO. ~, o 80
2 < 2 7’3{2
4 AN e
g
o
L5
84
10 4
-12-/ o "
4

FiGURA A2.4. Diagramas logaritmicos del sistema def Geido bérico a log C;=2y4.
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OoH

-14

FiGuRA A2.5. Diograme logaritmico del sistema del acide oxdlico a log €= 2.

{H'] = [HC,0;] + 2[C,0%] + [OH]. Se aprecia
que en la region de la izquierda del diagrama se
cumple: [H*] = [HC,0;}, que corresponde al
punto sefialado, siendo pH = 2.1. Puede obser-
varse que, en este caso, debido a la elevada
disociacién del 4cido, la especie que predomina
en la disolucion es la siguiente més disociada y
no la especie disuelta.

Una vez conocido el pH, las concentraciones
de las especies en equilibrio se calculan trazando
la vertical del diagrama en ese punto y leyendo
los resultados para cada especie en el eje-de log
C, Asi, los valores encontrados han sido:

[HC,07] = 10+ M = 7.9x10°M
[H,C,0,] = 10¥M =16 x10°M

[C,07}=10""M=50x10"M

Este titimo resultado coincide exactamente
con el calculado matematicamente en el

Ejemplo 2.5. No asf las concentraciones ante-
riores, que dnicamente son parecidas, debidoa -
la menor exactitid del cdlculo grafico.

Ejemplo 3. Resolver graficamente el apartado
c) del Ejemplo 2.7.

Solucion:

En la figura A2.6 se ha representadexel dia-
grama logaritmico del sistema del 4cido fosfori-
co par? una concentracién 0.01 M, con pK; =
21, pK, =72y pK,=123.

Para calcular el pH de una disolucién del
anion PO; se establece el balance proténico de
dicha especie:

S0, 201,203 o HPOT o 7)< O]

En la zona de-la izquierda del diagrama se
observa que {a ecuiacion anterior se cumple para:
[HPG}] = [OH], siendo su solucion grafica el
punto sefizlado. La disolucion tiene pH = 11.9.
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v

g

FiGURA A2.4. Diagrama logaritmico del sistema del écido fosférico a log C; = 2.

Para calcular las concentraciones de todas
las especies en equilibrio, se consideran los
puntos de corte de la vertical de! diagrama por
dicho valor y se leen los resultados en el eje de
log C. De esta forma se obtiene:

1] =10%8M = 1.6 x107M
0,]=107%M = 2.5x10""M

Ejemplo 4. Resolver gréficamente el apartado
d) del Ejemplo 2.9.

Solucion:

En primer lugar se representa el diagrama

logaritmico del sistema del 4cido succinico para
una concentracién 0.01 M, con pK =42y pkK,

= 5.6. Dicho diagrama aparece en la figura
A2.7. Como puede observarse, en este caso la
linea de la especie intermedia no alcanza la
horizontal por log C; en la regién de pH com-
prendida entre pK, y pK,, debido a la proximi-
dad entre ambas constantes.

Como se trata de resolver graficamente una
disolucién de la especie HSuc, se establece su
balance proténico:

{H,Suc]+[H*| = [Suc*|+[OH|

!
y se busca la solucién de esta ecuacién en la
zona central del diagrama.

En dicha zona pueden simplificarse los dos
términos de la igualdad, guedando:

(H,Suc] = [Sue”|

Debe hacerse notar que para todos los
anfolitos que muestren este comportamiento
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-10 -

-124 OH H

-14

FiGura A2.7. Diagrama logaritmico del sistema del 4cido succinico @ log C;= 2.

serd posible también el senciilo célculo mate- El valor de pH de la disolucién es pH = 4.9,
matico del pH a partir de la semisuma de los  y las concentraciones de las especies en equili-
pK,. Sin embargo, aquellos sistemas en los  brio son:

que no sea posible simplificar los dos térmi-

ncs del balance requerirdn el empleo de la [HSuc™] = 10 M = 7.9x10°M
ecuacion general. (Por ejemplo, observar el

comportamiento de las especies intermedias y

en los sistemas representados en las figuras ’ :

A25 y A2.6 y comparar con los resultados [H,Suc] = [Suc ]~ 1023M = 1.6 x10°M
matematicos.)



APENDICE 3

Disoluciones reguladoras

En estos cuadros se presenta la composicion e intervalo de pH de las principales disoluciones
reguladoras, asf como los valores de pK, de otros componentes de disoluciones reguladoras de pH
en medios bioldgicos.

Especie dcida Especie bdsica Intervalo de pH
"HC+KCG e 1.0-22
HCl Glicina 1.0-3.7
HCl Na,H-citrato 1.0-5.0
Acido p-toluensulfonico Na-p-toluensulfonato 1.1-33
KH-sulfosalicilato NaOH 2.0-4.0
HCl KH-ftalato 22-40
Acido citrico NaOH 22-6.5
Acido citrico Na,HPO, 2280
Acido férmico NaOH 2.8-4.6
Acido%uccinico Borax 3058
Acido fenilacético Na-fenilacetato 3451
Acido acético Na-acetato 37-56
KH-ftalato NaOH 2.8-4.6
NaH-succinato Naj,-succinato 4863
Na,H-citrato NaOH 5.0-63
NaH-maleato NaOH 5.2-6.8
KH,PO, NaOH 5.8-8.0
KH,PO, Bérax 5892
NaH,PO, Na,HPO, 5.9-8.0
HA Trietanolamina 6.7-8.7
HCl - Na-dietitbarbiturato 7.0-9.0
Acido dietilbarbitdrico Na-dietilbarbiturato 7.09.0
H,BO, 6 HCl Borax 7.0-9.2
HCl Tristhidroximetih) 7290
aminometano
H,BO; NaOH 8.0-100
K-p-fenolsulfonato NaCH 8298
Glicina NaOH 82-10.1
NH,Cl NH; 83119
Glicina, NaHPO, NaQH 83-11.9
HCl Etanolamina 8.5-10.4
Borax NaOH 9.2-11.0
NaHCO, 6 HCl Na,CO; 9.2-11.0
Bérax Na,CO, 9.2-11.0
Na.HPO, NaOH 110-12.0
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Valores de pK, (a 25 °C) de otros componentes de disoluciones
reguladoras de pH en medios biolégicos

Especie Abreviatura PK,
Acido 2-(N-morfolino)etanosulfénico MES 6.15
2,2-bis(hidroximetil)-2,2",2"-nitrilotrietanol Bis-tris 6.6
Acido N-(2-acetamido)iminodiacético ADA 6.6
Piperazina-N,N"-bis(4cido 2-etanosulfénico) PIPES 6.8
Acido N-(2-acetamido)-2-aminoetanosulfénico ACES 69
Acido 3-(N-morfolino)propanosulfénico MOPS 72
Acido N-tris(hidroximetil)metil-2-aminoetanosulfénico TES 7.5
Acido N-2-hidroxietilpiperazina-N"-2-etanosulfénico HEPES 7.6
N-(2-acetamido)glicina Acetamidoglicina 717
N-tris(hidroximetil)metilglicina Tricina 8.15
Clohidrato de glicinamida Glicinamida 82
Tris(hidroximetil)aminometanc TRIS 82
N,N-bis(2-hidroxietil)glicina Bicina 835
Glicilglicina Glicilglicina 8.4

2-amino-2-metil-1,3-propanodiol AMP 8.9




APENDICE 4

Patrones primarios écido-base

Acidos

Ftalato 4cido de potasio 2-(HOOC)-C,H,-COOK

Acido sulfsmico H,NSOH

Yodato 4cido de potasio KH(10,),

Acido oxlico H,G0,-2H,0

Acido clorhidrico HC! (Peb. constante)

Acido sulfiirico H,S0,

Bdsicos

Carbonato sédico Na,CO,
HOOC-CHOH-CHOH-COOK

Tartrago 4cido de potasio
Boérax

Tetraborato potdsico
Oxido merciirico

Na,B,0, - 10H,0
K,B,0;-4H,0
HgO + 4I'+H,0 —»Hgl,~ + 20H"




250  Problemas resueltos de Quimica andlifica

0 2 4
0 n i
HSue'
st“c v e ‘N
.2 3, )
_.4 L K
O ’
o
5]
-5 o
-8 4
40 -
12 4 oH
-14

FiGURA A2.7. Diagrama logaritmico del sistema del dcido succinico @ log C;= 2.

serd posible también el senciilo calculo mate-
matico del pH a partir de la semisuma de los
pK,. Sin embargo, aquellos sistemas en los
que no sea posible simplificar los dos térmi-
nes del balance requerirdn el empleo de la
ecuacion general. (Por ejemplo, observar el
comportamiento de las especies intermedias
en los sistemas representados en las figuras
A25y A2.6 y comparar con los resultados
matematicos.)

El valor de pH de la disolucién es pH = 4.9,
y las concentraciones de las especies en equili-
brio son:

[HSuc™] = 10 M = 7.9x10°M

[H,Suc] = [Suc?] = 10°8M = 1.6x10”°M



APENDICE 3
Disoluciones reguladoras
En estos cuadros se presenta la composicién ¢ intervalo de pH de las principales disoluciones

reguladoras, asf como los valores de pK, de otros componentes de disoluciones reguladoras de pH
en medios biolGgicos.

Na,HPO,

Especie dcida Especie bdsica Intervalo de pH
B 5 (6 T (! — 1.0-2.2
HCI Glicina 1.0-37
HCl Na,H-citrato 10-50
Acido p-toluensulfénico Na-p-toluensulfonato 1.1-33
KH-sulfosalicilato NaOH 2.0-4.0
HCI KH-ftalato 2.2-40
Acido citrico NaOH 2.2-6.5
Acido citrico Na,HPO, 2280
Acido férmico NaOH 2846
AcidoBuccinico Boérax 23058
Acido fenilacético Na-fenilacetato 34-5.
Acido acético Na-acetato 3.7-5.6
KH-ftalato NaOH 2.8-4.6
NaH-succinato Na,-succinato 4.8-6.3
Na,H-citrato NaOH 5.0-6.3
NaH-maleato NaOH 5.2-6.8
KH,PO, NaOH 5.8-8.0
KH,PO, Bérax 5892
NaH,PO, Na,HPO, 5.9-8.0
HC Trietanolamina 6.7-8.7
HC Na-dietilbarbiturato 7.0-9.0
Acido dietilbarbitdrico Na-dietilbarbiturato 7.0-9.0
H,BO, ¢ HCI Bérax 7.0-92
H{ Tris(hidroximetil) 12-96
aminometano
H;BO, NaOH 8.0-10.0
K-p-fenolsulfonato NaGH 8298
Glicina NaOH 8.2-10.1
NH,CI NH, 83-11.9
Glicina, NaHPO, NaQH 8.3-11.9
HCI Etanolamina 86-104
Boérax NaOH 9.2-11.0
NaHCO, 6 HCl Na,CO; 6.2-11.0
Borax Na,CO; 9.2-11.0
NaQH 11.5-12.0
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Valores de pK, (a 25 °C) de ofros componentes de disoluciones
reguladoras de pH en medios biolégicos

