Facultad de Quimica. UNAM Alejandro Baeza

http://mx.geocities.com/electroquimika

QUIMICA
ANALITICA Il

Equilibrios
de
Distribucion
Liquido-liquido
Liquido-solido:

Dr.
Alejandro
Baeza

Extraccion
Intercambi
lonico

2004

Serie de
Problemas
Intetegrales

l




Facultad de Quimica. UNAM Alejandro Baeza

Problema 1

1
Extraccién g

Planteamiento del sistema:

El fenobarbital es un Acido del tipo HB”B que puede extraerse en
cloroformo cuantitativamente si el pH es controlado. Se conocen
los siguientes procesos de reaccién de dicho compuesto:

I\g( OH
_— Vorg

-

Vac = 150

H OH

1.0 Trazar la variacién de log [ Blerg = f{(pH). Considera Vo=Va. Co=0.1M

Preguntas:

20 Calcular algebraicamente que pH habra que imponer en la fase
acuosa para extraer el 99.0%. i

3.0 Repetir el calculo por medio del diagrama obtenido en (1.0D.

|
[Intebcambio iénico.! |

Planteamiento ‘de_l sistema en estudio:
La forma acida del fenobarbital puede fijarse en resinas
cationicas fuertes del tipo RNa:

Na: + HB' 3 HB' + Na' K = 30

r
Preguntas:
1.0 Trazar el grafico log [HB Im f{pNad>. Considerar que m = 2g;

€ = 5 mmol/g. Co=0.1M Vo=100ml

2.0 Calcular el pNa que habrd que imponer a la =solucién para
fijar el 99% de barbital Acido en la resina. Para ello
emplear el diagrama obtenido.

3.0 Repetir el calculo algebraicamente.
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log [B]= ~1 - log [l +0.006+ I(EL.Z]—]

log [B]~ -1~ log [1 + ﬂ]

10 -5.823

log [F]= log Co + log VV“—— log [1 +

org

log [B]~ -1~ log [1 +10 =~ ]

pH (5.23:
HB ! = B—+ H‘a" ~ 10 5 823wy pH
log [B]=-683 + pH

pH = 53823
log [B]=1log Co —log 2 =1og Co - 03 =-1.3

pH )5.823°

B=F8

a’ =1

log Co = -1
Porcen taje
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]
. -1
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Problema 2

Planteamiento del sistema en estudio

Alejandro Baeza

Se tienen 100 mL de una mezcla de efedrina (B, ), 4cido salisilico (HA) y fenobarbital (B,) que es
necesario separa por extraccion con cloroformo o por medio de una resina catidénica fuerte. Se conoce la

siguiente informacion:

pKa
HB," /B, 95
HA/A 3.0
HB, /B; 8.0

N/
COOH
H ‘/:OH
Efedrina Bl Acido sahisilico (HA/A )
|
&) NYO
N
N
H
o

fenobabitd (HB/B )

Kp K;
10.0 10
76.92

150.0 50

Considerar las condiciones operatorias siguientes:

a) para las separaciones por extraccion
b) para las separaciones por intercambio i6nico

p(Vo/Va) = -
m= 10g; C; =5 mnmol/g

Preguntus .

1.0 Elaborar las graficas sobre papel milimetrado de las funciones log (f j 1- f) =f (pH)
para los equilibrios de extraccion. R

20 Con base a las grificas anteriores disefiar un esquema de separacion por etapas por extraccion

indicando el porcentaje de cada componente en cada fase.

i

3.0 Elaborar las graficas sobre papel milimetrado de las funciones l@g ( £ ] 1~ f )=£ (pﬂ))

para los equilibrios de intercambio idnico.

