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COMPLEJOSHIDROXIDOS METALICOS

Problema 1

Planteamiento del sistema en estudio

Se tienen los siguientes equilibrios:

M* + 400 M(OH),, Kf =10%

M' + 40H

M(OH), Kf=10%

Preguntas:

1.0 Encontrar la ecuacion de solubilidad: S’ = f(pH).

2.0  Trazar el diagrama log S'=f (pH) para los hidroxidos solubles e
insolubles del metal M(IV) sobre papel milimetrado y a tinta.

3.0  Trazar la curva de monitoreo de pH si a una disolucion 10 mF de nitrato
de M(IV) se le adicionan alicutas fCo de NaOH.

Para efectuar los calculos emplear un diagrama log S =f(pH).
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Problema 2

Presentacion del sistema a estudiar.
Se conocen los =siguientes procesos de reaccién de un catién

MCIIDD:

M +  30H — MCOHD | PKs =245
— ——g

Il

M(OH)Q log {33= 18.4

1l

M(Ol'l)4 log {34= 26.7

nM = 1 mmol Vo = 100 ml

Preguntas:
1.0 Trazar el diagrama log S = f (pHD.

2.0 Calcular el valor de pHo(para x =0 )y el pH del M(OH)Q-L'

3.0 Trazar la curva de valoracién de una disolucién de
concentracién Co = nM/Vo » por adiciones de NaOH xCo.

4.0 Calcular la cuantitatividad al punto de equivalencia y el
" error de punto final si se usare fenoftaleina como
indicador. Considerar un intervalo de vire de 8 a 9 de pH.

o

5.0 Calcular los valores de & de todas las especies

i

(considerando ambas fases) al pH de punto de equivalencia.

Corroborar que:



Facultad de Quimica. UNAM Alejandro Baeza

Problema 3

Planteamiento del sistema en estudio

Se reporta la siguiente informacion para el arsénico (II)"

1/2A5,054 + 1% H,0O = As(OH); log K=-0.68
12As,05, +OH+ 1% H,0 = As(OH)4 log K=3.71
Preguntas

1.0 Trazar en papel milimetrado y a tinta el diagrama log S'=f(pH) del
6xido de arsénico insoluble.

Bibliografia

(1) A.Ringbom
“Formacion de complejos en Quimica Analitica™
Ed. Alhambra. Madrid. 1979. Pag. 395

“El que se va se lleva su memoria,
su modo de ser rio, de ser aire,
de ser adids y nunca.

“Hasta que un dia otro lo para, lo detiene
y lo reduce a voz, a piel,

a superficie ofrecida, entregada,
mientras de si

la oculta soledad aguarda y tiembla”

L]

RCQ
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Problema 4

1.0

20

3.0

4.0

5.0

Elaborar las graficas log S=f(pH) para la Ag(D), Cu(Il) y Al(III) sobre la misma hoja de papel
milimetrado. Considerar una concentracion analitica Co = 0.1M de cada catién.

Disefiar un esquema de separacion de una mezcla de Ag(l), CuIl) y AI(III) indicando el
porcentaje de todos los componentes en todas las fases. Se separacion es completa si se tiene
cada cation solo en disolucion.

Calcular el pH de minima solubilidad del hidroxido de Ag(I). Para ello evaluar [_‘ﬁ] =
dH lgpin

Calcular 1a cantidad de NaOH que habria que adicionar a 25 mL de disolucién de AgNO; 0.1M
hasta alcanzar el pH de solubilidad minima.

Una muestra de sal de Mohr, Fe(NH),(SO.).6H,0, pesa 0.6250 gy después de precipitar el fierro
como hidréxido férrico, por calcinacién se obtienen 0.1230 g de Fe,0; . Calcular el porciento de
pureza de la sal.

TOPO DOCUMENTO DE CONSULTA AUTORIZADO
EL CUESTIONARIO DEBE ENTREGARSE A TINTA
TIEMPO DE REALIZACION 2.5 h

Datos:
CLUTMICA
tion | Ag(D | Cu(ih | AKH *ELEETRuuth‘
- T 5052 T o5t CANALTTICA
lo:=li" 20 | 63 9.0 36 7°9 ABR 2002 °F
2 4.0 10.7 18.7
T e T ALE JANDRD BAEZA
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Problema 5

Planteamiento del sistema en estudio

Se tiene una mezcla de Ni(I) 0.1 mol/l y Cu(Il) 0.01 mol/L. como unicos contaminantes
en aguas de desecho industrial y su concentracion elevada sugiere que es posible
separarlos por precipitacion con NaOH y posterior neutralizacion del hidroxido en exceso
y desecho. Sin embargo se plantea la necesidad de recuperar ambos cationes después de
precipitarlos.

