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Facultad de Quimica. UNAM Alejandro Baeza

Problema 1

CON RESOLUCION

Ejercicio PH1. Calculos de pH de sistemas monocomponentes. Caso de pares

monodonadores.

Planteamiento del sistema en estudio:

Se disuelven 100 mg de un 4cido del tipo HA/A™ en 100 ml de agua pura. En esta disolucién el acido
HA se disocia muy poco. La disolucion resultante tiene un pH de 4.95.

La disolucion se diluye 100 veces. Esta disolucion tiene un pH de 6.07. La diluciéon provoca que el
acido se disocie moderadamente.

A 50 ml de la disolucion de pH = 4.95 se le adicionan 1.9 mg de una base B. Esta cantidad de base es
suficiente para que reaccione a la equivalencia con HA. El pH de la disolucion es 7.6.

Preguntas:

1.0

2.0

3.0

4.0

5.0

Encontrar la ecuacion general acido-base (ecuacion de Charlof) para un par no nivelado
considerando una formalidad Fya y Fy.a , €l balance de masa y el de electroneutralidad.
A partir de ella efectuar las aproximaciones pertinentes para el caso del acido en estudio
en disociacion débil y en disociacion moderada. Recordar que el balance de masa es:

Fia + Fyua = Co=[HA] + [A]

Con los datos de pH de las dos disoluciones y sendas ecuaciones aproximadas encontradas,
calcular la concentracidn analitica del 4cido HA, Co, asi como su pKa.

Calcular el pKa de] par HB'/B y calcular el valor de la Keq de la reaccién que ocurre entre HA
yB. .

Calcular la concentracion de todas las especies en disolucion.
Trazar los diagramas logaritmicos de los pares HA/A" y HB'/B sobre la misma hoja de papel
milimetrado y mostrar en las graficas el punto que corresponde al estado de equilibrio de Ia

mezcla (pH = 7.6).

Trazar el diagrama de la manera répida y justificar los trazos con las funciones:

log [i] = log Co - log o

Calcular la concentraciéon de todas las especies en disolucion de acuerdo al diagrama.
Contrastar con los cdlculos del inciso 3.0.
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Resolucion del ejercicio PH1. Calculos de pH en sistemas monocomponentes. Caso
) de pares monodonadores.

1.0 Se disuelven 100 mg del 4cido HA en 100 ml de medio reaccional.
En esta disolucion la disociacion es débil por lo que debe cumplirse que:

HA = A + H
_ nymmol
® 100mi
in Co
eq Co(1-0) aCo aCo
a. — 0y de la ecuacion de Charlot: [H'} = K,Co
ya que el pH de esta disolucion es 4.95 entonces:
10°° =K,Co (ecuacién 1)
Al diluir 100 veces la disolucion anterior se provoca que la concentracién inicial sea 100 veces

menor desplazando el equilibrio hacia una disociacion de fuerza media. En en tales
condiciones de la ecuacion de Charlot se cumple que:

2 K C
[H'] +Kk[H]-S22=0
100
ya que el pH de la disolucion es 6.07 la ecuacion anterior puede rearreglarse de la siguiente
manera:
~12.14 -6.07 G .
16077 +107°7K, - K, EO— =0 (ecuacion 2)

Con Ias ecuaciones 1y 2 se tiene un sistema de ecuaciones simultdneas de incégnitas K, y. C,.
Resolviendo el sistema se llega a:

pK.=6.2 y Co=2x10" .
Si ahor a la disolucion original se le adicionan 1.9 mg de una base B'y esta cantidad es
estequiomeétrica con respecto a HA debe ocurrir una reaccion cuyo pH de equilibrio es 7.6.
Para que se cumpla dicho valor de pH la posicion relativa de ambos pares debe ser:

HA HB*

| >
AL ﬂ . pH
6.2 pKayps

La reaccion que ocurre-es:

in
eq.

Co

HA + B == A + HB
Co _
€ € Co Co
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El pH corresponde al de una mezcla del 4cido débil de un par, HB*, y la base débil de otro par,
A, es decir:

PH = ;(pKay, + pKay,)

dado que el pH es 7.6 y el pKays = 6.2 entonces se puede conocer con la ecuacién anterior el
pKa del par HB*/B:

7.6 = 1(62 + pKay,)
de donde el pKagps = 9.0,

con los valores de pKa de ambos pares se puede calcular la K., que ocurre globalmente
mediante las dos estrategias mas comunes de calculo de K.:

estrategia a)
HA = H + A K, =107
H + B HB* K;'=10°°
HA + B == HB* + A K, =KK;'
HB 4]
K, =10%"= ——[
N [HA]B]
estrategia b)
o ] (B] o
" TFls E] Ka 1070
K = 10—6.2+9.0 - 102.8
eq
A |H"
recordar que:  Ka,, = L[—f]l[/ﬂ—] =10"%%* y K;HB =10%°

Una vez conocido el valor de pK, puede calcularse ficilmente la concentracién de las especies
que quedaron a nivel de &:

C2
28 _ G

k\&' - 6'2 . .
ya que Co =2 x 10 M se llega a:

. [HA]=[B]=¢ = 7.66 x 10° M.

[HB']=[A]=2x10*M.
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La representacion grafica del equilibrio acido-base de un par del tipo HA/A’ se efectia a partir
de dos ecuaciones: la expresion de Ka y el balance de masa:

a) Para el par HA/A" se cumple que:
Co=[HA]+[AT=01M ... ec. 1.

P R

para encontrar la expresion de log [HA] = f (pH) se despeja a [A7] de la ecuacion 2 y se
sustituye en la ecuacion 1:

[HA)Ka
[#°]

Tactorizando [HA] y sacando logaritmos de ambos lados de la expresion resultante se llega a:

C, =[HA] +

log[HA) =1log C, — log| 1 +

K
£ .. €C. 3.
[H+] vene €C

yaque [H]= 107H y K, = 10752, para la ecuacion 3 puede quedar de la siguiente manera:
log[HA] = log C, - log[1+107*7%] . ec. 4.

para encontrar la expresion de log [A] = f (pH) se procede de manera analoga, se despeja [HA]
de la ecuacion 2 y se sustituye en la ecuacion 1. Se factoriza [A7] y se saca logaritmo de ambos
lados de la ecuacion. Se llega a:

log[A'] =logC, - log[l + 10PKa-PH ] ..... ec. 5.

Para graficar las ﬁnciones se puede dar valores de pH a las ecuaciones 4 y 5 y obtener log
[HA] y log [A"] para sendos valores de pH de 0 a 14, o bien obtener ecuaciones aproximadas
auxiliandose de un andlisis de predominio de especies.