L4

4.0 Con base a las grificas anteriores disefiar un esiaema de separacion por etapas por intercambio

i6nico

5.0 @

indicando e! porcentaje de cada compouente ep cada fase.
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Separacidén por extraccidn liquido-ligquido
con base a los equilibrios de distrilmucidn.

pH
2 4 6 8 10
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N
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t t + t
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pH pKa Kp
HB,” /B, 9.5 10.0
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HB: /B; 8.0 150.0
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Problema 3

1.0 Se desea separar una mezcla de Pb(II) y Bi(III) por extraccién
'cqn_un»ligante,llamado'ditizona,(DZ'y;ya que. forma complejos-muy -
Aﬁfsoluﬁlés,en;clofbibrmazconk&ibhds%éétionesfﬁéfélicos;

2+

- 4
Pb™ " + 2Dz “t Pb(Dz)2 log Ky

17.7 ; (Pb) o= Co=10" M

Bi’3+

-+3Dz 2 Bi(Dz) , - log K .435..2 (Bi) ;= 10Co.

- ...-a) Establece-el balance de=masa “parar_(Bi-)sT y-(Bb),; y expresa-la
ecuacién log (M) = f (Co, K , V , v ¥ ¥Dz”), para cada uno.
a

b) De acuerdo a un andlisis de zonas de dominio sobre pDz encuentra
._.las .ecuaciones--log M)=f (pDz)=para-ambos: cationes metdlicos
“ -~ @) Elabora el diagrama logaritmico para-log=(Pb)=f(pDz) y log (Bi)=
f=(pDz) sobre el mismo papel milimetrado. Considerar va=10vo .

d) Con ayuda del diagrama decide si es posible separar a los catio-
nes met&licos de una mezcla indicando en un esquema de separacidn
las etapas y condiciones de la separacién. Indicar sobre dicho -
esquema el porcentaje de la separacién en cada etapa. '

2.0 Se ponen en contacto 2 g de resina sulfbnica en forma de gt con -
una capacidad de C.=5 meq/g, y 100 ml de AgNO, 0.02M disuelto en
un amortiguador de acetatos de pH=5.5 y ‘cqncentracién total 0.1M.

. ¥ + ¥ +
Si (H)r +Ag 7 (Aq)_r + H K; = 16 vy pKaAcOH/AcO-=4'8

a) Expresa la ecuacifn del equilibrio global y calcula su Keq.

b) Expresa la tabla de variacién de especies en terminos de Crr m,
CAq y Vo.

c) Al pH de trabajo calcula el porcentaje fijado de Ag(I) en la re-
sina.
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Problema 4

Presentacién del problema:

El Os y el Ru son metales de transicién muy usados en la
fabricacién de materiales con propiedades cataliticas en quimica
sintética y analitica. Por otro lado son muy usados para estudiar
el comportamiento biocelectroquimico de ciertos compuestos de
coordinacién utiles en bicenergética.

Dichos metales son muy escasos en la naturaleza y pueden
extraerse de minerales disolviendo a éstos en medio &cido vy
extrayendo a partir de los acidos de HzRuOS y H20s05 formados muy

insolubles en agua con un disolvente organico adecuado.

El propésito de este breve estudioc de examen es concluir
sobre la posibilidad de efectuar dicha separacién por medio de
equilibrios de distribucién entre fases liquidas inmiscibles a pH
controlado.

Se conoce la siguiente informacién termodinamica:

HRuO <acd -+ RuO <dorg> + HO K = 14
2 5 - - 2 E

H OsO_ Cac> -» OSO4 Corgd + H O K = 58
2 s €« 4 2 : E
HZRUOS/HRUO pKa = 11.2

S
H_0sO /HOso; pKa = 10.0

4]

Medios de reaccidén y operaciones guimicas realizadas para estudiar
al sistema.

a) Se colocan en sendos embudos de separacién 100 ml de una
disolucién acuosa que contiene cantidades totales de Os(WIII> 1
mmol y Ru(VIII> 10 mmol. Se fija el pH de esta fase acuosa con
soluciones amortiguadoras inertes convenientes.

b)> Se vierten porciones de 25 ml de un disolvente organico

poco miscible con el agua. Se agita para efectuar la extraccién de
la fase acuosa.