Se conoce la siguiente informacion de la literatura;

Ni(CH), Cu(OH),,

log K 19.0 17.0

n log Ba Cu(NH;),>* log B, Ni(NHs),2* log B Cu(OH),”" log , Ni(OH),>"
1 4.0 3.0 7.0 5.0

2 8.0 50 14.0 9.0

3 10.0 7.0 17.0 11.0

4 13.0 8.0 90 00—

5 90 e e
Preguntas

1.0 Elaborar los diagramas log S’=f (pH) para cada catién.

2.0  Demostrar si es posible disefiar un esquema de separacion de los cationes en la
muestra, hasta tenerlos en disoluciones separadas. :
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Problema 6

Planteamiento del sistema en estudio

Se requiere separar Zn(II), Cd(II) y Hg(II) de una disolucién que contiene dichos cationes en alta
concentracion (0.5 mol/L de cada uno) en 250 mL de disolucion.

Se conoce la siguiente informacién (1):

cation Zn(In Cd(I) Hg(ID
pKs 15.52 14.35 2544
log B.
n=1 5.0 39 10.6

2 11.1 77 218

3 13.6 8.6 209

4 14.8 87 ...

(1) Handbook of Chemical Equilibria in Analytical Chemistry.
S. Korrly, L. Sucha
Ellis Horwood Series. John & Wiley. 1985.

Preguntas:

1.0 Elaborar los diagramas log S=f(pH) para los tres cationes., Indicar las especies que
predominan en cada fase.

2.0 Proponer un esquema de separacion posible por imposicion del pH con NaOH,

3.0 Calcular el porcentaje de cada componente en cada fase para cada etapa del esquema de
separacion propuesto.

L)

“En ciencia como en la vida, }
los frutos llegan después del amor
Santiago Ramon y Cajal
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Problema 7

CON RESOLUCION

Planteamiento del sistema en estudio

Se desea estudiar la posibilidad de separar V**, UO,*" y VO** por precipitacién en medio alcalino. Para
ello es necesario estudiar los diagramas de solubilidad de complejos hidréxido solubles e insolubles de
acuerdo a la siguiente informacion:

V¥* 4+ 30H = V(OH)y log K¢=34.3
V* + iOH = VOB> i logB,  logSe=-10

1 11.7
4 40.0

UO* +20H = UO,*(OH)y log K¢=22.4

U0 +iOH = UO*(OH)* i log B, log So = -8
1 8.19
2 21.0

VO** + 20H = VO(OH)y log K¢= 23.5

VO + iOH = VO(OH)* i log B;
1 8.3
2 18.3
3 26.0

Preguntas:

1.0 Trazar los diagramas log S'= f(pH) para los tres cationes.

20 Calcular el pH de minima solubilidad, pH,,, igualando a cero la primera derivada de la funcién
de solubilidad (dS’/dpH) =0.

3.0 Calcular la solubilidad al pHp,.

4.0 Si se parte de una cantidad n, = 1 mmol de cada catién disuelto en un volumen Vo 0 10 mL,
calcular la cantidad en mol de NaOH que ya que adicionar para alcanzar el pH de minima
solubilidad.

5.0 Calcular la fraccion mol de M, MOH, M(OH), y M(OH),, para cada catién en el intervalo de pH
siguiente: pHpn-1 < pH < pHuin + 1. Corroborar que:

1=Z; .
6.0 Disefiar un esquema de separacién de una mezcla constituida por: V3 10n,; UO,>* 100 ng y

VO?* ny, para no =1 mmol y Vo= 100 mL.

Indicar el porcentaje de cada componente en cada fase.
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Resolucion del ejercicio:
Solubilidad complejos: M(OH),./M(OH),". Separacién de V**, UO,*" y VO*".