Especie Abreviatura Pk,
Acido 2-(N-morfolino)etanosulfénico MES 6.15
2,2-bis(hidroximetil)-2,2",2-nitrilotrietanol Bis-tris 6.6
Acido N-(2-acetamido)iminodiacético ADA 6.6
Piperazina-N,N"-bis(4cido 2-etanosulfénico) PIPES 6.8
Acido N-(2-acetamido)-2-aminoetanosulfénico ACES 6.9
Acido 3-(N-morfolino)propanosutfénico MOPS 72
Acido N-tris(hidroximetil)metil-2-aminoetanosulfénico TES 7.5
Acido N-2-hidroxietilpiperazina-N"-2-etanosulfénico HEPES 7.6
N-(2-acetamido)glicina Acetamidoglicina 7.1
N-tris(hidroximetil)metilglicina Tricina 8.15
Clohidrato de glicinamida Glicinamida 8.2
Tris(hidroximetil)aminometanc TRIS 8.2
N,N-bis(2-hidroxietil)glicina Bicina 8.35
Glicilglicina Glicilglicina 8.4
2-amino-2-metil-1,3-propanodiol AMP 8.9




APENDICE 4

Patrones primarios Gcido-base

Acidos

Ftalato 4cido de potasio 2-(HOOC)-C,H,-COOK
Acido sulfimico H,NSOH

Yodato 4cido de potasio KH(10,),

Acido oxdlico H,C,0,-2H,0

Acido clorhidrico HCI (Peb. constante)
Acido sulfarico 1,50,

Bdsicos

Carbonato sédico Na,CO,

Tartrasto 4cido de potasio
Bérax

Tetraborato potédsico
Oxido merctirico

HOOC-CHOH-CHOH-COOK
Na,B,0, - 10,0 .
K,;B,0, - 4H,0

HgO + 4I+H,0 —Hgl;~ + 20H~







Indicadores dcido-base

APENDICE 5

Color

Nombre comiin Acido Biésico Intervalo viraje K,
Pirpura de cresol r.%)jo amarillo 1228 15
Azul de timol I0j0 amarillo 1228 1.6
Tropeolina 00 rojo amarillo 1332 20
Amarillo de metilo 10j0 amarillo 2.9-40 33
Naranja de metilo 10j0 anaranjado 3.1-44 34
Azul de bromofenol amarillo azul 3.0-4.6 39
Verde de bromocresol amarillo azul 4.0-5.6 4.7
Rojo de metilo 10j0 amarillo 44-62 5.0
Rojo de clorofenol amarillo 10j0 5.4-6.8 6.0
Purpura de bromocresol amarillo plrpura 5.2-6.8 6.3
Azul de bromotimol amarillo azul 6.2-7.6 7.1
Rojo de fenol amarillo rojo 6.4-8.0 78
Rojo neutro rojo naranja 6.8-8.0 74
Rojo de cresol amarillo 10j0 72-8.8 8.2
Pidrpura de cresol amarillo plrpura 7.6-9.2 8.3
Azul de timol amarillo azul 8.0-9.6 89
Fenolftaleina incoloro 10jO 8.0-10.0 9.4
Timolftaleina incoloro azul 9.4-10.6 10.0
Amarillo de alizarina amarillo violeta 10.0-12.0 112
Nitramina incoloro -rojo-pardo 10.8-13.0

Tropeolina00 amarillo naranja 111127







APENDICE 6

Constantes de formacién de complejo

En la tabla aparecen los valores logaritmicos de las constantes globales de formacién de los com-
plejos. Salvo indicacion, los datos estdn referidos a una temperatura de 25 °C y a fuerza i6nica 0.1 M.

ION | LIGANDO logf, logpB, logB, logf, loghs logp
Agt Br . 44 73 8.0 8.7
HCit?- 71
Ccr 30 5.0 53
CN- 211 217 20,6
C,0F 24
Glicina 34 69
I- 6.6 117 137
405 0.6 1.9
NH, 3271
OH- 23 4.0
SCN- 76 9.1 10.1
SOF 53 74
§,0% 8.8 135
Trien 1.7
Y+ 73
AP HCit* 7.0
Cit- 200
C,0? 73 130 163
ADCT 17.6
F- 6.1 112 15.0 17.8 194 19.8
ANT >10
OH- 93 187 27.0 33.0
Salicilato 14.1
Y+ 16.1
Av* | Br 12.5
cr 92

()
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ION | LIGANDO logB, logB, logh; logh, logfh; logh
CN- 383
SCN- 23 2
Au* Br 2
Cr 9.8
CN- 56
oH- 38.6
Ba* HCit> 3.0
C,0F 23
ADCT 3.6
AEGT 8.4
Glicina 0.8
AHEDT 5.5
ANT 5.9
OH- 0.8
P,0% 46
8,0 23
Tartrato 1.6
Y+ 7.8
Be?t HCit+ 4.5
C07 49
F- 51 838 12.6
Glicina 50
OH- 97 140 152
Salicilato 174
Y+ 9.3
Bit Br 43 5.6 59 7R 9.7
Cl 2.4 47 50 5.6
I- 36 15.0 168 18.8
OH 12.7 15.8 352
SCN- 12 23 34 42
Tartrato 83
Y+ 228
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ION | LIGANDO logB, logB logB; logh, loghs logfh
Ca* | HEt- 47
C,0F 30
ADCT 123
AEGT 110
Glicina 14
AHEDT 84
ANT 7.6 116
OH~ 14
P,0% 4.6
Tartrato 3.0 9.0
Y+ 11.0
Cd* | Acetato 15 2.3 24
Br 8 23 33 37
.aHCit2~ 49
Git*- 113
Ccr 2.0 25 26 2.8
CN- 55 106 152 18.8
G0oF 35 5.8
ADCT 199 -
AEGT 15.6
Glicina 4.7 8.6
AHEDT 130
I 2.1 34 4.5 54
NH, 2.1 4.8 6.2 7.1 6.8 5.1
ANT 9.8 152
OH- 42 8.3 9,0 8.6
P07 5.6
Salicilato 5.6
SCN- 14 2.0 26 3.6
so¥ 42
8,07 39 64
Tartrato 2.8
Trien 10.8 13.9
¥+ 164

()
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ION | LIGANDO  logf, logB, logB logh, log B
Ce* Acetato 1.7 2.7 31 32
Br 04 ‘

HCit* 6.2
Cit> 9.7
cr 05
C,0F 65 105 113
ADCT 168
F 32
AHEDT 14.1
NH, 7.1
ANT 108 187
OH 14.6
Salicilato 2.7
SOF 55 80 104
S,0%¢ 8.0
Y+ 168
Ce* | OH 133 265 409 545
sor 35 80 104
Co¥* | Acetato 5 1.9
HCit 48
Cit* 12.5
cr 24 39 35
oN- 19.1
C,07 48 67 97
ADCT 19.6 '
AEGT 123
Glicina 52 93 108
AHEDT 144 o
NH, 21 37 48 S 5.1
ANT 104 145 :
OH- 42 83 90 86
Salicilato 67 114 o
SCN- 30
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ION | LIGANDO  logB, logB, logB, logB, logB; logf
Trtrato 21
Trien 11.0
Y+ 163
Co* | NH, 67 140 201 257 308 352
OH- 135
Y+ 36
C* | Acetato 18 4.7
F- 44 78 103
ANT >10
OH- 101 178 29.9
SCN- 1.9 3.0
Y+ 23
Cut  |3Br 59
cr 55 5.7
CN- 240 286 303
Iy 89
NH, 59 109
SCN- 121 52
Nore 7.5 8.5 92
$,0% 103 122 138
Cu** | Acetato 2.2 32
Br 03
HCit> 4.4
Git* 142
Cr 01 06
C,0* 6.2 8.5
ADCT 220
AEGT 17
Glicina 86 155 163
AHEDT 174
NH;, 43 80 110 133 129
ANT 131

(o)

261
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ION | LIGANDO logB, logh logh, logfh, logh logh
OH- 7.0 137 170, 185
P,0% 6.7 9.0
Salicilato 10.6 185
Tartato 32 5.1 48 6.5
Trien 204
Y+ 18.7

Fe?* | Acetato 32 6.1 8.3
HCit*- 3.1
Cit> 155
Cr 0.4
CN- 35
C,0F 2.9 4. 52
Glicina 43 7.

AHEDT il.é

NH, 14 2.2

ANT 8.8

OH- 56 9.8 9.7 8.6
Salicilato 6.6 11.3

Trien 7.8

Y4+ 14.3

Fe* Acetato
wl) 32
HCit* 12.5
Cit> 25.0
Cr 15 2.1 2.0
CN- 42
C,07 94 162 202
ADCT 275
F 53 9.3 12.1
Glicina
(u1) 100
AHEDT 19.8
I- 1.9

(.1}
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ION | LIGANDO  logf, logB, logh, logf, logh; logf;
ANT 159 243
OH 19 212 297
HPO> 94
P,0% 5.5
Salicilato 165 281 368
SCN- 30 34
SOz 20 30
8,07 - 21
Tartrato. 75
Trien - 21.9
Y+ 25.1

Hg®»* | Acetato 8.4
Br 91 173 197 210
Nod 67 132 141 151
N 414
cor 70
ADCT 244
AEGT 2.2
Glicina 103 192
HEDTA 201
I 129 238 276 298
NH, 88 175 185 193
ANT 12.7
OH 113 219 211
SCN- 91 172 200 218
SOF 27
$,0% 294 3.9 332
Trien 253
Y+ 218

La* Acetato
W2 16 25 30 30
HCit>- 7.0
Gt~ 9.5
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ION | LIGANDO logB, logB, tog B
ADCT 16.4
F- 2.8
AEGT 15.6
Glicina 11.2
AHEDT 13.5
ANT 104 17.6
OH- 33
Salicilato 2.6
SOF 3.6
Tartrato 3.1
Y+ 16.3

Mg* | HCit" 33
C,0F 34 44
ADCT 104
F 13
AEGT 52
Glicina 34 6.5
AHEDT 58
OH- 2.6
P,0% 57
Y+ 8.6

Mn?* | Acetato 98 2.1
HCit> 37
Cr 1.0 e
05 4.0 58
ADCT 174
F- 55
AEGT 1.5
Glicina 3.6 6.6
AHEDT 107
NH, 08 13
ANT 8.6 1t
OH- 3.9 8.3

(.l
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ION | LIGANDO  logB, logB, logB logh logh logh,
Salicllate 59 98
Trien 49
Y+ 138
Ni** Acetato 1.1 18
HCit?* 51
Cit* 143
CN- 313
C,0r 53 76 85
ADCT 194
AEGT 12.0
Glicina 6.2 111 15.0
AHEDT 17.0
NH, 2.8 5.0 6.8 80 8.7 8.7
3 ANT 11.3 16.0 B
OH- 5.0 8.6 113
P,0% 58 74
Salicilato 7.0 11.8
SCN- 12 1.6 1.8
Ne'e 24 :
Trien 14.0
Y+ 18.6
Pb* | Acetato 25 4.0 6.4 8.5
Br 1.2 1.9
HCit~ 6.5
Cr 1.6 24 1.7 16
CO¥F 6.5
ADCT 20.3
AEGT 13.0
Glicina 55 8.9
AHEDT 155
r 2.0 32 39 4.5
ANT 11.8
OH- 7.8 10.9 14.6
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ION | LIGANDO  logf, logf, logBy logB, loghs Ilogf;
- P,0OF 53
| SCN- 05 09

