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Problema 2 (RESUELTO)

Planteamiento del problema

Se tiene una mezcla de sales de cromatos de Pb(ll), Ag(l) y Ba(ll) provenientes de una muestra de la cual se
quiere recuperar plata. Para separar estos cationes se disminuye la concentracién de cromato con acidos
convenientes para transformarlo en dicromato.

Se conocen los siguientes datos:

Compuesto pK; Cy+ [mM]
Ag,CrO, 12 1
PbCrO, 14 50
BaCrO, 10 100

Preguntas
a) Encontrar una funcién genérica del tipo log(M**) = f(pCr0}™).
b) Trazar los diagramas logs = f(pCr03™) para los tres metales juntos.
c) Disefiar un esquema de separacidn en etapas para tener los cationes separados en medio acido.
d) Calcular con el diagrama el nimero de mol de cada componente en cada fase.
e) Tras la separacidn, sefalar el porcentaje de cada metal en la solucidn.

Solucion

a) SiM,L, esun compuesto insoluble en disolucién acuosa, capaz de realizar el siguiente equilibrio de
producto de solubilidad (K,):

M,L, = nM** + xLY~

Es posible expresar la variacién de la concentraciéon molar efectiva del metal libre en funcién del pL
impuesto, de acuerdo al siguiente razonamiento:

K. = M= [0
log K, = nlog[M**] + xlog[L” "]
pK, = —nlog[M**] + xpL¥~

log[M?*] 1 K. +x L
0 = — —
g n P& nP

. s . . , —pK. x a1s
La ecuacién anterior describe una linea recta, con b = === y con m ==y es valida hasta su
n n

interseccion con la recta log(Cy).
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b) Se considera que la fraccion soluble corresponde a la concentracién molar efectiva del metal libre.

De esta forma, para cada uno de los centros metalicos, se tienes el siguiente DUPE.

M, CrO, M=t
= > pCroz= . _
pCro;— 1 pM=cte
El valor de pCr0;~ | esta condicionado a la concentracidn del metal en disolucién y se determina
por medio del producto de solubilidad. Se ilustra el siguiente ejemplo con el caso de la plata:
K = [Ag*]*[Crof7]
10712 = [1073]2[Ccro}~]
1 —-12 l
2-1 — — mo
[Cro] = [0 = 0.001 /L
pCr0}~ l= —log[Cr0?~] = —1log(0.000001) = 6
El DUPE para este metal es:
Ag,Cro, Ag*t
> pCro}~
6 pAg =3
De manera general, para valores de 0 < pCr0?~ < pCr0? 1, predomina el equilibro de
solubilidad idnica. La variacidn de la solubilidad queda descrita por la siguiente ecuacion:
-1 1 5
logs = log[M**] = —pK, + —pCr0;~
n n
Para pCrO;~ > pCr0;~ 1, predomina el catidn libre:
logs = log(Cy)
En la siguiente tabla se muestra un condensado con las rectas asignadas a cada catién.
Compuesto pK, Cy: [MM] pCro;~— 1 logs log(Cy)
-12 1

Ag,CrO, 12 1 6.0 T + EpCr04_ -3.0
PbCrO, 14 50 12.7 —14 4+ pCro;~ -1.3
BaCrO, 10 100 9.0 —10 + pCroZ~ -1.0

En la siguiente pagina se presenta el diagrama al aplicar las funciones correspondientes.
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( )

Diagrama log s=f(p(Cr0O,%) para la separacién de cationes en agua -
pCr
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Existen diferencias significativas sobre la distribucién de la fraccidn soluble de cada analito para un
mismo valor de pCrO;~ impuesto.

c) Cuando pCrO;~ = 0 todos los metales se encuentran precipitados. Conforme se acidifica el medio
de reaccidn, el cromato se transforma en dicromato que resulta un ligante no coordinante.

La plata se puede separar en pCr0Z~ = 6, de acuerdo al siguiente esquema:

Mezcla de cationes
pCr0,>=6.0

Solucion acuosa

Fase sdlida [Ag*]=10"3 mol L?
Np2-z)cros = (Cys-[M*]) [BaZ*]=10"* mol L1
[Pb?*]=10"8 mol L

Se observa, de manera general, el nUmero de mol de precipitado generado para cada metal.
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d)

El valor de cada recta en 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
pCr0Z~ = 6 permite determinar 0.0 —bCros

de forma directa la concentracion 1.0 -
molar efectiva de cada metal 2.0 -
libre. 3.0
-4.0 A
A. [Ag=10° mol L? 50
B. [Ba*]=10" mol L™ 5 60
C. [Pb*)=10° mol L™ 8 70 |
8.0 A : Ag2CrO4 1mM
-9.0 ‘—f Ag2CrO4 1mM
-10.0 § ¢ C. PbCrO4 50mM
110 J / PbCrO4 50mM
120 4 / —#%— BaCrO4 100mM
\ 130 L— —O— BaCrO4 100mM )

El nimero de mol de precipitado formado queda descrito por:
NyMy_,Crop, = (Cyz+ — [MZ+])V0

De esta manera, suponiendo que volumen de la solucidn inicial es de 1L y que éste no cambia ante
la adicion de los acidos, la cantidad formada de cada precipitado es:

D. Magycro, = (1073M0L/, —[1073 M0/, ) 1L = 0mol
E. Mpacro, = (10—1 mol/, — [10—4 mOl/L]) 1L = 9.99 x 10~2mol
F. Mppcro, = (10—1-3 mol/, — [10—8 mOl/L]) 1L = 0.05mol

En la condicién de pCrO4~ descrita, se logra mantener un maximo de plata en solucién, mientras
gue se maximiza la produccion de los precipitados de los otros metales.

De manera general, el porcentaje de cada metal en solucién queda expresado por la siguiente
ecuacion:

_ (M)W,
(Cyz+)Vy

Nyz+

M?ty = x 100 x 100

M7+ orqr
Donde el término n,,z+ se refiere al nimero de mol de cada metal en solucién cuando pCr0;~ = 6,
El término nyz+ ., se refiere al nimero de mol asociado a la concentracion inicial de cada analito.
Al evaluar la formula anterior se tiene que:

G. Ag*% =100%

H. Ba®**% = 0.1%

. Pb*% =2x107%

El grado de contaminacidon de los otros metales sugiere que la separacidén propuesta es exitosa.
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