El predominio de especies puede representarrse de la siguiente manera:

s
———H.z"i'_____f. *

SipH<pK= 6.2 _ [MHA]=Cg [Al=¢;
[1+10°H-PRy= 1
[1 + 10°Ke-PH] = |gPKe-PH

» pH

SipH>pK =(6.2 [HA]=¢; [A]=Co;
" [1+ 10PH-PKe] z |QPH-PKa
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[1+ 10°%e-PH) = |

SipH=pKa% ¢ 5 * [HA]=[A]=Cy2

Con estas aproximaciones se llega a las siguientes ecuaciones de lineas reactas faciles de
graficar:

pH <pKa log [HA] = log Co = -1 : :
log[A]=log Co-pKa+pH=" _7: 9 +P'H
—— O
pH > pKa log [HA] = log Co + pKa-pH=" ¢ 2-pE
' log[A]=log Co=-1 ——
pH=pKa log [HA] = log [A]=1log Co -log 2 =-1.3

El diagrama completo requiere de graficar el log [H'] = f (pH) y el log [OH] = f (pH):
log[H]=-pH y log [OH]= 14 + pH.

La siguiente grafica muestra el diagrama obtenido:

a: log (A7)
b: log (OH™)

c: log (H')

log Ci

d: log (HA)

pH

b) Para el par H,A que se disocia globalmente en una sola etapa se procede de manera anloga

parta encontrar el log [H,A] = f (pH) y log [A%] = f (pH). o . Co=6.1 mol/L.
Para el par HA: :
Co=0.1 M=[HA]+[A*] .. ec 6.
- 2
A |H
K, =u:-——]--=10_8 ..... ec. 7
H,A

b

Los pasos algebraicos son idénticos al caso monoproético. Las expresiones que se obtienen son
las siguientes:

log [H;A] = log Co- log [+ 102 pH-pKB]

lOg [AZ.] = log Co - log [1+ lopKa-ZQH]
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Se pueden obtener las respectivas ecuaciones lineales simplificadas, auxiliandose de un
analisis por zonas de dominio. La zona de dominio de especies estd delimitada por:

_ +72
= [A ][H ] - 10—8
e P@AJ
Si [A*] = [HA] = 1 M, entonces Ka = [H'F o bien pH = ,, pKa:

H,A , A%

4
Efectuando un anlisis andlogo al caso monoprético se llega a las siguientes ecuaicones:

pH< 4 log [H,A] = log Co = -1
log [A*]=log C, - pKa + 2 pH = -9 +2 pH

pH>4 log [HoA] =log Co + pKa -2 pH=7-2 pH
log [A%*]=1log Co = -1

pH=,,pKa=4 log [H2A] = log [A*]=1log C, - log 2 =-1.3

La siguiente grifica muestra el diagrama obtenido:

Grdfica 2

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 1011 12 13 14

a: log (A2-)
b: log (OH™)
c: log (%)
d: log (H2RA)

pH

4.0 Para obtener las gréficas de fraccion molar de HA y A se puede calcular graficamente el log
(1-x) o bien el de log (x) ya que:

a cualquier valor de pH impuesto en solucién:

[HA] = C, (1-x) y por lo tanto log (1-x) = log [HA] - log C,. -
[A7=x Cy, log (x) =log [A] - log Cp. - S

Se puede calcular algebréicarhente los valores.de x y de (1-x). Se propone la sigiente
nomenclatura para definir /a firaccién molar de HA y A" para cada estado de equilibrio
impuesto:
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8
. [47]_
xCo = [AT]; x= C =d,
HA
Co (1-x) = [HA], (1—x)=[c]= o

Del balance de masa y de la expresion de K, se realizan los mismos pasos algebraicos
efectuados para llegar a las ecuaciones 4 y 5 del diagrama logaritmico:

. c G
[4]=1qom vy [HA = ot

de donde se llega a que:
_ -1 _pHT!
D, =[1+10777%] @, =[1+107%~4]
La grafica 3 muestra la curva obtenida para el par icido-base:

Grifica 3

HA A~

De manera analoga se llega a:
_ -1 _ -1
@, , = [1+10%777k] @, = [1+107%2rH]
La gréfica 4 muestra la curva obtenida para el par 4cido-base:

Gréfica 4
A2- .

Porcenlaj
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Problema 2

L. Se meglan 2,12 g de NoAs0 *12H0 ( HN=424) con 5 ml de HN03 1F
en un volumen final de 90 mf

- kscribe la reaccién de disociacidén total del arasenisto de sodio
y del dcido nitrico. Calcula la formalidad de los compuestos,

= Sobre una escala de pH coloca los valores de pKa del As(V) y
miestra que ocurre una reaccién entre H y A|D4

- Liscribe 1s reaccidn y calcula su Keq,
- Escribe la tabla de variascion de especie donde se muesstre el
estado inicial y el final de la disolucién,

- pscribe el equilibrio que se establece después de la reaccién -
¥ calcula su Keq,

- Calcula el pH de equilibrio y la concentracidén de todas las es-
pecies en disolucién,
2o La mezcla anterior se valora con HCl por adiciones suscesivas,
- escribe las reacciones de valoracién de aouerdo a una escala de pH,

- Elabora las tablas de variacién de especies en funcién de x , x'
y_Ca.
- Calcula el pH = f (x) para valores de x entre 0 y 3,

-lElabora 1 grifics pi = f(x) esoribiende las especies responsailes
de las zonas -amortiguadas del pH,

3o Calculs la cuantitatividad y el error quimico para el punto de equi-
valencia més cuantitativo.

DATOS: - pKa - 2= a0 = 000 7 0
H3A304/H2A504/HA504 /AsO4 = 2,25 7.0; 11

10DO DOCUEENTO AUTORIZADO,
TIEMPO 3 h,
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Problema 3

1/ Se disuelven 1,58 mmol de wna especie 4cido HX de pka = 2,5, en
50 ml de agua pura, u

- Dor medio de wn diagrama logaritmico caleule el pH de la diso-
lucién anterior, el grado de disociacién y decide sobre el tipo
de 4cido de que se trata en esta disolucién (fuerte, de fuerza
media o débil).

11/ Se disuslven 1,58 mmol de wna base B de pKa = 8.2 en 50 ml de -
agua pflra. ‘
= Deduce el valor del pr de esta base y usa este valor para de-

terminar 1a fuerza relativade la base en la disolucidn anterior
de B, Con hase a tu decisidn y a partir de la ecuacién generel
realiza las aproximaciones necesarias para el calculo del pH de
la disolucidn,

II1/khora se valora la disolucidn de HX del inciso I por adiciones
suscesivas de B iguales a xCo,

- Bscribe la reaccipfnde valoracidn y su Keg,

- Efectda la tabla de variacidn de especies en funcidn de Co y x.

- (alcula el pH de la disolucidn para valores de x = 0,03 0.1; 0.5;0.9;
1,05 1.5; 2,0,

- Nediante un diagrams logaritmico acoplade deduce la curva de valora-
¢idn de HX por By con sste diagrama evalda el error quimico de va-
loracién y el error cometido con un dindicador de P e 6.0,

70D0 DOCUMENTO AUTORIZADO.