1.0 Las funciones de solubilidad encontradas son las siguientes:

Para Vv S = 107.7(1_1—0»)3 + 103.4(H+)2 + 10-!0 + 10-8.3(1_1-0-)-1
U0 g = 105.5(H+)2 +10°3 (") + 10° + 10-15.43(H+)-1
V02+ Sf - 104.57(H+)2 + IO-I‘Z(H*’) + 10-542 + 10-11.5(1_14‘)—]

A continuacién se presentan las graficas de las funciones log S’=f(pH) obtenidas por
aproximaciones lineales :

9 I 1 12 13

-l¢

54
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2.0 El pH de minima solubilidad se calcula con las derivadas de las funciones mostrad’ s arriba;
Para v [dS/dHN] = 10" @) + 107"’ - 10*°

Al asignar el valor de [dS’/d(H")] = 0 y resolviendo para (H") se llega al valor de pH,;, = 4.67.

~ Para U0o* [dS7d(HY] = 10°°H")® + 10°27H')? ~ 10754 el valor que

satisface la derivada igual a cero corresponde a pHp, = 7.64.

Y para vo* [dS7d@HY] = 10*VHH* + 10°'H)® - 10%3, el valor
encontrado de pHy;, = 5.47.
3.0 Sustituyendo -estos valores de pHy,;, en las ecuaciones de solubilidad se obtienen los valores de

S'mjni

v S'min = 3.5x10 mol/L;

Uo,™ S’ min = 4.16x10°® mol/L,

voO** S min = 7.82x10"° mol/L.
4.0 El calculo de ny.on se efectiia con base a los procesos de reaccién del diagrama.

Para el (V*) = (n¢/Vy) = (Immol/100 mL) = Co = 0.01 M, éste impone un pH suficientemente
acido para estar disuelto sin precipitar, entonces:

Vv +HO = VOH' + H Ka=10%?
In Co
Eq Co (1-0) aCO aCo log (Ka/Co) = -0.3

(fuerza media, o= 0.5)
El calculo del pH puede efectuarse graficamente:

pHo=2.
pH,=3.7
pKa

H
\ Lo

logCo =-2 Y-

log(MOH)
Log S log (H) , .

v
Efectivamente pH, < pH, , la disolucion inicial de V(IIT) es homogénea.
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Al adicionar NaOH no precipita inmediatamente ya que primero se forma VOH' y asi precipita.
El pH de inicio de precipitacion se calcula:
S'= Co = 10>*(H")?, de donde pH, =3.71. Yaqueel pH, es 2.4 es necesario adicionar NaOH

para amentar la fraccion de V* en forma de VOH' y alcanzar la concentracion de saturacién. Al pH, dicha
proporcion es:

pHy =3.71 =23 +log (f/1-f),

de donde f=0.962 ( paraf = fraccion hidrolizada)., 1a concentracién de saturacion es entonces
(VOH" ) = C,y = 0.962Co que hay que alcanzar a partir de 0.5Co inicial:

La cantidad de NaOH inicial a agregar es:

v¥ +  OH = VOH'
Inicio 0.5Co 0.5Co
Agreg. 0.5Co
Final € € Co-e =Co

Una vez adicionada una cantidad de NaOH igual a (0.5CoVo), la siguiente adicion es utilizada
para formar la fase condensada hasta alcanzar el pH,,;, punto en el cual solo queda disuelta una cantidad
iguala SpiVo = 3.5x10 mmol = ny. Entonces lo que ha precipitado es:

VOH" + 20H = V(OH);
Inicio ny=1 mmol
Agreg. 2n,
Equil. ny=0.035 mmol 0.965 mmol

Por lo que la cantidad de NaOH para alcanzar ny €s y,op= 2(1-0.035) = 1.93 mmol. Por lo tanto
la cantidad total que hay que agregar de hidréxido de sodio para alcanzar la mixima precipitacion es:

0.5CoVo + myon = (0.5 + 1.93) mmol = 2.43 mmol
lo que corresponde a 97.2 mg de NaOH.
Para el UO,™" se encuentra que pricticamente empieza a precipitar desde pH, por lo que

pH, ~ pH,, en consecuencia la cantidad total de NaOH necesaria para precipitar se calcula directamente de
acuerdo a la estequiometria de la reaccion de precipitacion:

UO,** + 20H = UO,(OH),,
Inicio ny
Agreg. 2ny
Equil. SgnVo € - ~ 1y

La cantidad a adicionar de NaOH es ny,o = 2(1p — Smin Vo) = 2(1-4.16x10) = 1.9999 mmol lo que
equivale a 79.99 mg de NaOH.