S,0% 5.1 6.4

Tartrato 38

Trien 104

Y+ 18.3
Pa* Br 13.1

Cr 6.1 10.7 131 15.7

Glicina 9.1 17.6

OH- 12.4 252

Y+ 18.5
Pt Br 20.5

Cr 115 14.5 16.0

-NH, 353
Sn* Br 1.1 1.8 1.3

Cr 15 22 2.0 15

F 4.1 6.7 95

Y+ 221
Sn* Cr 4

F- 25
Sr# HCit> 2.8

C,0F 2.5

ADCT 3.9

AEGT 8.5

Glicina 0.9

AHEDT 6.9

ANT 6.7

OH- 0.8

P,07 4.7

Tartrato 1.6

Y+ 8.6
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ION | LIGANDO  logf, logB, logB, logB, logf; logp
™ | GOF 4.5
F L 17 135 189

AHEDT 185
10 29 48 72
ANT . 124
Salicilato 43 7.6 101 11.6
SOX -~ 33 55
Y+ AV
TiO* | F . 54 9.8 13.7 18.0
Salicilato .61
Y+ © 113
TIO* | Acetato : 154
F 6.4
I L4 209 276 318
a OH" 129 254
Y+ 2.5
U+ HCit* 8.5 10.8
OH- o133
SCN- 15 2.1
SOF C 32 54
Y+ 17.5
UO¥ | Acetato
12) 24 44 63
C,or 106
F 4.6 7.5 10.5 11.8
OH- 9.3 22.8 24
Salicilato 134
SCN- 0.8 0.7 12
- sor 17 25 33
Y Salicilato 6.3
Y+ 12.7
Vi OH~ 1 216
SCN- 20
Y+ 259
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ION | LIGANDO  logB, logB, logB; logB, logfs log
Vox | cor 9.8
OH- 86
SCN- 0.9
Y+ 180
Vo3 | v+ 18.1
Zn* | Acetato 15
HCit> 47
Cit> 114
Cr 04 06 05 02
CN- 167
C,0r 49 76 82
ADCT 186
AEGT 128
Glicina 55 100
AHEDT 145
NH, 24 48 73 95
ANT 105 135
OH- 44 13 141 177
Salicilato 6.9
SCN- 16
Tartrato 27 8.3
Trien 119
Y 16.4
I | o 09 13 15 12
C,0r 98 171 209 212
F 88 161 219
ANT 20.8 ,
OH- 143 283 419 553
P,0% 6.5
SOz 38 66 78
Y+ 19.4
—

* Datos tomados de Dean, 1992 Ringbom, 1979 y Burricl, 2000,



APENDICE 7

Diagramas log C = f (pl)

De forma andloga a lo ya visto para el equili-
brio 4cido-base, en el equilibrio de formacion de
complejos los diagramas logaritmicos se obtie-
nen representando las ecuaciones generales del
sistema, teniendo en cuenta la concentracién ini-
cial y la constante o constantes sucesivas de for-
macién de complejos, en funcién de pL.

Para un sistema de indice de coordinacion la
unidad, dichas ecuaciones son:

C K,

__ Gl
(ML (17K +[L]

_ ——— M =
LUK+ Y M

En las regioaes de pL que se indican, estas
ecuaciones toman la forma logaritmica que
aparece en la siguiente tabla:

Region log [ML]= log [M] =
G
pL << log K log C; logF+pL
1
pL>>pK, logCK, -pL logC,;

Por otra parte, en el punto del sistema: pL =
pK, ambas aspzcies cumplen la ecuacién:

log [ML}=log [M]=logC, ~0.30

La representacion de estas ecuaciones sobre
unos ejes X =pl e ¥ =log C proporciona lineas
de pendiente +1, -1 0 0 en las zonas en las que
se cumplen las aproximaciones sefaladas, asi
como lineas curvas para valores de pL cercanos
al pK;, donde no se cumplen dichas aproxima-
ciones. A pL = pK, las curvas se cortan 0.30

unidades por debajo de la horizontal que pasa
por log C,.

Como ejemplo, en la figura A7.1 se muestra
un diagrama logaritmico para el sistema ML/M,
supuesto log K; = 6.0 y C;=0.01 M. Dicho dia-
grama se ha completado con la diagonal que
representa la variacion de la concentracion de
L en funcién de pL.

De estos diagramas puede obtenerse informa-
cién equivalente a la de Jos correspondientes al
equilibrio 4cido-base. Puede conocerse rdpida-
mente cudl es la especie que predomina en la
disolucién a un determinado valor de pL, calcu-
lando las concentraciones de todas las especies
en equilibrio a dicho valor de-pL, o bien deter-
minar grificamente el pL de una disolucién de
concentracion C; del sistema representado. Para
ello, como se verd mds adelante, es necesario
establecer el balance de ligando y buscar el punto
del diagrama que satisface esta ecuacion.

Para un sistema de indice de coordinacion
igual a dos, ML/ML/M, las ecuaciones gene-
rales son:

2

[ML,] = 2 Gl
[L]"+[L)/ K, +1/ K\K,
S L+ Ky + 1/ KK,
M) G,/ KK,
L] +[L]/ K, +1/ K K,

Al igual que en el sistema anterior, estas
ecuaciones tomar la forma logarftmica que apa-
rece en la siguiente tabla para las regiones de
pL que se indican:
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pL
0 2 4 6 8 10 12
0 L 'l A L i
log Ci ML M
2 "-"
44
-6
s N\
-10 4 L
~12
Fiura A7.1. Diagrama log C = fipl} para el sistema ML/M 0.01 M con log K; = 6.0.
Region log [ML,] = log [ML] = log [M] =
L << log K. logC log—CL+ L log G +2pL
pL <<log 2 0gL; K2 p KIK?.
log K; << pL << log K logC,K, ~-pL logC, Jog = +pL
t
pL 5> log K, logCK,K,-2pL  logC.K, ~pL 0gC,

La construccidn dei diagrama, en este caso,
es totalmente andloga al caso anterior, as{ como
al de los sistemas dcido-base dipréticos: ahora
existen dos puntos de! sistema, parapL =pK,y
pL = pK,, cumpliéndose las ecuaciones:

log {ML,]=log [ML]=1ogC,-030 y
log [ML] = log [M]=logC, -0.30

respectivamente. De este modo, las lineas de
las especies indicadas se cortan en €sos puntos
0.30 unidades por debajo de la horizontal que
pasa por C, En estos sistemas. la representa-
cién de las ecuaciones logarfimicas sobre los
ejes anteriores proporcione lineas rectas de
pendiente +2, -2, +1, ~1 0 0 en las zonas en las
que se cumplen las aproximaciones sefialadas,
asi como lineas curvas para valores de pL cer-



Apéndices 271

pL

tog C; “Mq

2
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7

-12

FIGURA A7.2. Piagrama log C = flpl} para &l sistema ML,/ML/M 0.01 M con log K, = 8 y log K, = 4.

canos a log K, y log K, donde no se cumplen
dichas aproximaciones.

Como ejemplo, en la figura A7.2 se muestra
un diagrama logarftmico para un sistema de
indice de coordinacion dos, con log K, =8y log
K,=4yC=001 M.

Los cilculos graficos se realizan a partir del
balance de ligando de la disolucién. Por ejemplo,
si se ha preparado una disolucién de ML,, se
plantea: {L]=[ML]+2[M]y se busca la soluci6n
de esta ecuacién en la zona de predominio de la
especie disuelta (a la izquierda de log K,). Puede
apreciarse que en dicha zona: [ML] >> [M], por
lo que queda: {L] = [ML}, que es el punto de
corte de la diagonal de L con la linea de la espe-
cie ML en esa zona (punto a). Para una concen-
tracion 0.01 M de ML, se obtiene:

[L]=[ML]=10°M
[ML,] = 0.01 M

[M]=10"M

En caso de disolver la especie ML, el balan-
ce de ligando es: [L] + [ML,] = {M]. Ahora, en
la zona de predominio de ML se cumple: [ML,]
>> {L], por lo que: [ML?] = [M], que es la con-
dicién que sefiala el punto b. En dichc punto:

pL=6 ; [ML,]=[M]=10“M

[ML] =001 M

En el caso en que K, > K;, la construccion
del diagrama es algo diferente. Dicho caso apa-
rece considerado en la resolucion grdfica del
apartado a) del Ejemplo 3.5. Por otro lado, sise
consideran los sistemas de indice de coordina-
cidn tres, cuatro o superiores, llegan a estable-
cerse ecuaciones andlogas a las vistas, aunque
las pendientes de las rectas obtenidas pueden
alcanzar ahora valores absoluto$ de 3, 4 0 mds.
Para estudiar estos sistemas pu¢de consultarse
la bibliografia (Burriel, 2000; Vicente Pérez,
1979).
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Soluciones grdficas de algunos ejemplos

Ejemplo 1. Resolver grificamente los aparta-
dos g) y b) del Ejemplo 3.2,

Solucion:

Se representa el diagrama logaritmico del
sistemna:

Ag(8,03); 1AgS,05/Ag"

con log K, = 8.8 y log K, = 4.7 para una concen-
tracién C;= 0.01 M (figura A7.3).

a) Para una relacién Cg p. = C, ., el balan-
ce de ligando es:

[AgT]=[5,07]+][Ag(5,0,)7 ]
Como puede observarse, en la zona de pre-

dominio de la especie AgS,03, el balance ante-
nor puede simplificarse, quedando:

[Ag*] = [A(8,05)% ]

Esta igualdad se cumple en el punto a) del
diagrama, obteniéndose:

pS,05 =67
(Ag']=[Ag(8,0,) ] = 10+'M
[Ag5,05] = 107?M

b) Para una relacion CS

; o = 2C 5y, €l ba-
lance de ligando es:

[$:07°] = 2[Ag*] +[AgS,03]

Ahora, en la zona de predominio de la espe-
cie Ag(S,0,)3, el balance anterior puede sim-
plificarse, quedando:

[8,07°] = [Ag3.03]

64,
-8

A0

-2

FIGURA A7.3. Diagrama logaritmico del sistema Ag(S,0,)3™/AgS,03/Ag" alog C;= 2.



Esta igualdad se cumple en el punto b) del
diagrama, obteniéndose:

p .
[Ag']=10%M ; [Ag(5,0,)3]=107M

y [Ag5;03]= (5,05 ]=10°M

Ejemplo 2. Resolver graficamente el apartado
b) del Ejemplo 3.3.

Solucibn:

- Se representa el diagrama logaritmico del
sistema PbL,/PbL*/Pb%*, donde L* es el anidn
picolinato, con log K, = 4.0 y log K, = 3.3, para
una concentracion C;= 0.01 M.