TIEXPO LIKITE (2,0 h.
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Problema 4

Indica si las aseveraciones siguientes son falsas o verdaderas, fundamentando breve-
mente la respuesta y realizando las consideraciones necesarias para efectuar los
cdlculos a partir de la ecuacién general en los casos que se requiera.

E1 pH de una disolucion de dcido clorhidrico 0.1 F es igual a 3.
E1 pH de una disolucion de dcido fluorhidrico.0.02 F es igual a 2.4.
Una disolucidn de acetato de amonio 0.02 M tiene un pH de 6.8.

E1 i6n citrato acido (HCZ') reacciona con el i6n amonio (NH4+).

La constante de basicidad de 1a piridina (p) es igual a 10'8’8.

E1 pH de una disolucidn de NaOH 10”1 M es 13. ‘
Se prepara unadisolucion 0.01 M de nitrito .de sodio. FE1l pH de esta ggsolucién
7.6 y a ese pH, el grado de hidrdlisis de la base (,8%) es 3.98 x 10°°.

9. Dado el equilibrio de hidrélisis del amoniaco que se representa por:

ooy it o WA -

N3+ HO ——— N+ o
podemos afirmar que la adicién de un dcido fuerte desplaza el equilibrio hacia la
izquierda.

10. E1 pH de una disclucidn de dcido lactico (HL) 0.05 F es 3.9.

11. Si se diluye la disolucion mencionada en el inciso (10), el pH de la disolucién
aumenta.

12. Si se hacen reaccionar 100 ml de disolucién 0.1 M de acido sulfhidrico con 10 ml
de disolucion 0.1 M de NaOH, el pH-de la disolucién resultante es 6.3.

13. Si se hacen reaccionar 100 ml de disolucion 0.1 M de acido sulfhidrico con 100 ml
de disolucidén 0.1 M de hidréxido de sodio, el pH de la disolucién resultante
es 7.0. g

14. La constante de la reaccion que ocurre al mezclar las disoluciones indicadas en
el inciso (12) es igual a 10 elevado a la 7.1.

15. La constante de la reaccidn que ocurre al mezclar borato de sodio con éEido
clorhidrico es 10 a 1a 9.2.

Uso del diagrama logaritmico

Utilizar los diagramas que se presentan en la siguiente hoja.

16. E1 pH de una disolucién 0.05 F de acido léctic&‘(HL) se lee en el punto 1 de
la grafica I. _

17. E1 pH de una disolucion 0.001 F de lactato de sodio (NaL) se lee en el punto 4
de la grafica I.

18. E1 grado de disociacion (« ) del HL en una disolucidn 0.05 F de este acido es
igual a 5 }.

19. Si se tiene una disolucién de fluoruro de amonio 0.1 F, el pH se lee -en el punto
1 de la grafica II.

20. E1 porciento de error que se comete al utilizar el método grafico para calcular
el grado de disociacion (e) del HL en lugar del método algebraico en el inciso
18, es del 1 %. .

PROFESORES: ALEJANDRO BAEZA, ADELA CASTILLEJOS Y GRACIELA FERNANDEZ.
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Problema 5
I/ EQUILIBRIOS ACIDO/BASE:

! 1.0) Estudiar 1la fuerza relativa de los siguientes pares 4cido-
base en aguas HNO @écido fuerte) ; HNO2 (pka = 3 3)
30H (pka = 6.0) y I\H (pka = 9, 24)

2.0) Expresar el equilibrio que se establecerfa si:se disolvieran
los dcidos conjugsdos de estos pares en agua,

2.1) Expresar la constente de acid=z de los equilibrios que se eg-
tablezcan en el inciso 2,0

2.2) Escribir las ecuaciones de electroneutralidad y de balance de
materia de los pares 4cido-base.

2,3) Expresar o= f ( ka, Co ) para cada par,
2.4) Colocar en orden de fuerza creciente los 4cidos y bases sobre
una escala de pH, especificando los pares que limitan la es -

cala,

'3,0) Expresar el equilibrio de hidrdlisis de las bases de los ,pa -
res estudiados.

3.1) Expresar la constante de basicidad de los pares estudiados.

3.2) Expresar @=f ( kb, Co ) para cada par.

3.3) Colocar en orden creciente "de fuerza los 4cidos y las bases
en una escala de pOH, especificando los pares que limitan la

escale,

3.4) Comparar la escala de pH y pOH y comentar sobre la fuerza re-
lativa de los pares 4cido-base.

3.5) Generar una expresién que relacione ka y kb de un mismo par

dcido-base. | ;ﬂ_iJ b -

¥ (i.e, -demostrsr que pKa + pKb = pKi.)
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Problema 6
Planteamiento del sistema en estudio:

El

Acido orto-benzoico presenta el =siguiente comport.amiento

aclido-base:

H S0, so,  _
> ooH > cooH > 00
->\' — + H  PK=6.0

e

Para determinar la pureza de una muestra de dicho A&acido =se
efectuan las siguientes operaciones quimicas:

ad

Se pesan 100 mg de muestra disédica v se disuelven en 25 ml de
agua.

b) Se valora con HCl 01067 M gastando 3.9ml al punto final de la
valoracién.

Preguntas:

1> Escribir las reacciones de disolucién y de los equilibrios en

23

3

4>

8>

6>

7>

8>

2>

disolucién.
Calcular el pH de la disolucién inicial algebraicamente.
Calcular el pH de la disolucién inicial graficamente.

Escribir la reaccién de valoracién y sus respectivas tablas de
variacién de especies en funcién de volumen agreggado y de "x".

Calcular el pH al 25, 50 y 75% valorado. .

Escribir el equilibrio que se establece al punto de
equivalencia.

Calcular algebraicamente el pH al punto de equivalencia
Considerar la dilucién.

Calcular el pH cuando se ha agregado un 25% de exceso de HCL

Calcular la cuantitatividad de la reaccién de valoracién.

10> Calcular la pureza de la sal disddica presente en la muestra.

TODO DOCUMENTO DE CONSULTA AUTORIZADO.
TIEMPO PERMITIDO 2.5 H.

NO SE PERMITEN CONSULTAS AL PROFESOR.
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Problema 7
CON RESOLUCION
[+]
! OH
Ejercicio PH11. Equilibrios acido-base. Caso de un polidonador: "%* SoM

Planteamiento del sistema en estudio:

El ‘thyron” es un compuesto usado para analizar sclectivamente Fe (III) en solucién. Dicho compuesto
tiene en su molécula 4 protones disociables. Para reflexionar sobre dichas disociaciones acido-base
considerar los procesos de disociacion propuestos enseguida:

OH OH OH o
o o, 00 jod
HO. S o — 'o’s soJ' = 'o’s so:' = 'o’s sos' +H+
+ +
2H H
H A _ HA> _
pK™ =40 pPKX =80

Preguntas:

1.0 Calcular el pH de disoluciones C, = 0.01 F de los siguientes compuestos hipotéticos:

b) NaO,s
c) 3
d) Nao,s
o) HO,5

f) s s .