De manera a aniloga se llega a que para el caso del vanadilo es necesario agregar
2(1-7.86x10™*) mmol = 1.9984 mmol , esto es 79.93 mg de NaOH.
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5.0

Calculo de las fracciones @; = f(pH).
Se ilustra el calculo para el V** para pHpi,

Para pH = 4.7, el cociente (S/Co) = (3.5x10° M/0.01M) = 0.0036, por lo tanto el porcentaje

precipitado es ®vomyt = (1-0.0035)x100 = 99.65%.

El resto, es decir, 0.35% queda soluble. Este ultimo porcentaje se reparte principalmente entre V**,

VOH'y V(OH)," de acuerdo a la siguiente proporcion:

6.0

Oy = (1+1023%7 4+ 1071844y = 102946 = 0, 001132 , por tanto Dv% = 0.1132.

El porcentaje.del V** EN TODO EL SISTEMA (ambas fases) es:

Dy’ = Oy (S/Co) = (0.1132)(0.0035) = 0.000003963), por lo que Oy’ % = 0.000396.
El porcentaje de VOH' en solucién es

Dyor = Pv(107**7) = 0.2847 , es decir Oyon % = 28.47%.

El porcentaje de VOH' en ambas fases es:

Dyon= Pvon (S/Co) = 0.287(0.0035) = 0.000966; Dvor' % = 0.09966.

Para el V(OH), los porcentajes en solucién y en ambas fases son :

Dyoma = Oy(107*47) = 071449 , es decir el vanadato predomina en un 71.5%.
En ambas fases:

Oy(omu % = Dyoma(S/Co) 100 = (0.71449)(0.0035)100= 0.25%.

En ambas fases:

@y’ + Dyon’ + Dyomu” + Pyomat = 99.65 + 0.2501 + 0.09966 + 0.000396 = 1.000001.

De las grificas log S'= f(pH) presentada abajo se observa que la separacion es posible en medios
alcalinos. '

log §'
&

2 4 6 8 10 12 14
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Para (V)= 0.1 mol/L; (UO;*)o=1mol/L y (VO**),=0.01 mol/L, si se impone el
pH= 7.3, ha precipitado el uranilo y el vanadilo, queda el V(III) en solucién. Posteriormente a pH= 9.5
precipita el hidréxido de uranilo quedando en fase liquidale hidréxido de vanadilo. Finalmente a pH 2.7 se

puede redisolver al uranilo para tener a los tres cationes en soluciones separadas:

V3, U0, vo*

@pH= 73

v

F SOLIDA
UO,(OH),, >99.9999%
VO(OH)2y
pH=95
F. SOLIDA F. LIQUIDA
UO,(OH),y >99.9999% VO(OH);" 100%

'

F. LIQUIDA
UO* 100%.

v

F. LIQUIDA
V(OH), 100%

Nota: El % precipitado puede calcularse del diagrama midiendo la distancia desde log Co hasta cualquier

punto del diagrama de log S'=f(pH):

>




Facultad de Quimica. UNAM Alejandro Baeza
14

ACIDEZ-PRECIPITACION

Problema 1

Panteamiento del sistema en estudio
El ién floruro forma un complejo insoluble con ¢l Ba(II) lo cual altera sus propiedades basicas.
En efecto s¢ sabe que;

F+H0=HF +OH  pK, = 10.83

Bi' +OF = Bafy  pKs =598

Preguntas:
10 Trazar el diagrama pKb'= f(pBa).
20 Calcular el pHde la mezcla constituida por 1 mmol de NaF en 100 mL de agua.

30 Calcular el pH de la mezcla constituida por | mmol de NaF, 100 mmol de BaNO; en 100 mL
de agua,

40  Trazar lavariacion de log [F]= f{pH) en las condiciones del inciso anterior.
Trazar en ¢l mismo diagrama el logaritmo de la concentracion de H' y de OH

50  Calcular ¢l pH de inicio de precipitacion de BaFy, si se parte de una disolucion 10 mF de
HF y BaNO; 500 mF.
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Problema 2

1.0 El HA se puede cuantificar por medio de valoraciones dcido/base

si se aprovecha el hecho de que el Ca(II) forma una sal poco so
luble con el idén A~ :

+ 2+

HA== A" + H pKaHA/A— = 6.5 CaA,+ == Ca + 2K pKs = 10.4

2.0 Para mostrar la variacién de la fuerza de disociacién del HA: por
la precipitacidn, trazar el diagrama de pKa' = f (pCa).