La condicién de que quede en disolucién
una concentracion de Pb* 10-% M, se cumple en
el diagrama en-l punto de corte de la linea del
Pb?* con la horizontal por log C;= -8 (punto a).
Trazando la vertical por dicho punto y leyendo
las concentraciones en los puntos de corte de
dicha vertical con las lineas del diagrama, se
tiene:
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pL=1 ; [PbL*}=10%M

[PbL,] = 102M

Ejemplo 3. Resolver gréficamente el apartado
a) del Ejemplo 3.5.

Solucion:

En la figura A74 se ha representado el dia-
grama logaritmico del sistema Ag(NH,);/
AgNH;/Ag* para C;=0.01 M con log K;=32y
log K,=3.9. En este caso, como log K, > log K|,
el diagrama se ha construido del siguiente
modo: se ha representado un finico punto del
sistema en el valor correspondiente a:

—;-(log K, +log Ky) = 3.5

Tomando como origen ese punto se han tra-
zado las rectas de pendiente -2 y +2 v, sobre
ellas, se han situado los valores de las constan-

pL
8 10 12

+

logCi| ppr,  PhL

2

-12

FIGURA A7 4. Diagrama logaritmico del sistema Pbl,/PbL*/Pb?* o log C;= 2.
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log Ci
A

2

3

Prae

-8

FiGurA A7.5. Diagroma legaritmico del sistema Ag(NHﬂE/AgNHVAg* alog G= 2.

tes (puntos 1y 2). Ahora, tomando como ori-
gen cada uno de esos puntos se trazan las rectas
de pendiente -1 y +1. Sobre la horizontal sitia-
daalog C,=2 se sitian las lineas de las especies
Ag(NH,); y Ag*, respectivamente 2 la izquier-
dla y a la derecha del punto del sistema. Eses
lineas se curvan en las proximidades de dicho
punto y se cortan 0.30 unidades por debajo del
mismo, prolongdndose a continuacién hasta
unirse a las rectas de pendiente 2y -2
Eumlmente, la especie intermedia AgNH] estd
suana en las rectas de pendiente 1v-1,quese
convierten en una curva en la zona comprendi-
da entrelog K, y log K,, pasando 0.47 unidades
por debajo del punto det sistemna

Para CAgk =001M ¥ CNH3 =012M se
cumple:

[NH;} = Cyg, ~2{Ag]=012-2 %001 =0.10M

Por tanto, la resolucién gréfica se obtiene
trazando una linea vertical por pNH; = 1, que
corta a las lineas de las diferentes especies en
los siguientes puntos:

{qu = 107M
[AgNH3]=10""M
[Ag/NH,);) = 107M
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Productos de solubilidad (pKJ*

{A 25 °C y fverza iénica igual a cero, o condiciones préximas)

Compuesto”™ Equilibrio de solubilidad Pk,
. Ag (D)
Ag,0 6xido de plata{T) 1, Ag,Ol + 1, H,0 & Ag* + OH- 7.7
Ag;AsO, arseniato de plata () Ag,AsOl & 3Ag* + AsO} 220
AgBr bromuro de plata (T) AgBrl & Ag* +Br 123
AgBrO; bromato deplata (I) AgBrOl & Ag* + BrO; 43
AgCH,COO acetato/de plata (1) AgCH,CO0L & Agt + CH,COO- 27
Ag,C,0, oxalato de i;lata 1)) Ag, GO & 2Ag" + COF 11.0
Ag,CO;, carbonato dé?plata D Ag,COl & 2Ag" + COT 11.0-
AgCN ciangro de plata (I) AgCNl & Agr + CN- 157
AgCl cloruro de plati (1) AgCll & Ag + CI 9.7
Ag,CrO, cromato de plata (I) Ag,CrOd & 2Ag" + CrOF 12.0
AgyFe(CN); ferrocianuro de plata(T) Ag,Fe(CN),l & 4Ag* + Fe(CN)¢- 40.8
Agl ioduro de plata (I) - Agll @ Agt+ T 16.1
AglO, iodato de plata (1) AglOl & Ag? + 105 75
Ag,MoO, molibdato de plata (1) Ag,MoO, & 2Ag" + MoOF 116
AgNO, nitrito de plata (i) AgNO,l & Ag*+ NO; 41
Ag,PO, fosfato de plata (1) Ag,POl = 3Ag" + PO} 176
Ag,S sulfuro de plata (1) AgSl o 2Ag" +§F . 50.1
Ag,S0; sulfito de plata () AgS0,l & 2Ag" +SOF 13.8
Ag,SO, sulfato de plata (I) AgS0,l & 2Ag" + SOF 4,
AgSCN tiocianato de plata (1) AgSCN! = Ag' + SCN- 120
Ag,5e0; selenito de plata (I) AgSe0;l & 2Ag* + SeOF 155
Al (1)

AI(OH), hidréxido de aluminio (IIT} AI(OH)b & AP + 30H- 315
AlAsO, arseniato de aluminio (I11) AlAsO,l & AP+ AsO} 15.8
AIPO, fosfato de aluminio (III) AIPO, & AP+ PO} 180
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Compuesto Equilibrio de solubilidad PK,
As (ITH)
As,0, 6xido de arsénico (IIf) Ih As,05d +1h H,0 & AsO* +OH- 15.0
As,S, sulfuro de arsénico (III) ' As,S;5d + 2 HyS & HAsS, 5.3
Au (D '
AuOH hidréxido de oro (I) AuOH! & Au* + OH 19.1
Aul ioduro de oro (I) Aull @ Aut+ T 16.0
AuSCN tiocianato de oro (I) AuSCNl & Au* + SCN- 25.0
Au (1IN
Au{OH), hidréxido de oro (I1I) Au(OH);) & Au + 30H" 44.1
Ba (1I)
Ba(OH), hidréxido de bario(1I) Ba(OH),! & Ba?* + 20H" 22
Ba,(AsO,), arseniato de bario (1) Ba,(AsO,),) & 3Ba?* + 2As0%F 50.1
Ba(BrO;), bromato de bario (If) Ba(BrO,), & Ba® +2Br0; 5.3
BaC,0, oxalato de bario(1I) BaC,0,! & Ba® + C,0F 7.0
BaCO, carbonato de bario (II) BaCO,l & Bal* + CO¥ 83
BaCr0, cromato de bario (I1) BaCrO & Ba® + CrO} 9.7
BaF, fluoruro de bario (IT) BaF,| & Ba?* + 2F 58
Ba(10,), iodato de bario (II) Ba(I0;),) & Ba?* + 2107 8.8
BaMoO, molibdato de bario (II) BaMoO, & Ba™ + MoO} 74
Ba,(PO,), fosfato de bario (Il Bay(PO,),} ¢ 3Ba™ + 2P0} 293
BaS0, sulfito de bario (1I) BaSO,l & Ba?* + SO% 8.0
BaSO, sulfato de bario (11} A BaSO,¢ = Ba™ + SOF 100
BaSeO; selenito de bario (II) BaSeO;i & Ba + SeQF 7.0
BaSeO, seleniato de bario (If) BaSeOd = Ba¥ +Se0} 10.5
Be (I0) o
Be(GH), hidréxido de berilio (II) Be(OH),! © Be?* + 200" ‘ 21.0
Bi (i) .
Bi,0, éxido de bismuto (I1I) Y, Bi,O,l + 32H,0 & Bi¥ + 30H- 340
9.4

BiAsO, arseniato de bismuto III)

BiAsO b & Bi** + AsO} - -

(d)
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Compuesto Equilibrio de solubilidad Pk,

BiOBr bromuro de bismutile BiOBr! + 2H* & Bi** + Br + H,0 62
N
BiOCl cloruro de bismutilo BiOCH + 2H* & B** + ClI" + H,0 6.7
Bil, ioduro de bismuto (III) Bill @ Bi* +3I 18.1
BiONO, nitrato de bismutilo BiONO,! +2H* & Bi** + NO; + H,0 66
BiPO, fosfato de bismuto (1) BiPO,! & Bi** + PO} 229
Bi,S, sulfuro de bismuto (III) Bi,S,l & 2Bi** + 3S% 97.0
BiOSCN tiocianato de bismutifo BiOSCN! & BiO* + SCN- 6.8
Ca (II)

) Ca(OH), hidréxido de calcio (II) Ca(OH),} & Ca™ + 20H- 5.0
Ca,(AsQ,), arseniato de calcio (11) Cay(AsO,),! & 3Ca% + 2As0% 182
CaC,0, oxalato de calcio (1I) CaC,0,d & Ca® + C,0F 8.7
CaCO, carbonato de calcio (1) CaCOy! & Ca¥ + CO¥ 8.4
CaF, fluoruro de calcio (If) CaF,l & Ca’ + 2F- 104
Ca(10;), iodato de calcio (IT) Ca(I0,),! & Ca* +210% 62
CaMoO, molibdato de calcio (II) CaMoO 4 & Ca?* + MoO} 49
Ca,(PO,), fostato de calcio (I1) Cay(PO,),) & 3Ca? + 2POF 26.0
CaS0, sulfato de calcio (II) CaSO,d & Ca* + SOF 4.6
CaSe0; selenito de calcio (IT) CaSe0,! & Ca?* + SeOF 55