20 - Calcular el volumen de HCl 1 M que hay que agregar a 50 ml de disolucion D para fijar el
pPHen 35, L '
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Resolucion del Ejercicio PH11. Equilibrios dcido-base. Caso de un polidonador
H

1.0

A)

OH

HO_ S SO_H
3 3

OH
t OH
HO.S SO H

El compuesto disuelto es del tipo HyA: s \
La reaccion de disolucion es:
HA — 2H + HA”

in Co
eq O 2GC, Co

La reaccidn al equilibrio después de que el compuesto se solubiliza corresponde a la
disociacion de un didcido no nivelado:

HA* == H' + HA*

in G 2C, .
eq G (1) Co2+a) oG

El pH se calcula si se conoce el valor de a el cual puede despejarse de la constante de
equilibrio
[aC,[C,(2 + )]

Gl-a)

K, =10"=

Puede efectuarse un calculo muy aproximado si se razona de la siguiente manera: “/a
presencia inicial de H' proveniente de las dos disociaciones niveladas, desplaza el equilibrio
hacia la izquierda por lo que o — 0, entonces:

2>>aq, [H]1=22Co=0.02M .
por lo que el pH es igual a:

PH =-log2C, =1.6989 = 1.7

Se puede efectuar el calculo exacto si s¢ calcula el valor de o de la constante de equilibrio
llegando a una expresion polinomial de segundo orden en o:

a’C; +a(2C? +KC,) - KC, =0 \
resolviendo para o se lléga a o =0.00499 por lo que la concentracién de [H'] al equilibrio es:” '

- [H']= G2+ @) = 2.00499C, = 0.0200499M

Por lo tanto el pH de la solucion es:
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B)

0

El compuesto a disolver es del tipo Na,KHA:

16

pH = —log[H" | = - 10g(0.0200499) = 16978 = 1.7

Se corrobora que la aproximacion hecha basada en el andlisis del estado del equilibrio es
correcta.

ON.

i ON
El compuesto disuelto es del tipo Na,H,A: MaOs s0,Na
Reaccion de disolucion:

Na,H,A — . 2Na* + H,A*

in Co )
eq 0 2C, Co

El equilibrio corresponde a la disociacion de un diacido no nivelado:
H,A* === HA* + H

in Co
€q Co (1-0) o Co o Co

Ka2

el pH se calcula considerando que log = —2 corresponde a una disociacion débil por lo

0
que:

PH=1(40+20)=30 pKe: = 4.0; pCo=2.

OH
jou
uao,s soana
Reaccion de disolucion:

Na,KHA —* 2Na* + K" + HA*

eq 0 2G, Co Co
Equilibrio en disolucién:
Dado que el producto de la disolucion es un anfolito el equilibrio de disolucion es:
2HA* == HA” + A*

in Co )
eq Co (1) y Co/2 y Co/2

él‘lese calcula con la semisuma de los valores de pKa:

pH =1(40+80)=60
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El compuesto disuelto es del tipo Na;K,A: NaO,s 0,8
Reaccién de disolucion:
NaK,A — ®2Nat + 2K + A%
in Co
eq 0 2 Co 2 Co Co
El equilibrio que se establece en solucion corresponde a la hidrélisis basica de una dibase:

A* + HO <= HA* + OH pKu1 = 14 - pK,;

in Co =14-8=6
eq Co (1-) BCo BCo

. K

Evaluando la fuerza de la base, log——"— = —4, se concluye que corresponde a una hidrélisis
0

débil, por lo que el pH se calcula de la siguiente manera:

pH=T7+4[pK, - pC)]=7+%(8-2)=10

El compuesto disuelto es del tipo Na,H,A: "°,’."°
Reaccidn de disolucion:
Na,H,A ___, 2Na* + HA”

in Co
€q 0 2G Co

dado que el proton de H,A” corresponde a un acido nivelado ocurre otra disociacion total:
HA — ° H + HA*

in Co

eq 0 Co Co

esta disociacion genera un anfolito y un H' libre, dicho anfolito reacciona como base frente al
acido fuerte H':

H H,A* HA*> .

| 1 | L
1 | f * pH
0 . 4 ) 8 :

H,0 HAY " - A*

entonces el proceso de dismutacion implica la transferencia del protén al anfolito no nivelado
dentro de la misma molécula:
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eq 0 2G Co

in G
€q 0 Co Co
HA* + H == HA” K=10*
iI\ Co Co
eq o Co a Co Co(1-a)
es decir:
ONa Nc+ OH o
(’ i OH : i oH ' oH
e, +
~—— + H
Hoss §O,Na 08 o, o s s0

3
1a especie generada ya estable, H,A”, corresponde en composicion a la disolucion del inciso B,
por lo que el pH se calcula igual, es decir, corresponde al calculo del pH de un diacido no
nivelado: .

PH = 3(40+20)=30 pK.; = 4.0; pCo=2.

F) La especie disuelta es del tipo Na,H,A: Ko SO
Los protones de la molécula son nivelados, por lo que aldisolver se disocian totalmente
generando la especie completamente desprotonada, A*, la cual reacciona con los dos protones
liberados, generando la especic estable H,A”.
Las reacciones de disolucion y los equilibrios que se establecen son:
Na,H, A ——  2Na" + HA™'
H,A™ —* 2H + A*

AY + 2H === HAYT

Atencion: 1a especie (*) y la especie (**) no son las mismas:
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o
OH
o
- OH
o.s ~ Sso_H . -
3 3 o._s so
- 3 EE ]

Las tablas de variacion de especies pueden entonces representrse de la siguiente manera:

reaccion global de disolucion:

Na,H,A —— 2Na" + HA*
in Co
eq 0 2GC, Co
o Nc /@io H f
SO H S SO 3

equilibrio en solucién:
HA* === HA* + H

. in Co
eq Co (1-0) a Co a Co

La conposicién final de la disolucién es idéntica a la de la disoluciéon B por lo que el pH se
calcula igual:

PH=1(40+2.0)=30 pKe2 = 4.0; pCo=2. -

Calcular el volumen de HCI 1M, que hay que agregar a 50 ml de la disolucion D para fijar el
pHen 3.5.

A pH = 3.5 las especies que predominan son H,A> y HA*:

H,A% HA* A* o
* 4 8 pH
35
L3
por lo que primero se calcula la cantidad que hay de H,A> y HA* a ese valor de pH por medio
de la ecuacion de Hendersson y Hasselbach y el balance de masa:

pH =40+ 1log P4l __ 35

[#47]
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[HA]

_ 3.5-4 —- -0.5
ook 10 10

[HA] = 032[H,47" ]
del balance de masa:
Co = [H:AT]+ [HA¥]+ [A*]=0.01 M
apH=3.5:
Gy =[H,A | +[HA™]
de estas dos expresiones se resuelve para
[H:A*]=76x10°M vy [HA’1=24x10>M.

