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APELLIDOS — Nombre propio:

Parte 1. Reactividad quimica en medio homogéneo. Sistema dcido — base.

El acido férmico (m = 46.0254 g/mol) es un solvodcido en disolucion acuosa y presenta caracter no nivelado. Se conoce

una disociacion monoprdtica del grupo carboxilo con un pK, = 3.8. Sigma-Aldrich® comercializa este reactivo
concentrado con una concentracion de 23.4 mol L. La forma de representar el par conjugado es HFo/Fo'.

En un laboratorio se determind la pureza de dicho reactivo por medio de las siguientes operaciones analiticas:

Se tomd una alicuota de 10.0 mL de acido formico concentrado Sigma-Aldrich® y se colocé en un matraz
volumétrico de 100.0 mL. Posteriormente se procedid a agregar agua.c.b.p. el aforo.

De la disolucién anterior, se tomé una alicuota de 2.0 mL y se colocé en un matraz volumétrico de 50.0 mL mas
agua c.b.p. el aforo. La concentracion final de esta disolucién fue aproximadamente de Fycooy = 0.1 mol L1,
Se tomd 10.0 mL de la disolucién final y se valoré volumétricamente con NaOH, C, = 0.1016 mol L1,
previamente estandarizado. Se monitored el pH durante toda la operacion analitica con un electrodo combinado
de vidrio previamente calibrado y se encontré que el V,, ¢, = 9.15 mL.

Preguntas
1) Determine la reaccidn acido — base que podria acontecer en esta operacion analitica, para ello, coloque los pares
acido — base en una escala de reactividad de pH.
/ HFo 0
} } } } I } } t } t 4 t } } } l >
0.0 1.0 2.0 \30‘ |4.0 5.0 6.0 7.0 8.0 9.0 10. 12.0 13.0 14{0 pH
Eo OH
2) ¢Cudl es el valor de log Kreac?
10g Kyeqe =10gK,, —log i ™ = 14.0 —3.8 = 10.2
3) Escriba la tabla de variaciéon de especies del proceso de valoracién volumétrica en funcién del parametro
adimensional de operacién analitica, f.
HFo '+ OH 2 Fo + HO
Inicio Co
Agrega fGo
0 <f< 1 Co(l-f) 3 fCo
f=1 € 3 Co
f>1 g’ Co(f-1) Co
4) Escriba las expresiones numéricas desarrolladas del tipo log[i] = log C, + log(¢;) para el par HFo/Fo.
103.8—pH
Para el donador: log[HFo] = log C, + log ¢z, = logC, + log (m)
_ 1
Para el receptor: log[Fo~] = log C, + log ¢,- = logC, + log (m)
5) Elaborar el diagrama acoplado log[i] = f(pH), pH = f(f). Construir la curva tedrica de valoracién desde el 0% de

la operacidn analitica, hasta el 200% de ésta. Indique sobre el diagrama el nombre de las especies representadas por
cada recta. Anexar la hoja de papel milimetrado con los diagramas solicitados.
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6) Complete la siguiente tabla:

Porcentaje de avance

la operacién analitica. pH Situacion que determinar la condicion de equilibrio.
0% 2.4 log [Fo] N log [H*]
10% 2.8 log Co—1 n log [Fo']
50% 3.8 log [Fo] n log [HFo]
90% 4.8 log Co—1 n log [HFo]
99% 5.8 log Co—2 n log [HFo]
100% 8.4 log [HFo] n log [OH']
101% 11.0 log Co—2.0 N log [OH1]
110% 12.0 log Co— 1.0 N log [OH1]
150% 12.7 log Co—0.3 n log [OH]
200% 13.0 log Co N log [OH']

7) éCudl es el porcentaje de cuantitatividad de la operacién analitica de valoracién volumétrica a la equivalencia?

q=1-10"%% =0.9999776
A la equivalencia %q = 99.99776%

A la equivalencia pH = 8.4, cuando log [HFo] = log [OH-]. En ese punto, log (1-q) = -4.65, en consecuencia:

9)

8) ¢Cual seria el error que se cometeria si se empleara azul de bromotimol como indicador visual del punto final de
valoracién? Considere que la valoracion debe detenerse en un color azul franco.

Indicador

pKa

Intervalo de vire

Color en medio acido

Color en medio alcalino

Azul de bromotimol

6.9

6.0a7.6

Amarillo

Azul

log Af = —3.8, por lo que %Af = 0.0158%.