Ce (II)
Ce(OH), hidréxido de cerio (III) Ce(OH),l & Ce* + 30H 21.2
Ce,(C,0,), oxalato de cerio (I1I) Cey(C,0,),) & 2Ce* +3C,0% 287
CeF; fluoruro de cerio (11)) CeFl & Ce* +3F- 179
Ce(10,), iodato de cerio (I1T) Ce(10y), & Ce +310; 9.5
CePO, fosfato de cerio (III) CePO & Ce* + PO} 18.5
Ce,S; sulfuro de cerio (111) CeSyl @20 + 38 10.2
Ce,(S,0,); tiosulfato de cerio (Iil) Cey($,04)5d & 2Ce* + 35,08 244
Ce (IV)
Ce(OH), hidréxido de cerio (IV) Ce(OH)d & Ce™ + 40H" 372
Cdn
Cd(OH), hidréxido de cadmio (Ii) Cd(OH), & Cd? +20H" 14.4
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Compuesto Equilibrio de solubilidad pK,
Cd,(As0,), arseniato de cadmio (1) Cdy(AsO,),d & 3Cd™ +2As0F 7
CdC,0, oxalato de cadmio (II) CdC,0,4 & Cd** + C,0F 7.8
CdCO, carbonato de cadmio (II) CdCO,l & Cd* + CO> 137
Cd,Fe(CN)q ferrocianuro de cadmio (II) ~ Cd,Fe(CN)gd ¢ 2Cd2* + Fe(CN)¢ 174
CdHg(SCN), mercuritiocianato de cadmio(I) CdHg(SCN), & Cd** + Hg(SCN)F- 54
Cd(10;), iodato de cadmio (II) Cd(10,),! & Cd** + 2103 1.7
CdMoO, motlibdato de cadmio (II) CdMoO,! & Cd* + MoOF 7.2
CdS sulfuro de cadmio (II) CdSd e Cd?* + S+ 21.0
CdSe0, seienito de cadmio (11) CdSeO,l & Cd + SeOF 8.9
Co (I
Co(OH), hidréxido de cobalto (II) Co(OH),) & Co* +20H- 154
Coy(As0,), arseniato de cobalto (IT) Coy(AsO,),d & 3Co? + 2A50} 28.1
CoC,0, oxalato de cobalto (II) CoC,0,4 & Co* + C,0F 54
CoCO, carbonato de cobalto (11 CoCO4l & Co* + CO¥ 12.1
Co(CN), cianuro de cobalto (II} CoCNJ & Co? + 2CN- 78
Co,Fe(CN); ferrocianuro de cobalto (II) ~ Co,Fe(CN),{ & 2Co?* + Fe(CN)F 5.8
Co$ sulfuro de cobalto (II) CoSl & Co? + S+ 213
CoSe0;, selenito de cobalto (II) CoSe0,! & Co?* + Se0F 307
Co (III)
Co{OH), hidréxido de cobalto (III) Co(OH);! & Co* +30H- 445
Cr (1)
Cr(OH), hidréxido de cromo (I1I) Cr(OH),d & Cr** + 30H 30.2
CrAsO, arseniato de cromo (I1I) CrAsO & Cr** + AsOF 20.1
CrPO, fosfato de cromo (II1) CrAsO & Cr* + PO} 226
Cu,0 6xido de cobre (I) 'f,Cy,0! + 2 H,0 & Cu* + OH- 14.7
CuBr bromuro de cobre (1) CuBrl & Cu* + Br 83
CuCN cianuro de cobre (I} CuCN{ & Cu* + CN- 19.5
CuCl cloruro de cobre (1) CuCl & Cu + Ct 6.7
Cul ioduro de cobre () Cull & Cut+I- 12.0
CuyS sulfuro de cobre (1) Cu,SY @ 2Cu* + §* 485

(]2



279

Apéndices
Compuesto Equilibrio de solubilidad Pk,
CuSCN tiocidnato de cobre o CuSCN! & Cu* + SCN- 134
Cu (1)
Cu(OH), hidréxido de cobre (II) Cu(OH),} & Cu® + 20H- 18.8
Cuy(AsQ,), arseniato de cobre (1I) Cuy(AsO,),d & 3Cu?* + 2As0F 351
CuG,0; oxalato de cobre (I1) CuCo,l & Cu?* + C0F 75
CuCO; carbonato de cobre (II) CuCOsl & Cu?* + COF 9.6
CuCr0, cromato de cobre (II) CuCrOd & Cu?* + Cr0o% 54
Cu;Fe(CN), ferrocianuro de cobre (II) CuFe(CN),L & 2Cu?* + Fe(CN)+ 159
CuHg(SCN), mercuritiocianato de cobre(Il) CuHg(SCN),d & Cu® + Hg(SCN)2- 15
Cu(10y), iodato de cobre (II) Cu(I0y),} & Cu?* + 2103 71
Cu,P,0, pirofosfato de cobre (1I) Cu,P,0,4 & 2Cu* + P,0¢ 151
CuS sulfuro de cobre (IT) CuSl & Cu? + §* 36.1
CuSeO; selenito de cobre (11) CuSe0,l & Cu?* +8e0} 7.7
+—
Fe (II)
Fe(OH), hidréxido de hierro (I1) Fe(OH),l & Fe?* + 20H- 14.7
FeC,0, oxalato de hierro (II) FeC,0,l & Fe?* + C,0F 6.7
FeCO, carbonato de hierro (I1) FeCO,l & Fe* + COF 10.5
FeCrO, cromato de hierro (If) FeCrQ,4 & Fe? + CrO} 5.6
Fe$ sulfuro de hierro (II) FeS! & Fe? + §* 18.1
Fe (1)
Fe(OH), hidrdxide de hierro (II) Fe(OH); & Fe** + 30H- 370
FeAsO, arseniato de hierro (I11) FeAsO,l & Fe** + AsO} 20.2
Fe,[Fe(CN)]; ferrocianuro de hierro (II)  Fe,[Fe(CN)l;l e 4Fe® + 3Fe(CN)¥ 405
FePO, fosfato de hierro (111) FePO,l o Fe¥ + PO} 215
Fe,S; sulfuro de hierro (II1) Fe,S;{ & 2Fe* + 38* 85.0
Fe,(SeO;); selenito de hierro (1il) Fe,(Se0,);d & 2Fe™ + 3507 30.7
Hg ()
Hg,(OH), hidréxido de mercurio (1) He,(OH),! & Hg}* + 20H" 23.5
(Hg,):(AsO,), arseniato de mercurio (I)  (Hg,);{(AsO )4 & 3HgE + 24507 30.7
Hg,Br, bromuro de mercurio (1) Hg,Br,4 = Hgl +2Br 03
Hg,(CH;CO0), acetato de mercurio (I)  Hg,(CH;C00),d & Hegt*+2CH,CO0™ 94
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Compuesto Equilibrio de solubilidad PK,
Hg,C,0, oxalato de mercurio (T) Hg,C,0 & Heg}* + C,0F 13.0
Hg,CO; carbonato de mercurio (I) Hg,CO,l & Hg* + CO* 16.1
Hg,(CN), cianuro de mercurio (I) Hg,(CN),! & Hgl* + 2CN- 393
'Hg,Cl, cloruro de mercurio {I) Hg, Ol & Hg* +2C 179
Hg,CrO, cromato de mercurio (T) Hg,CrO,d & Hg* + CroF 8.7
Hg,1, icduro de mercurio (I) Hg,l,l = Hgl* +2I 283
Hg,(10,), iodato de mercurio (1) Hg,(I0,),4 & Hg,?* + 2105 179
Hg,S suifuro de mercurio (I) Hg,S! & Hg?* + §* 450
Hg,S,0; tiosulfato de mercurio (1) Hg,$,0, & Hgl* + 8,0 142
Hg,S0, sulfato de mercurio {I) Hg,S0,) & He} + SOF 6.1
Hg,(SCN), tiocianato de mercurio (T) Hg,(SCN),{ & Hg2* + 2SCN- 195
Hg,SeO, selenito de mercurio (D) Hg,Se0;4 e Hgj* + SeO% 142
Hg (D ’
HgO éxido de mercurio (II) HgOl + H,0 & Hg? + 20H- 256
Hg,Fe(CN), ferrocianuro de mercurio (II)  Hg,Fe(CN)gl & 2 Hg® + Fe(CN)& 338
Hgl, ioduro de mercurio (II) Hgl,l & Hg> +2I- 280
Hg(10,), iodato de mercurio (I) Hg(I0;),) & Hg? +210; 18.7
HgS sulfuro de mercurio (II) HgS! < Hg + §* 510
Hg(SCN}), tiocianato de mercurio (1) Hg(SCN),J & Hg?* + 2SCN- 19.6
HgSeO, selenito de mercurio (IT) HgSeO,! & Hg* + SeOF 13.8
La (1) '
La(OH), hidréxido de lantano {{IT) La(OH),! < La®* + 3CH- 207
La,(C,0y); oxalato de lantano (II) La,(C,0,), & 2La™ + 3C,0F 250
Li;PO, fosfato de litio (I} Li,PO & 3Li* + POf 12.5
Mg (1) -
Mg(OH}, hidréxido de magnesio (1) Mg(OH),l & Mg + 20H- 11.1
Mg,(AsO,), arseniato de magnesio ({1} Mgy(AsO,),d & 3Mg? + 2As03 19.7
MgC,0, oxalato de magnesio (II} MgCO L & Mg + C,0* 4.1
MgCO, carbonato de magnesio (1) MgCO;! & Mg + COr- 5.0

(1)
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Compuesto Equilibrio de solubilidad Pk,
MgF, fluorurayde magnesio (II) MgF,l & Mg? + 2F- 82
MgNH,PO, fosfato aménico magnésico ~ MgNH,PO, & Mg +NH; + PO} 126
Mg,(PO,), fosfato de magnesio (II) Mg,(PO,),d & 3Mg* + 2P0} 212
MgSeQ, selenito de magnesio (II) MgSeO,l & Mg + SeO 49
Mn (I}
Mn(OH), hidréxido de manganeso (II) Mn(OH),4 & Mn? + 20H- 12.7
Mn,(AsO,), arseniato de manganeso (II) ~ Mny(AsO,),d & 3Mn* + 2AsO3- 287
MnC,0, oxalato de manganeso (II) MnC,0, & Mn* + C,0F 15.0
. MnCO; carbonato de manganeso (II) MnCO; & Mn? + CO¥ 93
Mn,Fe(CN); ferrocianuro de manganeso (II)  Mn,Fe(CN)¢l & 2Mn?* + Fe(CN)F 121
Mn(I0;), iodato de manganeso (II) Mn(10;),) & Mn? + 2103 6.3
Mn,(PO,), fosfato de manganeso (IT) Mn,(PO,),4 & 3Mn? + 2P0} 22.0
Mn$ sulfuro de manganeso (1) MnS! & Mn?* + §* 135
MnSeQ; selpnito de manganeso (II) MnSeO,! < Mn* + $¢0} 6.9
Mo (VI)
MoO; 6xido de molibdeno (VI) MoO4 + H,0 & MoO? + 2H* 12.1
Ni (1)
Ni(OH), hidréxido de niquel (1) Ni(OH),! & Ni?* + 20H- 158
Niy(AsO,), arseniato de niguel (II) Niy(AsO,),d & 3 N2 + 2As03- 255
NiC,0, oxalato de niquel (II) NiC,0,{ & Ni** + C,0F 70 -
NiCO, carbonato de niquel (IT) NiCO;l & Ni?* + COF 82
Ni,Fe(CN}, ferrocianuro de niquel (I} Ni,Fe(CN)ed & 2Ni2* + Fe(CN)& 149
NiS sulfuro de niquel (II) NiS{ & N2+ + S 194
NiSeO; selenito de niquel (I1) NiSeQ3d & Ni** + 5e0F 5.0
Pb (1) |
Pb(OH), hidréxido de plomo (II) Pb(OH),| & Pb* + 20H- 144
Pb,y(As0,), arseniato de plomo (II) Pb,(As0,),d & 3Pb* + 2450} 354
PbBr, bromuro de plomo (II) PbBr,l = Pb¥ + 281 57
PbC,0, oxalato de plomo (II) PbC,0, & Pb* + C,0F 10.5
PbCO; carbonato de plomo (II) PbCO,l = Pb¥ + COF 135
PbCl, cloruro de plomo (II) PbCLl & Pb> +2CH 48
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Cofnpuesto Equilibrio de solubilidad PK,
Pb (ID)
PbCrQ, cromato de plomo (II) PbCrO, & Pb?* + CrO}- 134
PbF, fluoruro de plomo (II) PbF,l & Pb? + 2F 6.3
Pb,Fe(CN), ferrocianuro de plomo (II) Pb,Fe(CN)¢l & 2Pb2* + Fe(CN)# 145
Pbl, ioduro de plomo (II) PbLl & Pb? + 21 76
Pb(10;), iodato de plomo (II) Pb(10,),{ & Pb?* +210; 125
PbMoO, molibdato de plomo (II) PbMoO,d ¢ Pb¥ + MoOZ 54
Pb,(PO,), fosfato de plomo {1I) Pb,(PO,),} & 3Pb% + 2P0} 4.1
PbS sulfuro de plomo (II) PbS! o Pb2* + §* 279
PbS,0, tiosulfato de plomo (1) PbS,05 & Pb?* + 5,0% 6.4
PbSO, sulfato de plomo (II) PbSO, & Pb* + SO 7.8
Pb(SCN), tiocianato de plomo (II) Pb(SCN),} ¢ Pb2* + 2SCN- 47
PbSeO; sclenito de plomo (1) PbSeO,l ¢ Pb2 4 SeOF 115
PbSeO, seleniato de plomo (II) PbSeO,l & Pb* + SeOF- 6.8
Ph (IV)
PbO, éxido de plomo (IV) PbO,{ + 2H,0 < Pb% + 40H- 64.3
Pd (1)
Pd(OH), hidréxido de paladio (II) Pd{OH),| & P& + 20H" 285
Sb (1)
Sb,0, 6xido de antimonio (I1I) 1, 86,054 + 1, H,0 & SbO* + OH- 17.1
Sb,S; sulfuro de antimonio {I1I) 1/, 86,8, + 3H,0 & H,Sb0, + 32H,S 147
, ' Sh (V)
55,05 éxido de antimonio (V) ', szO;i +H,0 & Sb0; + OH- 187
Sa (1)
Sn{OH), hidréxido de estafio (11) Sn(OH),l & Sn?* + 20H- 26.5
SnS sulfuro de estafio (i) SnSd & Sn?t + 8% 25.9
Sa (IV)
Sn(OH), hidréxido de estafio (IV) Sa(OH)4 & Sn* + 4OH- 57.0
Sn0O, éxido de estadio {IV) $00,d + 2H,0 & Sn** + 40H- 63.7