A partir de la disolucién de A* y de HCI 1 M debe llegarse a dichas concentraciones.

Al mezclar estos_ componentes ocurren reacciones que llevan a la composicién buscada:

A* + H' —» HA*

in Co .
agr x Co .
eq =0 = Co
HA* + H' H,A%
in Co
- agr yGo
eq Co (1-y) y Co

dado que la concentracion de H,A* debe ser de 7.6 x 10> M al pH de 3.5, entonces:

_[H,4]  00076M
Y=Te, T oom

=0.76
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La cantidad de [H'],,, en ambas reacciones es:

Car=xCo+yCo=Co(x+y)

ya que la primer reaccion es completa x = 1.0 por lo que la concentracion total agregada de
HCl es:

Char=L76 Co=1.76 x 0.0l M=0.0176 M
La cantidad agregada requerida de HCI se calcula para 50 ml de la siguiente manera:

100176 ™% 1 Somi = 0.88mmol

ml

El volumen de dcido clorhidrico que contiene 0.88 mmol se calcula a partir de la
concentracién molar de dicho dcido;

M = mmol

ml
’ 1 ml

1 mmol

088 mmol v

Vi = 088 ml
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Problema 8
Calcular el pH de las siguientes disoluciones:

1 HzSO" 0.01 mol/L
2) NaHSO‘ 0.01 mol/L
3 Nazso‘ 0.01 mol/L

4> NaHSO‘ 0.01 mol/L + NaZSO‘ 0.01 mol/L

Calcular la cantidad de NaOH y de deido sulfurico para preparar el
siguiente amortiguador:

19 Vo = 250 ml; Co = 2M y pi= 25
Datos,

Considerar los siguientes procesos de '/r\eéccién en medio
acuoso:

Reacciones de disolucién:

' * 2=
NazSO‘ —_— 2Na +77 SO" 7

NaHSO, ——» Na* + H50:

H SO _ H' + Hso:

- \
HSO + H 4 so: pKa = 2.0
2- 2~ - /
iz So‘ + HO <> HSO‘ ) + OH B
HO » H' + OH pPKv = 14.0

TODO DOCUMENTO DE CONSULTA AUTORIZADO
TIEMPO DE REALIZACION 2 h
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Problema 9

1.0 Calcular la canttdad de los rEactivos indicados para preparar
100 ml de una disolucién amortiguadora de glicina de pH = 8.9
y Co = 50 mM.

ad) glicina y KOH
B> clorhidrato de glicina sélido y glicinato de sodio s&lido

2.0 Calcular la fuerza idnica de las disoluciones amortlguadcras
preparadas en el inciso anterior.

3.0 Calcular la cantidad de glicina y HCl 2M que hay que mezclar
para preparar 50 ml de wuna disolucidn amortiguadora de
glicina de pH = 2.3 y fuerza idénica O.1M.

4.0 Calcular el pH de una disolucién de glicinato de sodio 1 mM.
5.0 Calcular el pH de una discluciédn de cloruroc de glicinio 1 mM

6.0 Trazar la curva de valoracidén tedrica pH = fCx) de 1la
siguiente mezcla por adiciones xCo de NaOH:

10 ml de HCl O.1M + S ml glicina 0.05 M + Hzo cbp 25 ml.

Para ello:

a) predecir la reaccién de valoracién y calcular su Keq.

b) elaborar la tabla de variacién de especies en funcién de x
y de Co.

c) Calcular el pPH para los porcentajes del proceso
correspondientes al 0O, 25, S50, 75, 90, 100, 110, 125, 1%0
y 200%. -

dd> Elaborar la grafica e indicar las especies responsables de
cada etapa de la valoracién.

e) Calcular el error de punto final que se cometeria si se
emplea la fenoftaleina como indicador CApH vire 8 -9

DATOS:
Los valores de pKa de la glicina son: 2.0 'y 9.0 a
fuerza idnica nula. .
Glicina = NHZCHZCOOH. A

TIEMPO DE REALIZACION 2.5 H
TODO DOCUMENTO DE CONSULTA AUTORIZADO
SOLG S ATEPTARAN EXAMENES REDACTADOS A TINTA
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Problema 10
CON RESOLUCION

QUIMICA ANALITICA
EXAMEN: Reaccinnes dcido-base
Dr. Alejandrito Baeza

Planteamiento del sistema en estudio
Se conoce el valor del pKa del par acido-base:

SO;H SOy
R SO;H R SOy

— e
pma—— + 2H+

R R

que puede simbolizarse: H,A = AY + 2H', pKa=9.0 al=02.

Por otro lado tambien se sabe que a la misma fuerza i6nica el par acético/acetato simbolizado por
HACcO/AcO-, tiene un pKa=4.5.

Se mezclan 10 mL de HA 0.2 mol/L con 10 mL de acetato de sodio 0.2 mol/L y nitrato de potasio sélido
suficiente para fijar 1a fuerza iénica en 0.2 en la mezcla final.

Preguntas !
1.0 Colocar los pares acido-base H,A/A% y AcOH/AcO" en una escala de reactividad de pH.

20 Predecir la reaccion que ocurre al mezclar H,A y NaAcO.

3.0 Encontrar la reaccidn balanceada que ocurre sumando las semirreacciones acido-base
4.0 Calcular la Keq de la reaccién anterior usando la Ley de Hess.
5.0 Calcular la cuantitatividad de la reaccion que ocurre, q%.

6.0 Calcular la masa de nitrato de potasic usada para fijar la fucrza idnica.

“el ser humano es como el plomo,

opaco y maleable,

que puede convertirse

en oro resplandeciente”

*ELECTROQUTMICA* Alchemia
*ANALTTICA*

302 MAY 2003 3F

ALEJANDRO BAEZA
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Los pares H,A/A> y AcOH/AcO" se colocan sobre una escala de pH en sendos valores de (pKa/n), para
primer par en (9.2/2) = 4.5 y para el acético/acetato directamente en 4.5, quedando ambos pares en el mismo
lugar de fuerza relativa sobre una escala de pH que permite predecir la reaccion que ocurre:al mezclar H,A y
NaAcO™

4.5 pH

AcO’

Con la OcuaciénO0 00 anterior es posible predecir la reaccion, balancearla por ¢l método de “idén protén” y
calcular su Keq aplicando la Ley de Hess:

HA = AY +2H' K=10°
2(AcO" + H' = AcOH) K = 10*%)?
H;A +2Ac0° = AY + 2AcOH Keac=10° =1

El valor de la constante nos sugiere que el equilibrio esta Ocuaciéon0 0 desplazado hacia productos y hacia
reactivos. (una cuantitatividad, q%, cercana al 50%). Para el calculo de q% es necesario primero plantear una
tabla de OcuacionO de especies :

HA + 2AcO" = A” + 2AcOH
In Co Co
Eq Co(1-2a) *  Co(l-a) %oCo  aCo

Se observa que H,A este en exceso. Para calcular q% es necesrio calcular alfa ya que a=q, sustituyendo en
l1a Ocuacion de K.

g (aCo)*(0.5aCo0) 0.50°
"=~ Coll-a)F[Col-0.5a)]  (1-a) (1-0.5a)

Es necesario resolver el polinomio de tercer grado para conocer o. Para ello se propone ensayar valores cerca
de o=0.5 hasta encontrar uno que satisfaga la igualdad:

K __ (aCo)(05aCo)  _ a’

reac

0.5 [Co(l-a)f[Co(l-0.52)] (-a)(l- OSa)
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Se ensayan los siguientes valores en ¢l orden presentado:

1° o= 0.500 (0.125)/(0.25)(0.75) = 0.666
2° 0.700 5.860
3° 0.600 1.930
4° 0.610 2.150
5 0.603 2.034 |

Por tanto la cuantitatividad es aproximadamente: q% = 60.5%.