3.0 Trazar la curva de valoracidn de una disolucién de HA Co = lo_lM
por el NaOH por medio de un diagrama acoplado.
Calcular el error quimlco de valoracidn asi como el error de -
fin de valoracibn si se usa fenoftalefna para indicar el punto
final.

4.0 Trazar la curva de valoracidn de una disolucién de HA Co = lO—lM

si:

a} Sifﬁo se adig;pgé,ga(Iliﬁ/////

el

'b) se fija el pCa = 0.0

Para ello calcular previamente los siguientes parimetros:

pKaCaR ¥/ A asi como pKa' para el valor de pCa impuesto.
2 .

Con los valores de pKa' encontrados trazar sendos diagramas loga-
ritmicos para trazar las curvas de valoracidn pedidas.

Evaluar el error gufmico para cada curva de valoracibn asi como
el error de punto final si se usa también fenoftaleina.

Con el valor de pH al punto de equivalencia y la expresién del -
equilibrio que se establece en este punto de la valoracidén calcu
lar el error quimico alg-ebraicamente y comparar con el obtenido
graficamente.

5.0 Calcular la cuantitatividad de las dog valoraciones estudiadas
y concluir sobre las mejores condiciones operatorias para la va-
loracidén del HA:

L
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Problema 3
1.0 En este exdmen se pretende estudiar las propiedades
acido/base delpar dicromato/cromato modificadas por la

N
2]

precipitacién del cromato por el Fb(Il). Las reacciones
quimicas involucradas son:

Cr. 08 + 2H O e 2Cr0%" + 2H pka = 15.0
2 7 2 4

Fb>" + Cr0° & FbCrO_ pKs = 14.0
4 4

Pb® + 20H s PB(OH), pks = 20.0

P2 + nOH F’b(DH)i_" _ n log 8

1 6.9

2 10.8

3 13.3

Con la informacidn arriba proporcionada que creas necesaria
efectia las siguientes instrucciones:

El pH de una disclucién de KZCrZD4 0.1F.

Se prepara una disolucidédn mezclando 10 ml de dicromato de
potasio 0.2F con 10 ml nitrato de plomo (1I) 0.6 F. Escribir
el equilibrio de solubilidad gque se establece y el pH al
equilibrio.

Trazar la curva. tedrica de valoracidén pH = +F00) de la
disolucidén resultante del inciso 2.2 , para ello sigue los
siguientes pasos:

a) predecir las reacciones en una escala de pH.

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

) calcula el pH para valores suficientes de x hasta un 100%
de exceso de titulante en el dGltimo punto de equivalencia.

d) Elaborar el grdtico de la curva de valoracién obtenida
sobre papel milimetrado.

TODO DOCUMENTO DE CONSULTA AUTORIZADG.
TIEMFO DE REALIZACION 2 h.
EL EXAMEN DEBE ENTREGAREE REDACTADO A TINTA. .
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Problema 4
— ———————————

El Aacido oxalico es wun diacido de valores de pKa: pKln 43 vy
pKZ- 1.25.Por otro lado el i6n oxalato forma un complejo de
solubilidad muy baja de pKs = 8.6.

Preguntas.

1.0 Estudiar las propiedades Acido-base del Acido oxalico en
presencia del precipitante Cacll>. Para ello trazar el diagrama
pKa’= f(pCGad.

2.0 Con ayuda del diagrama anterior para deducir los valores de pKa
necesarios calcular el pH de las sigulentes disoluciones:
a> HOx Co ; d> H_Ox Co + ca>’ 100Co
b> NaHOx Co ; e> NaHOX Co + CGa®' 10000
€> Na Ox Co ; f> NaOx Co + Ca”" 100Co
30 Calcular el pH de las disoluciones siguientes :

2+

ad Ha()x Co + Ca Co.
b> NaHOx Co + c¢a®’ Co.
4.0 Trazar la curva de monitoreo pH = fx> de los siguientes

sistemas de reaccién:

ad Hsz Co + NaOH xCo.
b> HOx Co + c¢a®"  100Co + NaOH xCo.