Preguntas:

1.0 Trazar las graficas log [RuO‘loa f<{pH> y
log [Oso‘]": f{pHD.

Considerar las condiciones operatorias descritas arriba.

2.0 Con ayuda de las graficas anteriores encontrar el valor del
PH en el cual se extraiga uno de los 6xidos sin que el otro
se extraiga mas del 1%.

3.0 Al pH encontrado calcular el porcentaje extraido de cada
metal =i se realizan 9 transferencias en un proceso de
extracciones sucesivas.

4.0 Los volimenes de fase organica de las 9 transferencias se
juntan y se evapora hasta un volumen de 100 ml. Calcular el
pH que habria que imponer a 25 ml de fase acuosa para
reextraer los metales presentes (stripping).

5.0 Calcular la composicién de la fase acuosa despues de la
reextraccién anterior.
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Problema 5

Planteamiento del sistema en estudio

El aminoacido glicina puede participar en los siguientes equilbrios:

8ly

Hgly, == Hglyt = 12 (Hgly1), (org)

!

Hagly"
De acuerdo a los siguientes valores de constantes de equilibrio:
log ﬁ' ’; =90
log K H b 20
log Kp =17
logs, =-1

Preguntas

1.0 Se forma una disolucion sobresaturada de glycina con 5 mmol de glycina y 25 ml de agua. Se filtra
cuantitativamente para separar la fase solida. La fase liquida-se pone en contacto con 25 ml de un
disolvente organico muy poco miscible con el agua, disolvente en el cual se reporta la el logaritmo de la
constante de reparto de la glicina arriba.
Calcular la cantidad total de glicina en cada fase liquida.

20 Ahora se prepara la misma disolucién saturada y se pone en contacto con la misma cantidad de disolvente
pero sin separar la fase solida. El disolvente organico usado es menos denso que el agua.

Calcular la cantidad total de glicina en cada fase liquida.

3.0 Si la fase acuosa del inciso 2 no se desatura, calcular el niimero de extraccionesy de transferencxas
necesarias para conseguir una solucion justo en su punto de saturacion.

“Para vivir es demasiado el tiemapo,
e para saber no es nada.
¢A qué vinimos, noche, corazon de la noche?

AR
r

No es posible sino sofiar, morir,
soiiar que no morimos,

Yy, a veces, un instante, despertar™
RCQ
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Problema 6

&7,
E e It

EXAMEN:Extraccidn wxfgﬁm;fgéf“

e —.

MC Alex Baeza.

-

1.0 Ge desea extraer con 25 ml de cloroformo el mercuric (I}
presente en 100 ml de una disolucién en concentracidn 1 mM
por medio de la formacién de un complejo con ditizona segun:

Ho®* + 2[HDz1_ <==» [Hg(Dz) 1 + 2H'
O 20
log KE =

En todo momento se trabaja con un exceso de ditizona HDz en
la fase orgénica. Este exceso es tal que: CHDZ= 0. 1M.

Freguntas:

1.1 Efectuar el balance de masa considerando la concentracidn
total del Hg(II) CON RESPECTO A L& FASE ORGANICA.

1.2 Encontrar la expresién de (ng+)=f(pH) y de [Hg(Dz)z]O=f(pH)
con el balance de masa encontrado en 1.1y KE.

1.3 Graficar log [Hg(Dz)2]U=f (pH} en el intervalo de 0 a 14 u.

1.4 Calcular el porcentaje extraldo, x¥%, algebraica vy

graficamente, de Hg(II) para pH=0.0; pH=7.0 y pH=14,

1.5 Calcular el pH para extraer el 304 de Hg(ID), pHM2

Efectuar el cdlculoparaC =1M; C =0.1My C =0.01M.
HDz HDz HDz

1.6 Graficar pH =f (pC ).
1/2 HDz
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PH  L0GIH5) LoSIHGOE?
-10 -1.00001 -5.60200
-9.5 -1.00003 -5, 19200
-9 -1.00010 -4, 60202
-8.5 -1.00034 . 10208
-8 -1.00108 -3.60207
7.5 -1.00342 -3, 10265
-7 -1.01072 -2. 60470
6.5 -1.0330¢ -2, 11050
-6 -1, 09692 -1.62833
5.5 -1.25301 -1. 18033
-5 -1.54411 -0.81287
4,5 -1.94972 -0.57573
-4 -2, 41503 -0. 46238
3.5 -2.90345 -0. 41937
-3 -3, 39973 -0. 40483
-0.5 -3,89854 -0. 40013
-2 -4,39817 -0. 39863
-1.5 -4.89605 -0. 39815
-1 -5,39801 -0. 39800
-0.5 -5, 89800 -0.39796
0 -6.39800 -0, 39794
0.5 -6.89800 -0.3979¢
1 -7.39800 -0.39794
1.5 -7.89800 -0.39794
2 -8.39800 -0.39794
2.5 -8.89800 -0, 39794
3 -9.39800 -0.39794
3.5 -9.89800 -0. 39794
¢ -10.3980 -0.3979¢
4.5 -10.8980 -0, 39794
5 11,398 -0.397%
5.5 -11.698 -0.3979
6 -12.398 -0.397%4
6.5 -12.898 -0.39794
7 -13.398 -0.3979
7.5 -13.698 -0.39794
8 -14.398 -0.3979¢
8.5 -14.898 -0.39794
9 -15.39 -0.3979%
9.5 -15.898 -0.39794
10 -16.398 -0.39794
10.5 -16.898 -0. 39794

g <1

Alejandro Baeza

11

EXTRACCION
Hlt) pr HefCHOS

'”IIII[IIIIIIIITTII]II

0 8 6 4 2 0 2 4 § 8§ W

pH
U kghg b by g2
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Problema 7

1.0 Trazar el diagrama log (Ox)y,=f(pH) para el siguiente sistema:
Ox +2H = HO0«"  log Kr = 100
Ox (ac) = Ox(org) - Kp=100
considerar Vorg=0.5Vac. n,=1 mmol
Se considera resuelto el problema hasta la presentancion de la
grafica,
2.0 Trazarel diagrama log (B)., = f(pe) para el siguiente sistema:
B + 2¢ =B* logKe= 100
B(ac) = B(org) %' - Kp=100

considerar Vorg=0.5Vac. n,=1 mmol

Se considera resuelto el problema hasta la presentancion de la
grafica.
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Problema 8

Planteamiento de los sistemas en estudio.

El compuesto Ha puede protonarse por el grupo amino y por el grupo fenélico generando sendas
especies cargadas. La especie neutra HA presenta solubilidad diferencial entre el agua y el cloroformo.
Por otro lado la especie catiénica piiuede ser fijada en reseinas catidnicas fuertes. La informacién
concerniente se presenta en forma general en el esquema de abajo.

Preguntas.

1.0 Trazar el diagrama log (HA).,; = f(pH). Para ello considerar Vo0=0.5Vac,

2.0 Calcular el valor de pH que habria que imponer a una disolucion de HA en las condiciones
anteriores para extraer el 50%.