Para conocer la cantidad de nitrato de potasio adicionado para fijar la fuerza iénica s¢ consideran las
concentraciones de iones Na*, A”, AcO" al equilibrio después de mezclar 10 mL de cada sal (volumen final

total 20 mL):

[Na']= 0.1 mol/L; [A%] = 0.5(0.605)0. 1M = 0.030mol/L, [AcO] = 0.1M(1.0.65) = 0.04 mol/L

la composicién anterior seria equivalente a una disolucion de Fyga = 0.03 mol/L y Fyaaco = 0.04 mol/L. Los
iones anteriores no son suficientes para fijar la fuerza idnica en 0.2 por lo que es necesario adicionar a la suma
de fuerza ionica, 1, el aporte del nitrato de potasio adicional:

[= (A)[(1)%0. y+-2)%(0.03)+(-1)*(0.04)+(1) (Fiavos) 1) Frvos)] = 0.2

0.4 = 0.26+ 2Fxo3;  Fiavos = 0.07 mol/L, por lo que la masa solicitad de nitrto de potasio es:

(0.07 mmol/mL)(20 mL)(101.107 mg/mmol) = 102.51 mg

Respuestas rapidas:

3.0 102.51 mg

1.0 HA +2Ac0 = AY + 2AcOH K..=10° =1

D0 g% = 60.5%.
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Problema 11

Planteamiento del sistema en estudio:

La estructura molecular determina, junto con el disolvente, las propiedades acido-base de las especies
quimicas. Tal es el caso de los 4cidos carboxilicos y de los fenoles. A continuacidn se presentan los
valores de pKa de dos 4cidos carboxilicos y dos fenoles que se comportan como pares del tipo HA/A™ en

el agua.

Nombre Férmula Simbolo del pKa
par conjugado.
Acido acético CH;-COOH AcOH/AcO 4.8 .
Acido tricloro acético CCl1;-COOH TcOH/TcO nivelado
Acido fénico ((5“ PhOH/PhO 10.0
Acido picrico o, PcOH/PcO nivelado’

*Recordar que los 4cidos nivelados se disocian fotalmente.

Estudio de las propiedades dcido-base de los pares.
Se preparan las siguientes disoluciones:

a) 0.71 ml de 4cido acético concentrado (14.1 M), se llevan a un volumen final de 100 ml con
agua.

b) 1.63 g de TcOH (MM = 163) se disuelven en un volumen final de 100 ml de agua.

c) 2.30 g de PhONa (MM = 116.1) se disuelven en un volumen final de 100 ml de agua.

d) 5.02 g de PcONa (MM = 229.11) se disuelven en un volumen final de 100 ml de agua.

Con la informacion proporcionada anteriormente contestar las siguientes preguntas:

1.0 Calcular 1a formalidad de todas las disoluciones.

20 Escribir las reaéciones de disolucion y los equilibrios que se establecen como consecuencia de
éstas. Calcular su pH.

Estudio de la operacion quimica de valoracion

Se prepara una disolucion mezclando 10 m! de la disolucién (C) con 10 ml de la disolucién (D) y 20 ml

de agua destilada. La disolucidn resultante se somete a una operaciéon quimica de valoracion para

estudiar la evolucién del pH durante los procesos de reaccion que ocurren al adicionar disolucién (B).

3.0 Calcular la concentracion inicial de todas las especies en la mezcla.
4.0 Sobre una escala de pH predecir la reaccion de valoracién. Escribir la reaccion y calcular la
K,

"
Escribir la tabla de variacion de especies en funcién de C, y la fraccion de reactivo titulante
agregado, /. Considerar que C, es la concentracion de la especie a titular en la mezcla.

5.0 Calcular el pH antes de empezar la valoracion.

6.0 Calcular el pH que corresponda al 50% del proceso.

7.0 Calcular el pH al punto de equivalencia.

8.0 Calcular la cuantitatividad de la reaccion al punto de equivalencia. .

9.0 Calcular el pH que corresponda al 200% del proceso.

10.0 Calcular ¢l error que se cometeria si fuese necesario determinar elpunto final por medio de un
indicador visual de pH, = 4.0.
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Problema 12

QUIMICA ANALITICA IL
Examen: Equilibrios quimicos en solucién.
Dr. Alejandro Baeza

Planteamiento del sistema en estudio

El 4cido p-nitrodifenilsulfonico [I} presenta una disociacion diproténica:

SO;H
SO;H

ON
I1=HA
HA = 2H + AY; log K = 15.0
Preguntas
1.0 Trazar la curva de valoracion titulométrica tedrica con un diagrama logaritmico acoplado:

pH

< >
Log [i] /

si se titula H,A de concentracion total Co = 0.1M por adiciones fCo de NaOH.

2.0 Calcular la relaciéx{ (Ouza/ @) de 25 mL de un amortiguador de pH=7.5 preparado al mezclar HCI
con Na,A suficientes.

11 de septiembre de 1973

no se olvida.
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Problema 13

Se valora una alicuota de 10 mL de una solucion preparada con una muestra que contiene 4cido lactico,
HL. El titulante ¢s una disolucion normalizada de NaOH cuyo titulo es 1mL:20.43 mg de patrén
primario (biftalato de potasio, KHC¢H,O,). El punto final detectado con fenoftaleina es iguala 6.1 mL.

1.0

20
3.0
4.0
50
6.0
7.0
8.0

9.0

10.0

Si el 4cido lactico tiene un;Ka: =2.0, predecir sobre una escala de pH, la reaccion de valoracion
que ocurre.

Calcular 1a Keq de la reaccion de valoracion.

Calcular la cuantitatividad de la reaccion de la valoracién

Elaborar la tabla de variacion de especies en funcién de Coy f.

Calcular el pH para f=0.0

Calcular el pH para f=0.5

Calcular el pH para f~1.0

Calcular el pH para f=2.0

Si se monitorea el pH con un electrodo selectivo a HY, escribir la funcién de Gran que permita
determinar el volumen de punto final con datos de pH y volumen obtenidos después del punto

final. Demostrar que se anula en el volumen de punto final,

Calcular el error porcentual que se comete con el indicador en la deteccién del punto final.
Considerar pH, = 8.5).