5.0 Calcular la concentracién de Caz"'para que a una disolucién de
Hzt)x 1 mM empiece a precipitar oxalato de calcioc a un pH de 5.0

si se adiciona hidréxido de sodio.

Considerar cuando sea necesario Co =0.0IM- .
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Problema 5

CON RESOLUCION

1.0

2.0

3.0

4.0

5.0

6.0

Trazar el diagrama pKa’= 3 (pCGad de los sistemas del
Acido fosférico en presencia de nitrato de calcio.

Calcular el pH de las siguientes disocluciones:
ad> Na HPO  0.05M.
2 4

b (.’22.(1\!09)2 iF.

c> Na HPO 0.05M+ Cad{NO > 1F.
2 4 3 2

d> H PO 0.1iM + Cad(NO > 1F
L 3 2

Trazar la  curva de valoracién de una disolucién de
H3P04, 0.iM = Co, por adiciones de NaOH xCo.

Trazar la curva de valoracién de una disolucién de HBPO‘OJM en
presencia de nitrato de CadII> 1M, por adiciones de NaOH xCo.
Efectuar la prediccién por medioc de un diagrama logaritmico de
concentraciones en el cual se representen las sigulentes
funciones:

log Co = £ (pHD.

log (HQPO‘) = { (pH).

log CH'> = £ (pHD.
log COH D> = £ CpHD.

Calcular la cuantitatividad de la wvaloracién del acido fosférico
con y =sin precipitante.

Calcular el error de fin de valoracién si se emplea fenoftaleina
paravalorar disoluciones de acido fosférico en ausencia y en
presencia de precipitante.

DATOS: especie log fin

H PO 21.16
s s

H_PO 10 20
2 4+

Hpoj‘ 1250
Ca CPO ) 26.00
T aTT 472

CaOH” 1.30
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Resolucién del problema 5

1.0

EL diagrama pKa’ = f (pCa) requiere del conocimiento de la recta
que delimita el 2 equilibrio de precipitacién y de acidez entre el
anfolito HPO4 y el Ca (P(Z)“z2 asi como la que delimita el

equilibrioc entre el HZPOZ y el precipitado cuande el primer
anfolito HPO:~ya empieza 2 dizmutanr cuantitativamente.Tales

equilibrios y ecuaciones son:

2 Hmi' « 2H + zpo’; Kai® = 1072°
N .
2P0‘ + 30ac" «— Ca (PO > Ke™ = 10°°
R e 4“2

2HPo:‘ + 3Ca® Ca PO > + 2H" K = Ka® Ks*' = 10*

tHh?
[HPoz:fma’}”

K=

= 10* ; H'F? =« K [HP02;]2[G32]9

de la dltima ecuacién se expresa en términos de pH:

4 E —_
pH = ?< = pK + ?pda + pHPO‘

=i [HPOi—]T- iM entonces pPH = pKa por lo que bajo esta
condicién: : oS .
pH = pKa; = 05 + ry pCa

ezsta recta es valida hasta que se intersecta con el pl-‘:a2 ® 67 ya
que a partir del pCa de interseccién el HP(): dismuta
cuantitativamente. El equilibrio predominante es:

2 HPO' « 4H + 2P0 (Ka Ka >° m 10778+
z &+ 4+ ES 2

2P0°” + 3Ca’ « Ca <PO > Ks = 10 *°¢
Y - | 472

2H PO° + 8Ca” « 4H" + Ca (PO > K m (Ka Ka >Ks = 107324
2 4 =g 42 4 2

+ 4
K = fH 1 - 10-42. 4

H PO Frca®s” ' *
2 “+

=i la concentracién total de fosfato se considera 1M la expresién
final de pKa’ gqueda de la siguiente manera:

pKa = L opk + -3— pta = 31 + = pca
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El valor de pCa a partir del cual la dismutacién del HPOi_es
cuantitativa y la recta anterior es valida, se calcular de Ila
interseccién de pl(a"con pKa . © con la recta pKa’ 4z

67 = 341 + 2 pda
<+ T
pGai m 48 !

p(].:-.\,L = pCa de inicio de dismutacién cuantitativa.

El diagrama obtenido =e muestra a c:ont.inuacibn.