3.0 Trazar el diagrama log (x/1-x)(= f (pH). Para ello considerar C; = 5 mmol/g, m=10g,
Co=1mMy Vo = 100 ml.

5.0 Calcular el valor de pH que habria que imponer al sitema anterior para fijar el 50%.

. r
1 -
0 Ky = 120
H
S
. S ‘
OH r f o CHCl,
AW
X
030\
TODO DOCUMENTO DE CONSULTA AUTORIZADO \ \
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Problema 9

Planteamiento del sistema en estudio

Alejandro Baeza

En este exame se pretende estudiar la posible separacion del 4cido aspértico y de la histidina de una mezcla

0.1lmM de cada aminoacido, por intercambio idnico con una resina catidnica fuerte RH,

se sabe que:

aminoacido PK a-COOH pK o-NH, pK grupo R

aspdrtico 2.09 9.82 3.86
histidina 1.82 2.17 6.0
HOOC/ﬁ\jf’NHZ
COCH

ACIDO ASPARTICO
e
NoN  COoH

HISTIDINE

Preguntas:

1.0 Trazar las graficas de log (x/1-x) = f(pH). Para ello considerar

C=5g m=10g, Co=0.1 mM; Vo=50mL; Ac. Aép Kr=5.0; Histidina K;=10.
K_=50

20 Proponer un esquema de separacién de ambos aminoacidos, I

30 Calcular el % de cada aminoacido en cada fase.
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Problema 10

Plantemiento del problema:

El sulfato de atropina, (HB),SOy,, puede separarse por medio de resinas de intercambio ionico si se controla el pH de
la fase acuosa. Se conoce la siguiente informacion :

@Z&)‘é = (HB),804 S0=10.0001 mol/L

(HB);SO4 = MB* + 50, log Kd= 4 B + Hy0 »BH' + OH'
PREGUNTAS:
1.0 Obtener lagrafica log [HBY] =1 [pH]

20

3.0

4.0

5.0

Considerar una concentracion tal Co=0.05S0, Vo =100 ml;
Cl=5 mmol/g; m=35g;

Obtener la grafica log R =f [pH]

Calcular el pH necesario para fijar el 75% y el 99.0 % de HB+enlas  condiciones propuestas
en el inciso 1.0

Calcular la Keq de Ia redisolucion de (Iﬁ);&é_sélido por la presencia de la resina:

(HBY)SO4 | + 2HY = 2HBY +2H+ + S04%

Proponer una expresion de log R = f[pH] para la separacion anterior.

TIEMPO DE REALIZACION 2.5 H



Facultad de Quimica. UNAM Alejandro Baeza
16

Problema 11

Planteamiento del problema

Cuantificar muestras que contienen cloruros y sulfatos es dificil si no se efectGa una
separacion previa. El disefio de tal operacion quimica representa un reto interesante a
resolver.

Informacion disponible.

Se sabe que la tri-n-octilamina forma una sal muy soluble en cloroformo con los aniones:

H' + CI' + B(org) = BHCl(org) logK=6.0
2H' + SO4* + 2B(org) = (BH),SO4(org) logK=5.0
B+H' = BH' logK"s = 2.0 (dato en agua)

Por otro lado es posible fijar dichos aniones en resinas anionicas en forma ROH ya que:

OH, + CI' = OH + CI, K=0.1
20H, + SO*; = 20H + SO*, logK=-4.5

Situacion a resolver:

Te han invitado a asesorar a una pequeiia industria que requiere la puesta a punto de dichas
separaciones ya sea por extraccion o por intercambio ionico. Te solicitan que disefies un
esquema de separacion por ambos métodos para el técnico encargado de realizar
rutinariamente las separaciones.

Dado que un técnico realizara los analisis es necesario indicar toda la informacion necesaria
para que el técnico pueda, paso a paso, realizar la operacion. Ello depende de lo que le
indiques e tu propuesta.

Si tu esquema propuesto es el correcto (concursara con otros profesionales) entonces seras
contratada o contratado como el jefe de control en dicha industria.

Pregunta: :
(Aceptas el reto y presentas los esquemas de separacion necesarios? .