NOTAS -

En todos los casos escribir las formulas usadas para efectuar los

calculos
Solo se revisaran exidmenes a tinta y redactados

LA FOTOCOPIA DEL EXAMEN ES RETORNABLE
tiempo permitido 2.5 horas
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QUIMICA ANALITICA |

VALORACION ACETICO /NaOH

12
11
10 -
9 1
O
_8 vire fenoftaleina
= 8
L
O
O
I
Q.
alex baeza
T T l T

X=(nagr /no)

Co = 0.01 moL/L

HA

PRy

= 4.8
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Problema 14

1) Traza la curva de valoracidn teorica mediante un diagrama
acoplado log Ci = f(pH) = f(x) para el tridcido siguiente:

HéA/HéA'/HA2°/A3° pKa = 4, 6y 8

Para ello:

a) Predice mediante una escala de pH las reacciones y calcula
sus K de reaccién.

b)EscribglaS trablas de variacidn de especies partiendo de

H3A 8o = 0,01 M y adiciones de xCo de NaOH,

c) Con el diagrama traza la curva de valoracién (no calcules
los valores de pH), Elabora el gréfico hasta x =6,0.

d) Calcula del diagrama el error quimice en cada punto de equi-
valencia,

e) Calcula el error si usas un dindicador de pHv're = 6.7 e in-
dice sobre que punto de equivalencia se detec%a el volumen
de fin de valoracién.,

2) Traza la curva de valoracién tedrica mediante el calculo alge-
braico del siguiente sistema:

H3x/x3’ pKa 18

global =
Para ello:

a) Predice mediante una escala de pH las reacciones y calcula
su K de reaccién.

b) Escribe la tabla de variacién de especies partiendo de H_X
Co = 0,01M y adiciones de xCo de NaOH. 3

c¢) Calcula el pH para valores de x = 0.,0; 0,5; 1.03 1.5; 2.0;
2,5; 3.0; 3.5; 4.0; 5.0 y 6.0

d) Con los resultados traza la grédfica pH = £ (x) usando el
mismo sistema de coordenadas de la grifica del problema 1,

e) Calcula el error quimico ¥y el error por indicador . usando
el mismo indicador del problema anterior.

TODO DOCUMENTO AUTORIZADO. TIEMPO LIMITE 2 h.
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Problema 15

L/

11/

La estequiometria modifica la forma de las curvas de valoracién
y en el caso de las valoraciones dcido/base esto no es evidente
ya que casi siempre se intercambia una particula por cada punto
de equivalencia. Para demostrar la modificacién por la estequip
MiTRia se propone estudiar los siguientes pares dcido/base:

1) Crzoif + Hy0 v 2Croi‘ + 28" Ke =10 Co=0,01M

2) HA = H +4A" Ka=10

Traza las curvas de valoracidén teoricas de Cr 02- 0.0l My
HA 0.01 M por adiciones xCo de NaOH segin lps siguientes pasosj

a) En dos escalas de pH coloca cada par 4dcido/base en el lugar_
adecuado de pKa y predice la reaccién de valoracién por OH .

b) Calcula la K reaccién de cada valoracidn y comenta si son -
cuantitativas o né.

c) Elabora dos tablas de_variecidn de especies para Co inicial
y adiciones xCo de OH

d) En una hoja de papel milimetrado elabora el diagrama acoplado
log Cj= f(pH) = f(x) considerando valores de x hasta 4.0. Con
este diagrama traza la curva de valoracidn solamente del par
HA/A™ (del dicromato né).

e) Ahora calcula el pH_de la valoracién de dicromato J.0l M por
adiciones xCo de OH para los valores de x = 0,0; 0.2; 0.25;
0.5; 1.0; 1.5; 1.8; 2.0; 2.25; 2.5; 3.0; 4.0. Tus resultados
vierteles en una tabla dende se muestre el valor de x, el %
valorado y el valor del pHi. Encierra en un rectaggulo las -
formulas que empleas para los calculos del pH respectivos,

f) Con los valores de pH y x de la valoracidén del dicromato _
elabora la grédfica sobre el diagrama acoplado del inciso (d)
i.e. sobre la curva de valoracién del par HA/A- obtenida gré;
ficamente.

g) Con el diagrama calcula el error quimico y el error con un
indicador de pHvire=8.0 para la valoracién de HA.

h) Algebraicamente calcula el error quimico y el error con el
indicador anterior parz la valoracidén del dicromato.

TODO DOCUMENTO AUTORIZADO C;LégL}<7
TIENPO LIMITE 2 h.
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Problema 16
Planteameniento del problema

Tpazap la curva de valoracién teérica pi = fGo de o

- polidcido  hipotético HaA de formalidad Co = O00IM si se

titula con NaOH por  adiclones "x* de Co. Considerar la

" sigulente informacién:

+*

HA 2 HAZ + 20" pKa = 8.0

HA® " A+ 0 pka mB0 -

Alejandro Baeza

s« SR~ on

T L S

T m— T e e i A o e it

Preguntas.'

&) Predecir las reacciones de valoracién.

b) Calcular Keq de cada.reaccién. — e e

¢) Pscribir las tablas de varlacién de especies en funcién de
la fracclén del proceso X
4

& Calcular el pH para los porcentajes del proceso
gigulentes: 0, 10, 50, 100, 125, 200, 250 y 300.

Indicar en cada caso las especies que imponen el pH y la
ecuacién correspondiente,

@) Calcular la cuantitatividad en cada punto.

TODO DOCUMENTO DE CONSULTA AUTORIZADO . .
TIEMPO DE REALIZACION 2 h. ' o

XO SE PERMITEN CONSULTAS AL PROFESOR.
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Problema 17
1.0 El tris ((OHCH§ i %) es una base del tipo HB /B muy usada en bioquimica para regular
ige

el pH en medio

arente alcalinos.

Se pesan 756.25 mg de tris en forma B y se mezclan con 1 ml de dcido acdtico 1.7 M la
o imezcla se diluye con agua hasta un volumen final de 250 ml

Si la masa molar del tris (B) es de 121 y su pKa = 8.1, el pKa de AcCOH/ACO = 4.8:

a)

b)
c)
d)

mostrar mediante una.escala de pH la reaccién que ocurre al mezclar B con
AcOH.

calcular la Keq de tal reaccidn.
Calcular la ooncentracién total de B.
Calcular la concentracidén total de& AcOH.

2.0 La mezcla anterior se valora por adiciones de NaOH xCo, donde Co es la concentracién
total de B en la mezcla.

a)

b)
c)

d)

e)
£)

9

h)

i)

3

Calcular la concentracién de By de HB" a1 equilibrio asi como la concen-
tracién de AcOT al equilibrio en la mezcla a valorar. Expresa estas: con
centraciones como multiplos de Co.

