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APELLIDOS — Nombre propio:

Parte 1. Condicionalidad quimica en medio homogéneo y heterogéneo. Sistemas solubilidad condicional — coordinacion
colateral — acidez colateral - redox

Los iones Cu?*y Cu* en disolucién acuosa forman compuestos de coordinacién con amoniaco. Las constantes de equilibrio
de formacion de los complejos de Cu?* y Cu* con NHs, asi como las de formacidn de los respectivos complejos hidréxido
con cobre, determinadas a 25 °C y-a 'l = 0.1 mol L™}, se presentan a continuacién (los valores de algunas se han
aproximado para facilitar el calculo):

Cu?* +20H- 2 Cu(OH), | pK,s = log fs*" 10 = 19

Cu?* +i0OH™ 2 [Cu(0H);]?=D log K9t = log BELTIOM = (1)6;(2)11; (3)14; (4)16

Cu?* + nNHs 2 [Cu(NH;),]?* log K, = log BT = (1)4; (2)7.5; (3)10.5; (4)12.5
Cu* + OH™ 2 Cu(0H) | = log g™ 1" = 15

Ccu* +joH™ 2 [cu(on),|" ™" log KO = log B 1° = (1)2; (2)12

Cu* + mNH; & [Cu(NHy)p,]* 10g Kpntniym = log BT IVHs = (1)6; (2)11

NHs + H* 2 NH} log Kify, = log By ™" =9

Cu**t +e” 2 Cu* E'(Cu?*/Cu*) =018V logKki) =logK; le=30
Cut +e” 2 Cu’ E'(Cu*/Cu®) =054V  logKis ) = logKfC“ le=9.0

Preguntas.
1) Sesabe que el cation Cu* es inestable en ausencia de condiciones adecuadas de amortiguamiento. ¢ Cudl seria el valor
del pH de una disolucidn de Cu(NOs);:5H,0 con una Co = 0.01 mol L1?

Al equilibrio de la disoluciéon ocurre que log [[Cu(OH)]*] = log [H*], en pH =5.0

2)  Escriba la escala de predominio de especies (DUZP) en funcidn del pH para el cobre(ll) y sus complejos con hidréxido,
cuando el pCu(ll) = 2.

cu?t Cu(OH)y()

0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0 7.0 8.0 9.0 10.0 1.0 12.0 13.0 14.0 pHIpCu(II)’:Z

3) Escriba la escala de predominio de especies (DUZP) en funcién del pH para el cobre(l) y sus complejos con hidréxido,
cuando el pCu(l)’ = 2.

Cu Cu(OH)(g,

t 1 } t t t t t } t t t t t —

0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0 7.0 8.0 9.0 10.0 11.0 12.0 13.0 14.0 lepCu(I)‘:Z
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4) Elaborare el diagrama de predominio de estados con transicién de estado entre medio homo y heterogéneo (DPE
por trazo rapido p(NHs)’ = f(pH|pcupy-2)) del sistema Cu(ll)’ — NHy’, considerando que Cey ;) = 0.01 mol L™, Indique
el nombre de las especies que predominan en las zonas encontradas. Anexe una hoja de papel milimetrado con el
diagrama solicitado escrito en tinta, con una amplitud del eje x de 0< pH | p(cuqiy)=2 £14; y de -8< p(NH3)’ <8 para y.
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5) Escriba la escala de predominio de especies (DUZP) en funcién del pH para el cobre(ll) y sus complejos con hidréxido
y amoniaco cuando el pCu(ll)’ =2y el p(NH3)’ = 0.

PHIoCu(Iy=2; pNHy = 0

2+

[CulNHg>*
[Cu(NHg),12*

Cu

0.0 1.0 2.0 3.0 4.0

[CulNHg)g2*

‘ [Cu(NHg) 12 CulOH)y )
t t } } t t t +—>

o
5}
g
S}

7.0 8.0 9.0 10.0 11.0 12.0 13.0 14.0 pH‘pCu(II)’:Z' pNHg’ = 0

6) Escriba el equilibrio asociado al par [Cu(NHs),]2*/Cu(ll)’, que se presenta en una disoluciéon a pCu(ll)’ =2y p(NHs)’ =0
(preparada a partir de Cu(NOs)2:5H,0 y NH; respectivamente). Escriba el valor del pKy" que se manifiesta.

Como p(NHs)’ > pCu(ll)’, serd el NH; el que imponga el valor del pH. Al ser una base débil, pH = pKa/2 + 7 + ¥logCo = 11.5
[Cu(NH3s)4]2* + 2H20 2 Cu(OH)2d, + 2H* + 4NHs, con un valor de pK4'= 0.15(4) = 0.6
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7) Elaborare el diagrama de predominio de estados con transicidon de estado entre medio homo y heterogéneo (DPE
por trazo rapido p(NHs)" = f(pH | pcu(y=2)) del sistema Cu(l)’ — NH3’, considerando que Cey, ;) = 0.01 mol L7, Indique
el nombre de las especies que predominan en las zonas encontradas. Anexe una hoja de papel milimetrado con el
diagrama solicitado escrito en tinta, con una amplitud del eje x de 0< pH | y(cuqy)=2 £14; y de -8< p(NH3)’ <8 para y.
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8) Escriba la escala de predominio de especies (DUZP) en funcidn del pH para el cobre(l) y sus complejos con hidréxido
y amoniaco cuando el pCu(l)’ =2y el p(NHs)’ = 0.

cut Cu(OH)) [Cu(NHg),]* Cu(OH))

} ' ; t t } t t ; t t t t t —>

0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0 7.0 8.0 9.0 10.0 11.0 12.0 13.0 14.0 lepCu(I)’:Z' pNHy = 0
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9) Elaborare juntos los siguientes diagramas E = f(pH) ope = f(pH) para el sistema (1) Cu(ll)’/Cu(1)’ y (2) Cu(l)’/Cu(0);
ambos con un pNH;’ = 0 y un pM’ = 2. Indique sobre el diagrama las especies representativas a cada zona de
predominio. Hagalo en hojas anexas de papel milimetrado. Amplitud sugerida para el eje y, -10< pe <10.
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10) En caso de observar algun defecto de dismutacién, presente el diagrama corregido.

pe Z
G 1 d
0 I Y
o Pl e
sod Zi2| £
B =] 3 35
olel o 2
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7.0 4 Cu [CU(NH3)4]
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00 I L : \' .
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-5.0 ==
6.0 ==
7.0 ==
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290 4

v

11) En qué intervalos de valores de pH es posible estabilizar al Cu(l). Escriba, ademas, la especie quimica estabilizada en

caso de existir tales condiciones.

Cuando 3.0 < pH < 12.0, mayoritariamente en la forma [Cu(NHs),]*.
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