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QUIMICA ANALITICA I
EXAMEN: FORMACION DE DISOLUCIONES,
Dr. Alejandro Baeza

apeavaries

Planteamiento del sistema en estudio.

El plomo es muy importante en la industria quimica, en quimica analitica y sintética. Para obtenerlo puro se
forma el compuesto (PbCO3),.Pb(OH), y se disuelve en un medio de reaccion en presencia de acido boérico y
acido fluorhidrico para su posterior reduccién electroquimica hasta Pb(0), de acuerdo a un método, atn en

uso, propuesto en la literatura (A.Gray, W. Blum, Trans. Electrochem. Soc. 80:645:1941).

En este ejercicio se estudia la formacién de la disolucion que se forma para la obtencion electrolitica posterior

del Pb°.

La disolucién acuosa tiene la siguiente formulacioén:

carbonato basico de plomo (PbCO3),.Pb(OH), 150 g/L.
acido fltuorhidrico HF 240 g/l.
acido borico H3;BO; 106 g/1.

Sc conoce la siguiente informacién de la literatura sobre las propiedades en disolucion y los posibles

equilibrios que pueden establecerse en agua:
(PbCO;), Pb(OH); —> 3Pb>" + 200> + 20H

H;BO; + 4HF —» HBFy + 3H;0

Pb2* + iBF, ===  Pb(BFy)"" i=0,1,2
CcOo» 4+ jH == HCOy” j=0,1.2
Pb>*  + kH,O Pb(OH) ™ + kH' k=0,1,2,3.4
HBF, BF,” + H
H:BO; + H,0 <~ BOH. + H’

HF H "+ F

H,O <= H' + OH

Preguntas

1.0 Calcular la formalidad del &cido bérico.

2.0 Expresar y calcular la concentracion analitica del ién Pb(IT).

3.0 Expresar y calcular la concentracién  analitica del Fluor proveniente del HF disuelto.
4.0 Expresar la concentracién analitica del boro proveniente del acido borico disuelto

5.0 ;cuanto es la concentraciéon molar efectiva del acido bérico?

1) F=1.72 mol/L; 2) [Pb*];=0.8502 mol/L = [Pb*]+Z[Pb(OH){"] 1<i<4
3) [F¥]r = [F ]+ 4i Z[Pb(BF,)*"] + 4[BF,] + 4[HBF,] = 12 mol/L;

1<i<4
4) [H3BOs]; = [HBF,]+ [BF,] + i Z[Pb(BF,)*"] = 1.72 mol/L

6) [H3BO3] =0 mO|/L
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Planteamiento del sistema en &tudio

Se toma un volumen conveni de disolucié ada de bromo (Br;, d=3.1, 99.98%) y se lleva al aforo con
agua c.b.p. 10 mL. De la disolucion anterior se toman 1 mL y se adiciona una disolucién de sulfato de aluminio
¢.b.p. 10 mL de disolucién total. Esta ultima mezcla se analiza y presenta una concentracién total de bromo igual
240 mM y de sulfatos totales igual a 0.2 mol/L.

Se conoce la siguiente informacion sobre la formacion de la disolucién anterior:
Bry(cong—> Bra
6Br; + 6H,0 > 10Br™ +2Br0Oy + 12H"
AL(SO,); — 380/ + 241"
SO +H:0 ¥—pHSO, + OH

o > 30 et 5
AP + iH,0 <+——AI(OH)," +iH i=1234.

Preguntas

1.0 (Como se disuelve el bromo, i.e. por medio de qué tipo de interaccién soluto-disolvente?s~..

20 Calcular el volumen de disolucion concentrada de bromo usada para preparar Ta disolucion de partida.

3.0 Calcular la formalidad de la sal de aluminio para preparar la disolucién final.
4.0 ;Cudl es la concentracién molar del Al(SO,);?;porqué?.
5.0 :La reaccion al equilibrio del bromo puede considerarse como de dismutacién?;porqué?.

6.0 Calcular la concentracion analitica del bromo.

7.0 Expresar la concentracion total de bromo.
8.0 Expresar la concentracion total de aluminio
9.0 Expresar la concentracion total de sulfatos.

100 Expresar el balance de electroneutralidad

NOTAL: ENTREGAR EL EXAMEN A TINTA, LIMPIO, ~ "7 Indicar el resultado final.
NOTA2: TODO DOCUMENTO DE CONSULTA AUTORIZADO.
*f L.E CTROQ UiM| CAs “No hay viento favorable para el que no sabe a dénde va”
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1.0 Solvatacidon molecular TOTAL; 2) 0.22 mL; 3) 0.0741 mol/L; 4) cero, se disocia TODO.
5) Si: 3Br, reaccionan con 3Br, (unos se oxidan y los otros se reducen).; 6) 0.04 mol/L;
7) [Bralr = [Bra] + %[Br1+%[BrOsT; 8) [AF]r = [AP*] + =, "™[AI(OH)]