Mostrar con una escala de pH las especies en solucidn y la reaccidn
que ocurre. durante la valoracibén con NaOH.

Calcula el parametro K. y muestra si es la valoracin cuantitativa o
ns .

Escribir el equilibrio que se establece al inicio de la valoracién. Calcu-
la el pH de inicio de valoracibn.

Escribe la tabla de variacién de especies en funcién de Co y x.

Plantea la ecuacin que permite el calculo del pH. en la =zona antes del
punto de equivalencia y ccalcula el pH para el 10, 25, 50, 75 y 90% titu-
lado.

Escribe el equilibrio que se establece al punto de equivalencia y calcula
su Keq.

Calcula el pH al punto de equivalencia. :
Plantea la ecuacién que permite el calculo del pH después del punto de equi
valencia. Calcula el pH para el 110, 125, 150, 175 y 200% titulado.

Elabora el grdfico sobre papel milimetrado que corresponde a pH=f(x) . En 81
indica los pares &cido-base responsables de las zonas amortiguadas del pH.

Calcula el error quimico de valoracidn y el error que se cometeria si se
emplea fenoftalefna como indicador del punto final (el intervalo de vire es
de 8-9 de pH para tal indicador). v

TODO DOCUMENTO AUTORI ZADO.
TIEMPO DE REALIZACION 3 h.

No serd revisado ninglin exfmen ni grifico a 1l8piz.
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Problema 18

1.0

Se valora una mezcla de anilina, B, y cloruro de anilinio, HBC1,
de concentraciones 00IM y 0.02M respectivamente, con 4acido
acético 0.05M.

a) Escribir el equilibrio de la disolucién antes y calcular el pH
de la disoluciéon.
b> Escribir la reaccién de valoracién y calcular su Keq.

c> Escribir la tabla de variacién de especies en funcién de x y
de Co (concentracién de titulado inicial).

d) Calcular el pH para el 10, 50 y 90 % titulado.

e>) Escribir el equilibrio que se establece al punto de
equivalencia.

f> Calcular el pH al punto de equivalencia.

g> Calcular los mililitros de titulante que se requieren al punto
de equivalencia =i se valoran 10 ml de mezcla inicial.

h) Calcular el pH para un exceso de 10, 50 y 100% de exceso.
\

- \D

1> Calcular la cuantitativad al punto de equivalencia.

K> Calcular el error que se comete con un indicador de
intervalo de vire igual a 8-9.

DATOS: . _
HBCl & HB + Cl

pKa = 10.0

AcOH Aco = 48  PKa

HB' /B

TODO DOCUMENTO DE CONSULTA AUTORIZADO.
TIEMPO DE REALIZACION 2h.

"”Si sobrevives, si persistes, canta,
suefia, emborrachate.

Es el tiempo del frio: ama,
apresiurate. El viento de las horas
barre las calles, los caminos.

Los drboles esperan, ti no esperes,

éste es el tiempo de vivir, el unico.”

Jaime Sabines.
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Problema 19
Ejercicio pH18. Valoraciones acido-base. Métodos algebraicos v funciones de

Gran.
Planteamiento del sistema en estudio:
Los métodos algebraicos se han usado para determinar el volumen de punto final en las valoraciones
con monitoreo potenciométrico. Tal es el caso de las graficas de (ApH/Av) = £ (v), (A(ApH)/AV) = f (V) y
las funciones de Gran.
En efecto, las funciones de Gran son muy tiles para determinar el volumen de punto final, sobre todo
cuando se estudia sistematicamente las valoraciones quimicas para redisefiar 0 poner a punto nuevas

operaciones quimicas de valoracion.

Las funciones de Gran linearizan los datos experimentales para obtener funciones que se anulan cuando
el volumen es igual al volumen de¢ punto final, v, ¢:

[FO,..,, =0

En este gjercicio se estudian las funciones de Gran de los sistemas 4cido-base nivelados y no nivelados
por el agua:

HC1 NaOH
l—p cr l—p Na*
H + OH == H,0
NaOH , HC1
) l—» Na* l—-& Ccr
OH + H' == H,0
7 NaOH
. l—o Na* ’ » .
HA + OH = A" + HO
HCl
Loa
X + H == HX

Preguntas:

1.0 Demostrar que para la valoracion de HCI por el NaOH las funciones de Gran son:
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3.0

4.0

5.0
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Antes del punto de equivalencia:
|H*|(V, +v) = GV, — vC, = F(v)
Después del punto de equvalencia:

L(Vo +v)=-C,V, +vC, = F(v)

]
donde
Co concentracion analitica del titulado.
Vo Volumen inicial de la solucion de titulado.
C, Concentracion del titulante.
v Volumen agregado.

Demostrar que al volumen de punto final las funciones de Gran anteriores se anulan.
Para una valoracion con las siguientes caracteristicas:
Co=0.1M; Vo =10 ml; C=02M;

simular las funciones de Gran de una valoracion de HCI por ¢l NaOH y elaborar las graficas
obtenidas en la misma hoja de papel milimetrado.

Encontrar las funciones de Gran de las siguientes valoraciones y demostrar que se anulan para
V=Vpil

a) NaOH por HC1
b) CH;COOH  por NaOH
¢) NH,NO, por HCl
d) K;Cr;0, por NaOH
Cr,0.* +.H20 == 2CrO4+2H logK = -15 s
Se valora una muestra de K,Cr,0; con NaOH, segun el siguiente método: a 25 ml de KNO,
0.05 F se le adicionan 100 ul de K,Cr,0, 0.1 F, se valora con NaOH 0.09970 F por adiciones

de 100 pl (con una microbureta). Se mide el pH con un potencidometro de gran precision. Se
obtienen los siguientes resultados:

v (ml) pH
0.0 4,584 .
0.1 5.381 )
0.2 5.734
0.3 5.987
0.4 6.215
0.5 6.454

0.6 6.771
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v (ml) pH
0.7 7.378
0.8 10.315
0.9 10.878
1.0 11.138
1.1 11.291
1.2 11.409
1.3 11.500
1.4 11.574
1.5 11.636
a) Elaborar la grafica pH=1f (v).
b) Elaborar ia grifica:
ApH
——=fO)

y determinar el v, ¢, de la grafica obtenida.

c) Elaborar la grafica:

A(ApH) _
= f(v)
y determinar el v, ¢, de la grafica obtenida.

d) Calcular las funciones de Gran para a.p.c. y d.p.c. con los datos de volumenes 'y pH
obtenidos experimentalmente y elaborar las graficas

FW)=f®)
en el mismo papel milimetrado.
€) Extrapolar las rectas obtenidas hasta la abcisa al origen y determinar el volumen de
punto final, vp.
f) Con el valor de v, calcular la concentracion exacta de la disolucion original de
KzCI'207.
g Comparar los diferentes métodos algebraicos de determinacién del volumen de punto

final.
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