(]
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Compuesto Equilibrio de solubilidad pK,
o Sr (I
Sr(OH), hidréxido de estroncio (II) Sr(OH),{ & Sr** + 20H- 34
S1,(AsO,), arseniato de estroncio (II) Sr;(AsO )l & 381 + 2A50F 487
St(BrO,), bromato de estroncio (II) Sr(BrOy),l & Sr?* + 2BrO; 1.0
S$rC,0, oxalato de estroncio (II) $rC,0,d & S + C,OF 12
SrCO; carbonato de estroncio (II) SrCO4 & Sr** + CO¥ 9.0
SrCrO, cromato de estroncio (I1) SrCrO & Sr?* + CrOk- 44
SrF, fluoruro de estroncio (1I) StFl & St + 2F- 85
St(10;), iodato de estroncio (IT) St(10;),d & Sr** + 2105 6.5
SrMoO, molibdato de estroncio (II) StMoO,} & Sr** + MoO} 6.6
S15(PO,), fostato de estroncio (1) St3(PO,),d & 3812 + 2P0 27.8
SrS0, sulfito de estroncio (I1) S1SO4d & 82 + SOF 7.4
SrS0; sulfato de estromncio (1) S1SO & Sr?t + SOF 6.5
SrSe0, selefito de estroncio (I1) $1Se054 ¢ Sr¥* + 3¢0F 59
SrSeQ, seleniato de estroncio (11) S818e0, & S + Se0F 50
Th (IV)
Th(OH), hidréxido de torio (IV) Th(OH),d & Th* + 4OH- 47
ThF, fluoruro de torio (IV) ThF,{ & Th* + 4F- 283
Th(10,), iodato de torio (IV) Th(I0),4 & Th** +410; 146
Th(HPQ,), hidrégenofostato de torio (IV)  Th(HPO,), & Th* + 2HPO}- 20.0
Ti (L)
Ti(OH), hidréxido de titanio (I11) Ti(OH)sl; & Ti* + 30H- 40.0
1i (IV)
TiO, 6xido de titanio (IV) TiO,4 + H,0 & TiO¥ + 200" 292
i)
TIBr bromuro de talio (I) TiBrl @ T + Br 54
TIBrO, bromato de talio (I) TIBrO;4 & TI* + BrO;3 4.1
TLCO; carbonato de talio () T1,COu & 271 + COT 39
TICI cloruro de talio (1) TICL & TI* + CI 38
TLCrO, cromato de talio (I) TLCrOl & 2T1 + CrOF 120
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Compuesto Equilibrio de solubilidad PK;
T1,Fe(CN); ferrocianuro de talio (I) TLFe(CN)g) & 4TI + Fe(CN)}- 32
TII ioduro de talio (I) TH e TH+I - 72
TIHO, iodato de taiio (I) TIO;! & TI* + 105 55
~T1,S suifuro de talio (I) TL,S! & 2T1* + §* 203
T1,$,G; tiosulfato de talio (I) TLS,054 & 2TI + 8,08 6.7
TISCN tiocianato de talio (I) TISCN{ & TI* + SCN- 38
T ()
Ti{OH); hidréxido de talio (I11) TI(OH), & TP + 30H- 452
U {av)
U(OH), hidréxido de uranio {IV) U(OH)d & U* + 40H- 56.0
UF, flucruro de uranio (IV) UF,l & U* + 4F- 134
U (VI
UQ,(OH), hidréxido de uranilo UO,(OH),d & UD3* +20H" 224
UO,NH,AsO, arseniato aménico de uranilo  UO,NH,AsO{ & UO¥+ NH;+AsO} 238
U0,C,0, oxalato de uranilo U0,C,0, & UO¥ + C,0F 5.8
(UO,).Fe(CN), ferrocianuro de uranilo (UO,),Fe(CN)¢! & 2U0% + Fe(CN)E 131
(U0,)4(PO,), fosfato de uranilo (UQ,)4(PO,),{ & 3U0% +2 PO} 49.7
UO,NH,PO, fosfato aménico de uranilo UONHPO! e U0+ NH; + PO} 264
v ()
V(OE); hidréxido de vanadio (111) V(OH);4 & V3 + 30H- 344
: V(IV)
VO(OH), hidréxido de vanadilo VO(OH),{ & VO +20H- 235
Za (1) .
Zn{OH), hidréxido de cinc (IT) Zn(OH),) & Zn* + 20H- 14.8
Zny(AsO,), arseniato de cinc (i) Zny(AsO,),l & 3Za* + 24503 275
ZnC,0, oxalato de cinc (If) ZnC,0 & Zn* + C,0F 8.8
Zn(CNj, cianuro de cinc (IT) Zn(CN),d & Zn?* + 2N 15.5
Zn,Fe(CN), ferrocianuro de cinc (I1) Zn,Fe(CN)d & 2202 +Fe(CN)¢ 15.7

P
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Compuesto - Equilibrio de solubilidad Pk,
Zn,K,[Fe(CN)3), ferrocianuro de potasio ZnK,[Fe(CN)l,l &

y cinc (II) & 3Zn* + 2K* + 2Fe(CN)F 95.0
ZnHg(SCN), mercuritiocianato de cinc (1) ZnHg(SCN),{ & Zn* + Hg(SCN)3- 6.7
Zn(10,), iodato de cinc (II) Zn(10,),) & Zn? + 2105 54
Zn,(PO,), fosfato de cinc (II) Zny(PO,),l & 3Zn* + 2POF 320
Zn$ sulfuro de cinc (II) ZnSY & Zn? + S+ 247
ZnSeO, selenito de cinc (IT) ZnSe0, & Zn? + SeOF 6.6

Zrx (1V)
"Zr(OH), hidréxido de circonio (IV) Z1(OH)d & Zr* + 40H- 56.9

* Datos tomados de Burriel, 2000 y Harris, 2001.
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Compuesto Equilibrio de solubilidad Pk,
Pb (1)
PbCrO, cromato de plome (II) PbCrOd & Pb?* + CrOF 134
PbF, fluoruro de plomo (II) PbF,l & Pb?* + 2F- 6.3
Pb,Fe{CN); ferrocianuro de plomo (II) Pb,Fe(CN),! & 2Pb2* + Fe(CN)#- 145
Pbl, ioduro de plomo (II) PbL,l & Pb* +2I- 7.6
Pb(10;), iodato de plomo (II) Pb(10,),4 & Pb? +210; 12.5
PbMoG, molibdato de plomo (1) PbMoO,l & Pb?* + MoO% 54
Pby(PO,), fosfato de plomo (1) Pb,(PO,),4 & 3Pb% + 2P0} 421
PbS sulfuro de plomo (II) PbS! & Pb? + 5 279
PbS,0, tiosulfato de plomo (II) Pb8,04) & Pb% + 5,07 6.4
PbSO, sulfato de plomo (II) PbsO, & Pb2* + SO 7.8
Pb(SCN), tiocianato de plomo (II) Pb(SCN),! & Pb2* + 2SCN- 4.7
PbSeO, selenito de plomo (1) PbSeO,l = Pb? + SO 115
PbSeOQ, seleniato de plomo (II) PbSeO, & Pb* + Se0F 6.8
Pb (IV)
PbO, éxido de plomo (IV) PbO,! + 2H,0 & Pb* + 40H- 64.3
Pd )
Pd(OH), hidréxido de paladio (II) Pd{OH),{ & Pd* + 20H- 285
Sb (I1I)
Sb,0, 6xido de antimonio (I1I) 11, 86,04 + 1, H,0 & SbO* + OH- 171
Sb,S; sulfuro de antimonio {III) 11, $b,8;4 + 3H,0 & H;Sh0, + 32H,S 147
Sb (V)
55,05 éxido de antimonio (V) Y, 85,04 + H,O ¢ Sb0; + OH- 187
‘ Sn (II)
Sn(OH), hidréxido de estafio (II) Sn(OH),! & Sn?* + 20H- 26.5
Sn$ sulfuro de estafio (11} SnSd & Sn?* + §*- 259
Sa (IV)
Sn(OH), hidréxido de estafio (IV) Sn(OH),d & Sn* + 40H- 570
S$n0, 6xido de estadio {IV) Sn0, + 2H,0 & Su* + 40H- 63.7