9) [SO,”Tr = [HSO, ] + [SO,”T;

10) 3[AP*]+2[AI(OH)*'] +[AI(OH),"] + [H'] = [OH]+[Br] + [BrOs 1+[AI(OH), "1+ [HSO,] +2[SO,”]

’
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Planteamiento del sistema en estudio:

Se desca construir un sensor selectivo de iones de estado sélido para ello se necesita formar
sulfato de calcio precipitado de acuerdo a la siguiente operacién de sintesis:

25 mL
Feano3z=0.3 mol/L

25 mL
Fru2s04=0.3 mol/L

En la literatura'"’ se reporta que el valor del producto de solubilidad iénico del sulfato de calcio
a tuerza iénica I = 0.1 es igual a:

[KS]’ZOJ = [Ca2+][SOﬁ_] = 10_3'8

H “Formacién de complejos en Quimijca Analitica”. A. Ringbom. Alhambra. 1979. Pdg. 395

Preguntas:

1.0 Calcular la fuerza iénica de la solucién sobrenadante.
2.0 Calcular el valor del Ks a la fuerza idnica de la solucion sobrenadante.

3.0 Calcular la concentracién molar efectiva de los jones calcio y nitraio cn fa
solucion sobrenadante.

4.0 Calcular ¢l porcentaje exacto de CaSQy precipitado.

5.0 Expresar el balance de electroneutralidad de la disolucién sobrenadante.

Memorandum:

S6lo se aceptaran examenes redactados, limpios y a tinta.



1.0

2.0

3.0

4.0

5.0

El célculo la fuerza ionica de la disolucion sobresaturada se efectlia con base a la reaccion operativa

indicada: Fy = 0.3 mol/L

Na,SO, (Fo) Ca(NOs). (Fo)
2Na* 2NOs
S0~ + ca® = CaSOy (sslido)
in. 25mL(0.3mol/L) 25mL(0.3mol/L)
eq. ~0=¢ ~0=¢

[Na'] = 2[25x0.3]/50 mL = 0.3 mol/L = [NO3]

I » (1/2) [(1)%0.3) + (-1)%(0.3)] = 0.3 = Franos
La relacién entre Ks aparenteal =0.1yal=0.3 es:
(10_3'8) (Yca Ys0a)i1=0.1= (KS)i=03 (Yca Ysoa)i =03
Se calculan los valores de coeficientes de actividad ionica:
(Yea Ysoa)i=01 = (10°%®)% (yca Ysoa)i =03 = (10°%)%

(KS)| —03 = 10-3.8+O.36 — 10-3.43

Para [NO;]1=0.03mol/L; y para[Ca®] =¢ = (Ks)"*= 1092 =0.0192 mol/L

% en solucion= [(50 mL)(0.0192 mol/L)}/[(25 mL)(0.3mol/L)] (100)
= (0.96 mmol)/(7.5 mmol)(100) = 12.8%
.. % precipitado = 87.2%

2[Ca’*] + [Na']+[H']=[OH] + [NO;s] + 2[SO,”]

RESOLUCION BREVE:



QUIMICA ANALITICA 1.
Experiencia de catedra: Constante aparente. pKa del par dicromato/cromato.
Dr. Alejandro Baeza, Q. Arturo Garcia. Sem 2010-I1.

Objetivo
Determinar la Keq del equilibrio acido-base que se establece entre el dicromato y el cromato

en agua pura y en presencia de NaCl por mediciones del nivel de acidez con un sensor
potenciométrico selectivo a [H'] por medio del parametro adimensional pH - - log [{I']

Operaciones a realizar

1.0 In 20 ml de agua pura verter 598 mg de K,Cr,O7 sélido. Agitar hasta disolucion

completa. Determinar el pH.

2.0 A lamezcla anterior adicionar 584 mg de NaCl solido. Agitar v Determinar el pll.

3.0 A la mercla anterior adicionar alicuotas de 0.1 mL de una disolucion de Na»CrO,
de concentracion 970 mg/10 mL de agua hasta completar 1 mL.. Determinar ¢l pH entre
cada adicion.




DATOS

Reacciones de disolucion (I):
K>,Cr,0, 2 2K* + Cr,0*
Na,CrQ, > 2Na" + CrO,*
NaCl > Na* +CI’

Reacciones al equilibrio (II):

Cr,0.7 + H,0 = 2Cr0> + 2H"

Preguntas:

1.0

3.0

4.0

5.0

6.0

7.0

8.0

Calcular la formalidad de las sales empleadas.

Establecer la reaccion del equilibrio libre del dicromato en agua pura y su tabla de
variacion de especies en funcion de Co y el grado de hidrélisis acida, a.

Del valor del pH del experimento 1 determinar el grado de hidrolisis acida libre. a.