Se puede emplear azul de bromotimol como indicador y detener el vire cuando la disolucién pase de un amarillo inicial,
pasando por un verde y deteniéndose en un azul franco cuando pH = 7.6. En ese punto

10) ¢Cudlseria el error que se cometeria si se empleara rojo de cresol como indicador visual del punto final de valoracion?
Considere que la valoracidn debe detenerse en un color purpura franco.

Indicador

pKa

Intervalo de vire

Color en medio acido

Color en medio alcalino

Rojo de cresol

8.2

7.0a8.8

Amarillo

deteniéndose en un purpura franco cuando pH = 8.8. En ese punto
log Af =—=4.2, porloque %Af = 0.0063%.

Purpura

Se puede emplear rojo de cresol como indicador y detener el vire cuando la disolucidn pase de un amarillo inicial,

11) éCudl es la pureza del 4cido analizado?

Primero, Cyp, = (

1mLygon

9.15 mLN,wH) (0.1016 mmolNaOH) ( 1mmolyr, ) (

1mmolyaon

10.0 MLmyestra

2.0 mLgitucion

La pureza sera (23.241/23.4)x100 = 99.32%

) (50.0 mL,,.uem) (M) =23241M

10.0 mLygo

12) En aras de ahorrar reactivo, ¢cual seria el limite de la concentracion por dilucién, a la que se podria llevar tanto el
HFo analizado como el NaOH, para que esta operacién analitica siga siendo apta para andlisis quimico?

Para que el valorde la cuantitatividad sea el minimo posible, g = 0.999, se requiere que log(1 — g) = —3. Esta condiciion
se alcanza para una valor de log C, = —2.65, por lo que Cy = 107%°% mol L.

13) ¢Cudl es el balance de electroneutralidad que se establecen en la disolucidn una vez iniciada la operacion analitica?

[H*]+ [Na*] =[OH"] + [Fo~]
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14)

Escriba el balance de la Pregunta 12 en términos del pardmetro adimensional de operacién analitica f. Este se define
€OMO f = Nagregado/No = (VCs)/(CoVo). Utilice los sumandos [H*] y [OH-] cuando apliquen. Considere los términos
necesarios de las fracciones molares distributivas de las especies HFo y Fo- generadas in situ. En este caso considere
que se hacen adiciones f Co de naOH y que no se considera el efecto de la dilucién.

[H*] + fCo = [OH™] + @4 Cy

Se observa que este polinomio no considera el efecto de la dilucién.

15)

Con base en la respuesta anterior, determine la expresion de f que permite construir la curva tedrica de valoracién
volumétrica de acuerdo con el modelo de I. M. Kolthoff.

_ _ 1
_[OH™] = [H*] + [Fo™] 10717 —107P + (71 T 103.8_,,H) Co
p Co [ Co

f

16)

Escriba el balance de la Pregunta 12 en términos de sus pardmetros operacionales, Co (concentracién inicial del
analito), Vo (volumen de la alicuota del analito), v (volumen agregado de titulante), Vu,0 (volumen de agua como
medio dispersante) y Cg (concentracion del NaOH). Utilice los sumandos [H*] y [OH-] cuando apliquen. Considere los
términos necesarios de las fracciones molares distributivas de las especies HFo y-Fo- generadas in situ. Defina los
términos ¢; que aparezcan en el balance.

vC - @oVoC 1
[H+] + <7B> - [OH ] + (ﬁ); donde Po = Pro- = (m)

v+Vo+Vi,0 v+Vo+Vi,0

17)

Escriba la ecuacidn v=f(pH) que se deriva de la expresion anterior. Esta expresion es la ecuacion formal para construir
la curva tedrica de valoracidn volumétrica segtn el modelo de I. M. Kolthoff. Aunque la expresién es una funcién del
pH, escribala Unicamente-en-términos-de @i, Vo, Co;Cs; [H*]y-[OH], segun-apliquen:

A (Vo + VHZO)([OH_] ¥y [H+]) + CopoVo
- Cp + [H*]— [0H]

18)

Presente la curva tedrica de valoracién potenciométrica que se obtiene con el polinomio de la Pregunta 15 acoplado
con el diagrama logaritmico de concentraciones molares efectivas para el polisistema Fo/HFo ajustado a una
cantidad de materia limite de Co. Auxiliese de un programa de célculo para presentar las gréficas solicitados.

log [HFo] log [Fo7] oH

log[H"]

log [i]

log[OH"]
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Pregunta 5. Cuadrante acoplado auxiliar para presentar la curva tedrico de valoracidon volumétrica con monitoreo

potenciométrico del volumen del punto final de valoracidn.
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