(.10
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Compuesto Equilibrio de solubilidad PK,
? St (1)
St(OH), hidréxido de estroncio (II) Sr(OH),{ & Sr** + 20H~ 34
Sty(AsQ,), arseniato de estroncio (1I) St3(AsO,),d & 35 + 2A50% 48.7
Sr(Br0O,), bromato de estroncio (II) Sr(BrO;),l & St?* + 2BrO; 1.0
SrC,0, oxalato de estroncio (II) S1C,0, & St#* + C,0F 72
SrCO, carbonato de estroncio (II) SrCOy & Sr** + COF 9.0
SrCrO, cromato de estroncio (II) SrCrOd & Sr** + CrOF 44
SrF, fluoruro de estroncio (1I) StF & S + 2F- 85
-Sr(10;), iodato de estroncio (II) St(10,),4 & Sr?* +210; 6.5
SrMo0, molibdato de estroncio (II) SrMoO,! & Sr** + MoOZ- 6.6
Sty(PO,), fosfato de estroncio (II) S14(PO,), b & 381 + 2POF 27.8
S180; sulfito de estroncio (1I) S180,l & Sr* + SO 14
S1SO, sulfate de estroncio (1I) $1SO,d & Sr?* + SOF 6.5
SrSe0, selefito de estroncio (II) S1Se0,! & Sr** + 30 59
StSeQ, seleniato de estroncio (II) $18e0,4 & S + 8e0F 50
‘ Th (IV)
Th(OH), hidréxido de torio (IV) Th(OH),! & Th* + 40H- 47
ThF, fluoruro de torio (IV). ThF & Th* + 4F- 28.3
Th(I0,), iodato de torio {IV) Th(IO5),4 & Th* +410; 146
Th(HPO,), hidrégenofostato de torio (IV) ~ Th(HPO,),d & Th* + 2HPO}- 200
7 Ti (1)
Ti(OH), hidréxido de titanio (III) Ti(OH),} & TP + 30H- 400
Ti (IV)
TiO, 6xido de titanio (IV) TiO, + H,0 & TiO% + 20H- 292
TH)
TiBr bromuro de talio {I) TiBrl & TI* + Br 5.4
TIBrO, bromato de talio (I) TIBrO;! & Tt + BrO; 41
TLCO, carbonato de talio (f) T,COW & 271 + COF 39
TICI cloruro de talio (1) TICH & Ti* + CI- 38
T1,CrO, cromato de talio (I) TLCOd & 2TH + CrOF 120

{ /)
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Compuesto Equilibrio de solubilidad pK;
T1,Fe(CN); ferrocianuro de talio (I) TIFe(CN)gl & 4TI* + Fe(CN)&- 32
TH ioduro de talio (I) Tl e TH+1- 72
TIO; iodato de talio (I) TIO & TI + 105 55
- TLS sulfuro de talio (I) TS & 2T1* + §* 203
TLS,0; tiosulfato de talio (I) TL,S,0,l & 2T + 5,04 6.7
TISCN tiocianato de talio (I) TISCN{ & TI* + SCN- 38
I (1)
TI(OH), hidroxido de talio (IIT) TI(OH),! & TP + 30H- 452
U {v)
U(OH), hidréxide de uranio (IV) U(OH)d & U* + 40H- 56.0
UF, flucruro de uranio (IV) UF,| & U* + 4F 134
U (VD
UO,(OH), hidréxido de uranilo UO,(OH),{ & UOZ* + 20H 224
UO,NH,AsO, arseniato aménico de uranilo UO,NH,AsO,d & UOM+ NH;+AsO} 238
U0,C,0; oxalato de uranilo U0,C,04 & UO¥ + C,OF 5.8
(UO,).Fe(CN), ferrocianuro de uranilo (UO,),Fe(CN)l & 2U0% + Fe(CN)F 131
(UO,)4(PO,), fosfato de uranilo (UO4(PO,),l & 3U0F +2 PO} 49.7
UO,NH,PO, fosfato aménico de uranilo ~ UO,NH,PO & UO?+ NH; + PO} 264
AALH]
V(OR); hidréxido de vanadio (11I) V(OH),l & V3 + 30H- 34.4
' v (IV)
VO(OH), hidréxido de vanadilo VO(OH),! & VO™ + 20H- 235
Zn (1) A
Zn(OH), hidréxido de cinc (I1) Zn(OH),) & Zn* + 20H-. 14.8
Zn3(AsO,), arseniato de cinc {If) Zny(AsO),d & 3Zn¥ + 2As07 275
ZaC,0, oxalato de cinc (Ii) ZnC,0,4 & Zn + C,0% 8.8
Zn(CN), cianuro de cinc (II) Zn(CN),l ¢ Zn® + 2ON- 155
Zn,Fe(CN); ferrocianuro de cinc (II) Zn,Fe(CN)gl & 2Zn?* +:Fe(CN)F 157

-
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Compuesto - Equilibrio de solubilidad PK,
Zn,K;[Fe(CN )a;g;rrocianuro depotasio  ZaK,[Fe(CN),! &

y cinc (1) & 3Zn? 4 2K* + 2Fe(CN)¢ 95.0
ZnHg(SCN), mercuritiocianato de cinc (1) ZnHg(SCN),d & Zn?* + Hg(SCN)Z- 6.7
Zn(10;), iodato de cinc (1I) Zn(10,),d & Zn?* + 2103 54
Zn,(PO,), fosfato de cinc (1) Zny(PO,),4 ¢ 3Zn¥ + 2P0} 320
Zn$ sulfuro de cinc (IT) ZnSl & Zn? + S+ 247
ZnSeO; selenito de cinc (IT) ZnSeO;d & Zn?* + SeO 6.6

Zr (IV)
Zr(OH), hidréxido de circonio (IV) Zt(OH),} & Zr* + 40H- 56.9

* Datos tomados de Burriel, 2000 y Harris, 2001.
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APENDICE 10

Potenciales normales o formales*

[Medidos frente al electrodo normal de hidrégeno en condiciones esténdar)

Elemento Semirreaccién BV
Ag Ag¥+e o Agt 1.98
Agt+e e Ag 0.80

AgCl + e o Ag+ CH 022

Al APt +3¢ & Al -1.66
AlFF + 3¢ Al + 6F -2.07

AKOH); + 3¢~ & Al + 40H- -2.33

As H;AsO, + 3H* + 2¢” & AsO* + 3H,0 0.55
AsO* +2H* + 3¢ @ As+ H,0 0.25

. As + 3H* + 3¢~ AsH,T -0.61

Au AU, + 4T + ¢ & AU¥ 42 H,0 251
AU +2¢ & Au* 1.40

Au* +3¢ ¢ Au 150

Aut+e e An 1.69

Ba Ba¥* +2¢ = Ba -2.90
Be Be* +2¢ & Be -1.85
Bi Bi,05d + 10H* + de” & 2Bi** + SH,0 1.76
Bi** + 3¢ & Bi - 022

B B,0%F + 14H* + 12¢ < 4B + TH,0 ~0.79
2B + 6H" + 6¢” & BHT -0.15

Br BrO3 + 4H* + 46" <= BrO~ + 2H,0 1.34
2BrO +4H* + 2¢" = Br, + 2H,0 2.09

BrO~+ H,0 + 2¢- = Br + 20H" 0.77

Br, + 22 2 Br 1.09

C CH,T +2H* + 2 & CH,T 073
CH,0H + 2H* + 2¢” & CH,T + H,0 0.8

C+4H* + 4¢ < CH,T 0.13

CO,T +2H* + 2¢ & COT + H,O -0.10

CO,T +2H* + 2 &~ = HCO,H .11

N
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Elemento Semirreaccion EV
Ca Ca¥*+2e e Ca -2.87
Ce CeM + e e Ce** 1.74

Ce* + e & Ce™* (H,80,, 1F) 1.44

Ce* + 3¢ o= Ce -2.48
Cd Cd¥ +2e~ ¢ Cd -0.40
Cl ClO; + 2H* + 2¢- & ClO5 + H,0 119
ClO; + 2H* + 2¢- & ClO; + H,0 1.16

ClO; + 2H* + 2 & ClIO" + H,0 147

2CI0" + 4H" + 2~ & CL + 2H,0 2.04

Cl+2e & 2CF 1.40

Co CoQ,l +4H* + &~ & Co® + 2H,0 142
Co’ + e o Co™* 1.81

Co,051 + 6H* + 2¢” & 2Co* + 3H,0 175

Co(OH),4 +2¢ & Co + 20H- 075
Co** +2¢ = Co -0.28

Cr Cr,0% + 14H* + 6™ & 2Cr** + TH,0 133
CrO7 +2H,0 + 3¢~ & CrO; + 40OH- -0.16

Cr*+ e e O -0.41
Cr*+3c e Cr -0.74

Cr*+2e o Cr -0.91
Cs Cst+e e Cs -3.02
Cu Cu¥ + e o Cu¥ 2.30
Cu* + ¢ o Cu* 0.15

Cu* +2¢ ¢ Cu 0.34

Cut+e = Cu 052

F F,T+2H* + 2¢- & 2HF 2.81
F,07 + 2H* + 4e- & 2F + H,0 2.17

Fe Fe’* + ¢ & Fe¥* 0.77
Fe** + &~ & Fe?* (H,80,,1F) (.68

Fe(CN);~ + & & Fe(CN)F 0.36

Fe(fenantrolina);* + e~ « Fe(fenantrolina)3* 115

Fe(bipiridilo)3* + e~ & Fe(bipiridiio)2* 112

Fc** +2¢- = Fe -0.44
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Elemento Semirreaccion EBv
Ge . H,GeO, + 4H* + 4e & Ge + 3H,0 013
H - 2H* + 2 o HyT 0.00
Hg 2Hg* + 2¢- & Hg,* 0.92

Hg? + 2¢ < Hg 0.86

Hg,** + 2¢ < 2Hg : 0.79

Hg,CL! + 2¢- & 2Hg + 2CI- 027

1 10, +2H* + 2¢ & 105 + H,0 1.65

’ 10, + 6H* + 4 = I + 31,0 1.16

0+ 2e o, 1.27

M +de o1 115

L+2e o2 0.62

I +2 &30 0.54

K : K'+e oK 293
La Lt +3e o la -2.52
Li Li‘+e e Li | T 305
Mg : Mg +2 Mg 237
Mn MnQ; + e & MnO> 0.56
MnO; + 4H* + 3¢ & MnO,{ +2H,0 226

MnO; + 8H* + 5¢- & Mn?* + 4H,0 151

MnO, b+ 4 H + ¢ & Mn™ + 2H,0 0.95

Mn** + & & Mn?* 151

Mn?* +2¢- < Mn -1.18

Mo MoO? + 4H* + 2¢- & MoO,! + 2H,0 - 061
MoOj} + 8H* + 3¢ & Mo* + 4H,0 0.51

MoOsl + 2H" + 2¢- & MoO,d + H,0 1.10

Mo* + 3e” <@ Mo -0.20

N HNO, + 2H" + 2¢ & HNO, + H,0 093
NO; +2H* + 2¢- & NO; + H,0 0.84

NO; +2H* + e & NO,T + H,0 0.78

NO; +4H* +3 e & NOT +2H,0 0.96

2NOj + 10H? + 8¢ & N,OT + 5H,0 : 117

HNO, + 7H* + fe = NH* + 2H,0 0.86

NO* + ¢ & NOT 1.46

N, + 8HY + 6" & 2NH; 027

VR B
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Elemento Semirreaccion BV
Na Nat+e & Na 2M
Nb Nb,04 + 2H* + 2¢” & 2NbO,L + H,0 -0.29