ECTROQUIMILA~
a‘&EL"*ANALH'ICA‘

3¢ 30JuL 2002 ¥F

ALE JANDRO BAEZA



Alejandro Baeza

Facultad de Quimica. UNAM 17

Ecuaciones fundamentales:

H"+ClI" +B=BHC]

x __[BHCI] 10 [BECT]
Sl aEl Tt T R

D =10°[B]A"] = 10°05)H°] = 1057+

logD =57~ pH

Sulfatos:

D=10°[B][H*]* =10*+2#

logD=44-2pH

Porciento

extratdo:

xn,

D= Vo xVa
IT-x0n, ~ - x)Vo
Va

-L = DE - (105-7‘!?”) (105 7~pﬂ) 25ml

X Va 100mi

l.p

=

—_ = los.l—pﬂ

1-x
1 OSJ—pH

= I+ 105.l—pH

Sulfatos:

-.x— DK‘Z - (104 4- 2PH) VO (104.4—2pH) 25m1

X Va Va 100m!

E

- 103.8—2pH

[N

- X
103.8—2p!{
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Yoextraido Cl por amina
alex baeza

—-—
log D
—B—
Va=4Vorg
——

Vac=Vorg

log D

* extraido

Y%extraido SO4 por amina
alex baeza

-
log D
—e—
Va=4Vorg
e

Vac=Vorg

log D

- extraido
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log D=f(pH)

alex baeza

0O
(@]
o)
——

-15- Cloruros

-20- sulfatos

‘25 T T T T T T

0 2 4 6 8 10 12 14

porciento extraido
alex baeza

Alejandro Baeza

——

+

_+_-

—a—

cloruro Va=4Vo

cloruros Va=Vo

sulfatos Va=4Vo

sulfatos Va=Vo
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Problema 12. Separacion de Na(+) y Ca(2+).

Juan Carlos Ruiz Segura 04-12-03

Quimica analitica 11

Intercambio idnico

La capacidad de la resina es de Smmol/gramo, Co= 0.01M, Vo= 25 ml, masa de la resina
2.5 gramos.

El porcentaje de Na' y de Ca®" se puede calcular facilmente auxilidndonos de la grifica de
Log f71-fen funcién del pH. Los valores de Log f71-f para el Na' v de Ca’" a pH=-1son-1.1
y -0.88 respectivamente. Donde f representa la fraccién intercambiada del cation.
Despejando f podemos conocer que fraccién de Na® y de Ca®® se han intercambiado en la
resina. Se puede observar que a este valor de pH, la separacion de los cationes no se lleva
acabo,

Na' + Ca®
pH=1 |
Fase sblida Fase liquida
7.36% de Ca*' 92.64% de Ca™*
11.65% de Na" 88.35%11.65% de Na’
Log fl-f g
5
4 3
3 1
2 4
A
- B T T T " pH
1.5 10— _0&6— olo 0.5 1.0 15 20
e e =
2

Sodio
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Problema 13

Planteamiento del sistema en estudio.

La Amberlita es una resina cationica fuerte en forma sulfonato, RH, con una capacidad
técnica, Cp aproximadamente igual a 5 mmol/g de H' intercambiables. Para determinar
con exactitud la capacidad de intercambio se titula con NaOH normalizado en presencia de
NaCl para acelerar la cinética de intercambio. Se determina el volumen de punto final con
fenolftaleina.

Para llevar a cabo las operaciones analiticas convenientes se cuenta con microburetas de
ImL, microceldas y agitacion micromagnética, NaOH 15 M.

Preguntas

1.0 Diseflar y reportar un protocolo para determinar C; . Indicar todos los
procedimientos: masas pesadas de NaOH, biftalato de potasio, masas de muestras de
resina cationica, etc.

En esta protocolo debe indicarse las formulas para realizar los célculos para
determinar la capacidad de la resina.

2.0 Reportar en una tabla la masa de muestra, el volumen de punto final gastado, la
capacidad de la resina.

SE PERMITIRA LA REALIZACION EXPERIMENTAL DE LA
JJERMINACION UNA VEZ QUE SEA APROBADO EL PROTOCOLO
SBERIMENTAL PRESENTADO
VAVERADAD NACIONAL

AveNsta DE

MExico