Del valor del pH del experimento 2 determinar el grado de hidroélisis acida libre. a a la
fuerza i6nica impuesta por el NaCl.

Establecer la reaccién del equilibrio forzado de hidrélisis dcida del dicromato cn
presencia de cromato de acuerdo al experimento 3.

Efectuar la grafica pH = {[log (cromato)*/(dicromato)], de ella deducir ¢l pKa aparente
a la fuerza ionica impuesta por el NaCl. Es muy importante tomar en cuenta ¢l efecto de

la dilucion.

Del valor del pKa 159 y de los coeficientes de actividad respectivos determinar el valor
de pKa® del par dicromato/cromato.

Completar la siguiente tabla:

medio de reaccion: I: pKa:

B W =

0




RESOLUCION BREVE

Los resultados obtenidos se muestran en la pagina abajo presentada:
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1.0 FK2CI’207 =0.1 mOI/L, FNaCI =05 mOI/L, FNa2CrO4 = 0.6 mol/L.

2.0 Cr,0* +H,0 = 2CrO> + 2H'
in Co
eq Co(1-0) 2aCo 20Co

30 pH=388 [H]=10P"=10°*=2aCo; «% =[(10°*)/(0.2)]100 =0.07%
40 pH=366; [H]=10""=10°®=2aCo; a% =[(10%°°)/(0.2)]100 =0.11%
5.0 Cr,0# +H,0 = 2CrO/~ + 2H*

in Co
eq Co(1-a) [(v0.6)/(20+V)] + 2aCo 20Co



6.0

vol agr

7.0

8.0

0
0.1
0.2
0.3
0.4
0.5
0.6
0.7
0.8
0.9

1

[dicromato] [cromato] {cromato]2 [crom]2/[dicrom] log [/] pH
0.1 0 0 #iDIV/0! #iDIV/0! 3.66
0.0995 0.00249  6.18797E-06 0.0001 -4.2063 4.6
0.0990 0.00495 2.45074E-05 0.0002 -3.6064 4.88
0.0985 0.00739  5.45997E-05 0.0006  -3.2563 5.04
0.0980 0.00980 9.61169E-05 0.0010 -3.0086 5.19
0.0976  0.01220 0.000148721 0.0015 -2.8169 5.29
0.0971 0.01456 0.000212084 0.0022 -2.6607 5.36
0.0966 0.01691 0.000285888 0.0030 -2.5289 5.43
0.0962 0.01923 0.000369822 0.0038 -2.415 5.49
0.0957 0.02153  0.000463588 0.0048 -2.3148 5.54
0.0952 0.02381 0.000566893 0.0060 -2.2253 5.58
8 -
7 -
y=0.502x+ 6.697
R?=0.999
5 -
4 -
3 -
2 -
1 -
fa
I T T T T L= 1
-5 -4 -3 -2 -1 0 1

b =6.697 = (1/2)pKa; pKa= 13.394
A la fuerza iénica de 0.8, dada por el NaCl 'y el K,Cr,0;7 Ycroor= Yeros = 10754, 4~ 100110

NOTA: Se utiliza la formula de Davis para | = 0.5, ya que es la que mas se acerca al valor
experimental.

Ko - [('YCrOA 'YH)Z/ YCrZO7] 10»13.394 - 10—1.881+.8242»l3.394 — 10—14.45
pKa° = 14.45
Para completar la tabla es necesario analizar cada medio de reaccion:

medio de reaccién 1: El dicromato de potasio, Fo = 0.1 mol/L, impone la fuerza idnica:



I = (1/2)[(1)A(2F0)+(-2)4(Fo)] = (1/2)[6F,] = 3F, = 0.3.

en este medio 10°%% =2aCo; Co(1-a)=0.1(1-0.0007) = 0.09993 mol/L, por lo que:
Keq = [(2eCo)"/ Co(1-a)] = (107™°°%) = (10°*%%);

s pKa=14.52,paral=0.3.

medio de reaccién 2: EIl dicromato de potasio y el NaCl imponen la fuerza ionica, Fo = 0.1 mol/L,
impone la fuerza idnica:

I = (1/2)[(1)%(2Fo)+(-2)%(Fo)+ 5F0 + 5F0] = (1/2)[16F,] = 8F = 0.8.

en este medio 10°% = 2aCo; Co(1-a) = 0.1(1-0.0007) = 0.09993 mol/L, por lo que:
Keq = [(2aCo)"/ Co(1-)] = (10745 = (10*%;

s pKa=13.64 paral =0.8.

La table finalmente queda:

medio de reaccion I pKa
K2Cr,07, Fo 0.3 14.52
NaCl 5F, 0.8 13.64
NaCl 5F,
Na,CrO, 10F; (v/vo+v) 0.8-1.3 13.39
agua pura 0.00 14.45 (reportado®  (pKa)-o = 14.64)

(1) A. Ringbom . Formacion de complejos en quimica analitica. Alhambra. 1979.