NbO, + 2H* + 2¢- & NbO! + H,0 -0.63
NbO! + 2H* + 2¢- & Nb + H,0 -0.73

Ni NiO,l + 4H* + 2¢ & Ni** + 2H,0 1.59
Ni?* +2¢ & Ni -0.25

0 0,1 +2H* + 2¢ & H,0, 0.68
0,1 +4H* + de & 2H,0 123

H,0, + 2H* + 2¢ & 2H,0 178

Os 0sO) +4H* + 4 ¢ & 050, + 2H,0 0.96
P H,PO, + 2H* + 2¢- & H,PO, + H;0 -0.28
H,PO; +3H* + 3¢~ & P + 3H,0 -0.45

P +3H* + 3¢ & PH,T -0.11

Pb Pb* + 2¢” @ Pb* 1.69
PbOZ + 2H,0 + 2¢- & HPHO; + 30H- 031

Pb% + 2¢ > Pb 013

Pd Pd(OH), ! + 4H* + 2¢ & Pd* + 4H,0 119
Pd* +2¢ e Pd 0.99

Pt PtO,! + 4H* + 2¢ & Pt + 2H,0 0.84
PtCiZ + 2¢- & PtCIF + 2CI 0.72

P +2¢ & Pt 118

Rb Rb* + e < Rb -2.99
S S,0% + 2¢ & 2807 201
SOF + 8H" + 6e & S + 4H,0 0.36
SOF+ 8H" + 8¢ & §* + 4H,0 015

280% + 6H* + de” & 5,03 + 3H,0 0.71

450, + 4H* + 6¢- & S,0% + 2H,0 0.54

S,0F + 2¢ & 28,07 022

SOF + 6H* + 6 = S + 3H,0 0.23

Sp+2e @ 28" -0.52

$+20 5" -0.48

Sh $b0; +2 H* + 2¢ & SbO* + H,0 0.72
SbO*+ 2H" + 3¢« Sb + H,0 021

()



Apéndices
Elemento Semirreaccion BV
Sb. 7 8,0, + 6H* + 6¢” & 25b + 3H,0 015
? Sb+ 3H* + 3¢ & SbH,T 051
Se HSeO; + 3H* +2¢ & H,8¢0, + H,0 1.09
H,S¢0; + 4H* + 4 & Se + 3H,0 0.74
Se+ 2H* +2¢” & H,SeT -0.40
Sn Sn* +2e” & Sn* 0.15
Sn0,4 + 4H* + 2¢” & Sn? + 2H,0 -0.09
Sn*+2e" o Sn -0.14
Sn+ 4H,0 + 4¢ < SnH,T + 4OH- -1.32
Sr St 4+ 2e & Sr -2.89
Ta Ta, 05t + 10H* + 10¢” & 2Ta + 5H,0 -0.75
Te H,TeO, + 6H* + 2¢~ & Te'* + 4H,0 0.92
Te*+4e o Te 0.57
2Te +2¢” < Te> -0.84
? Te + 2H* + 2¢” & H,TeT - 074
Te Tel+2e & 2Te* -1.45
Th Th* + 4e” & Th -1.90
T TiO% + 2H* + &~ = Ti* + H,0 0.10
T + e e T -037
Ti#*+2e & Ti -1.63
iy TP +2e & TF 125
TLO + 3H,0 + d¢~ & 2TI* + 60H- -0.05
T +e el -0.34
U UOZ 4 4H* + 26" ¢ U + 2H,0 0.33
U0+ e = UOy* 0.16
Ut + ¢ e U 0.6t
U +3eeU -1.80
Vv VO3 +2H* + e VO + H,0 1.00
VO*+2H + e & V* + H,0 0.34
Vi o V& -0.26
Visde oV -1.18
w WOZ + 8H* + 6¢- & W + 4H,0 0.05
WOl + 6H* + e o W + 3H,0 0.9

(1)
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Elemento Semirreaccion Ev
w W,04! +2H + 2 & 2WO, + H,0 -0.03
W,04 +4H* + 4 & W+ 2H,0 ~0.12

Zn Zn+2eoZn ~0.76

' ZnOH" + H* + 2¢ & Zn + H,0 -0.48

Zr Zi*+de & Zr -1.54

* Los potenciales han sido tomados de: Burriel, 2000 y Harris, 2001.
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APENDICE 11
Indicadores redox
Color

Nombre comiin Red Ox EV?
Fenosafranina incoloro 10jo 0.28
Tetrasulfonato de indigd . incoloro azul 0.36

Azul de metileno incotoro azul 0.53
Difenilamina ; incoloro violeta 0.76 (4cido dil.)
Acido difenilamino sulfénico incoloro violeta 0.84 (4cido dil.)
Erioglaucina A ; verde-am.  rojo-azul 1.00

Acido N-fenilanatranilico incoloro rosa 1.08
o-fenantrBlina ferrosa (ferroina) 10jo azul pdlido 1.14
nitro-o-fenantrolina ferrosa rojo-violeta  azul palido 125
(nitroferroina)

rutenio tris(2,2-bipiridina) amarillo azul 1.29

2 Potencial de transicién frente al ENH en medio 4cido 1 F salvo indicacién.






APENDICE 12

Patrones primarios redox y principales aplicaciones

Oxidantes utilizados como patrones y valorantes

Reactivo Medio Semirreaccion 1A%
KMnQ, 4cido MnO; + 8H* + Se & Mn* + 41,0 1.51
KMnO, - neutro MnOj + 4H* + 3e & MnO,+ 2H,0  1.7-23
KMnO, bisico MnO; + e & MnO} 0.56
Ce(SO,),
(NH,),Ce(NO,)s** 4cido Ce* + le & Ce™* 14-17
K,Cr,0,** : 4cido Cr,0% + 14H" + 6e & 2Cr* + TH,0 133
KBrO3*; acido + KBr BrO3 + Br+ 6H* + 4e & Br, Jrrﬂ3HzO -
Bry+2e ©2Br 1.09
KIO;** 4cido 103+ 6H*+2Cl +4e & IC;+ 3H,0 116
I* 4cido-neutro-basico L+2e o2l 0.62
HJO, 4cido dil. 107 +6H* + 2¢ & 105+ 3H,0 15
NaOCl neutro-bésico CIO-+H,0 +2e & CI +20H" 0.9
FeCl, acido Fe* + le & Fe¥ 0.77
H,0, cido-neutro H,0,+2H + 2e & ZHZC 1.78

* El potencial cxacto dependerd del medio de reaccién.
** Disponible come patrén tipo primario.
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Aplicaciones
Valorante y medio Analito Producto de reaccién
KMnO, en medio 4cido H,C,0, €O,
MnOj + 8H* + Se & Mn?* + 4H,0 NO; NO;3
As™ AsOf
Normalizacion: Br Br,
Sn2+ Spd+
a) As,0, + 40H & 2HAsO} + H,0 perdxidos 0,
Fel+ Fes+
5H,As0,+ 2MnO; + 6H' & Sh+ SbO;F
& 5H;As0, + 2Mn? + 3H,0 S0, SO
H,S S
5) 2MnQ; + SH,C,0, + 6H' & Fe(CN)¢ Fe(CN)#
& 2Mn™ + 3H,0 vOo* VO;
Mo MoO%
U+ uo¥F
Ti3+ Ti4+
Nb3+ Nb5+
D. indirectas
MGO,* CGo,
S,0F SOF
KMnO, en medio neutro Mn? MnO,
MnG; + 4H* + 3¢ & MnQ, + 2H,0
KMnO, en medio basico 10; 10;
MnO; + 1 & MnOF I CNO-
107 CN- SO§
SO SOF

HS-

*M = Mg, Ca?", Zn®, Co?, La*, Th*, Ba¥", Sr*, Ce'*, Ag*, Pb%*.



Br; + 5Br + 6H* & 3Br, + 3H,0 D. indirectas
oxinatos met.
NH,0H

Fenol

Apéndices
Valorante y medio Analito Producto de reaccion
g:g?i)ez f;g ::neiiiio cido’ H;cho? A I(\II(())3
2 3
As* AsOF
Normalizacién: Fel* Fe3+
Mo* MoO7
As)0;+40H" & 2HAsOF + H,0 Tet* TeO¥>
Fe(CN)¢ Fe(CN)Z
H;As0,+2Ce* + H,0 @ Vo VO3
& H;AsO+ 2Ce™ + H* Ce¥ Cet+
H,0, 0,
U4+ UO%*
D. indirectas
Cu* (HCI) Cu?
S,0¥F SOF
Ti* Ti*
Cr Cr¥*
K,Cr,0, en medio 4cido uo* Uof
Cr,0% + 14H* + 6¢ & 2Cr* + TH,O Sn?* Sn#
Cu? Cu®
Fe* Fed+
D. indirectas
CH,CH,0H CH,COOH
mat.orgdnica* C0O,+ H,0
Cr Cr,0F
Cl0; Cr
KBrO, en medio 4cido §h3+ S
BrOj; + 6H* + 6¢ & Br-+ 3H,0 As* AsOF

dibromo oxina
NO;
tribromofenol

* Demanda quimica de oxigeno (DQO).
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Valorante y medio Analito Producto de reaccion
KIO; en medio 4cido SbCly SbClg
a) HCL dil. AsOF AsOF
105+ 51"+ 6H* & 31, + 3H,0 N,H, N,
b) HCl conc. Hg,Cl, HeClF
105+ 6H* + 2Cl + 4e & ICl; + 3H,0 CuSCN Cu?*
Ti* T13+
Sn2+ Sn4+
D. indirectas
VO3 VO
sulfuros SO,*

1, en medio neutro o 4cido dil.

a) yodimetrias
L+Zeo 2l Fe? Fe¥

Sb* SbO*
AsOF AsOF
sulfaros S
30, SO¥
4c. ascorbico 4c. dehidroascdrbico
R-SH RSSR
H,0* SO,-piridina
(SO,-piridina)

b) yodometrias Co¥ lcul
2+ Ox @ I+ Red ql, Cr
L+ 28,0 « 21 +S,0F HCIO C

Br, Br

Normalizacion: BrO; Br

1G5 I
As,0,+ 40H < 2HAsOF + H,0 [0; Iy
0, (Mn{OH),) Mn®
HAs0;+ L+ 2H,0 & H,0, H,0
& H,AsO, + 2N+ 4H? 0, 0,
NO; NO

AsOf AsO3

SbCly SbCl;

Fe(CN)7?- Fe(CN){-

MnGC; Mn?

' MnO, Mn?*

Cr,0F Cr¥

Ceh Ce3+

* Método de Karl Fischer.
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Reductores utilizados como patrones y valorantes
Reactivo - Medio Semirreaccion E, V¥
FeSO,(NH,),80,
 6H,0%
Fe**, FeSO, 4cido Fe** + ¢ & Fe* 0.77
As,O,** 4cido H;AsO,+ 2H* + 2¢ & H,As0,+ H,0 0.6
Na;5,0;- SH,0 neutro S,0F +2e & 28,03 0.22
KI** 4cido-neutro
-bdsico L+2eo2l 0.62
Na,C,0,** 4cido dil.
-neutro 2C0,+2e & GO -0.5
K Fe(CN)** . acido Fe(CN)} + ¢ = Fe(CN)¢ 0.36
$nCl, 4cido Sn*+ 2e & Sn** 0.15

i

* El potencial exacto dependerd del medio de reaccién.
** Disponible como patrén tipo primario.