A
pKa”
PO,
o 12 .5
Ca(po,)
lO - —
HPO2-
4
6.7
5 I
2704
*
1.96
H,PO,
4 X >
5

10 pCa
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20 ad Se tiene en solucién un anfolito en medic homogéneo por lo que

el calculo de pH se efectua por la suma de las ecuaciones de
Henderson-Hasselbach de cada par:

Reaccién de disolucién: Na HF;O — 2Na” + HPO*”

\szb ’ApKa

El equilibrio que se establece en =solucién corresponde al de la
dismutacién de un anfolito:
2- - 9-
ZHPO‘ -~ HZPO‘ + PO
Co = 0.05M £ £
e Co
2pH = pKy + pK2 + log o o} pH = ?‘(pl{s + pkKz >

pH = —;- C 125 + 67 > = 9.6.

b> El Ca (II>D es como todo catién una especie que establece un
equilibrio de hidrélisis acida:

reaccién de disolucison: C‘.zan(lil()g)2 —_— ca® + 2N0;

el equilibrio que ‘Se establece en solucién corresponde al de un

4cido y puede conocerse a partir de la expresién de formacion del
comple jo hidréxido y el equilibrio de hidrélisis del agua:

Ca’ + OH ¢ CaOH" g, = 10**®
HO « H +oOH Ki = 107**
ca’® + HO «+ CaOH + K Ka = g Ki = 10 2.7
Co = iIM £ &
~-42. 7 £ 2 &, 95
107" 2 ——— e w[H1m 10 % M.

pH = 6.35.
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c> Al mezclar el NaﬂHPO‘ y el Ga(NOg)4el fosfato monoacido

precipita cuantitativamente en presencia del exceso de CaddD
quedando en solucién el anfolito H2P0: en presencia del

precipitado de CL_aa CPO‘QZ por lo que el pH al equilibrio Ilo

establece un equilibric de dismutacién en medio heterogeneo y el
calculo re=spectivo =e efectna sumando la;s ecuacliones de HH.
respectivas.

reaccliones de disoluclén:
Na HPFO ——— 2Na’ + HPO>~
2 4 4
Ca(NO > — Ca® + 2NO_
a2 9
equilibrios en solucién:

precipitacién del anfolito HPO, Zon Ca ?

2m=oi' - 20 + 2P6; K& = 167
2HPO?™ + 2H" ¢ 2H PO~ Ka > m 107 *
4+ 2 4 2
2P0°" + 30a”" s Ca (PO ) Ks = 10 2¢
- b ] + 2
4HPO®™ + 3Ca® & 2H PO + Ca CPO ) K = 10'**
a4 2 L 3 —9—'—4 2
in Co iM Co = 0.05M
eq £ =M. 2Co = OIM -

dismutacién del anfolito estable H2PO; en presencia del
precipitado:

+

4H PO" s 4HPO®  + 4H Ka* = 1072°
2 4+ 4 2 )

4H PO” + 4H® = 4H PO Ka*m 107 %
2 4 - ] 4+ 4
4HPO®™ + 3Ca’ «+ 2H PO’ + Ca (PO ) K = 10***
4 . 2 4 - B
- 2 ‘ . -8. 76
6H PO + 3Ca” «+ 4H PO + Ca PO > K = 10
2 4 : -] + -8 2
in 2Co =M
L ]
eq. 2Co =M £ ——m—————— 2Co = O.IM

al equilibric =se tienen los pares Aacido-baze del anfolito en

medioc heterogeneo: P 2 .
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H PO H_PO
3 "4 2 4

t _ I — pﬂ
H PO Ca (PO > |
2 4+ 8T 472

sz- 1. 06 3.1

las ecuaciones respectivaz de Henderson-Hasselbach son:

2Co

pH = 196 + log =

' 2 4 1
pH-3.1+TpCa+;log—2—é—E

la suma de las ecuaciones lleva a:

3pH = 1.96 + 31 + log —1-—£
pH = 272 - ;‘log £

para completar el calculo del pH al equilibrie =se requiere
calcular el valor de £ mediante la constante de equilibric de
dismutacién ya mostrada:

. 4 4
K= £ - £ - 10—9. 76

H zpo:ﬁcaz]’ 2co>“am?

-8.76 ~ &

_ [10 174 —2. 44

] =10 %M

por lo que el valor del pH al equilibrio es pH = 353.

d> El pH de una solucién de HQPO‘ oM en pre=sencia de nitrato

de calcio IF se calcula tomando en cuenta solo la presencia del
Acido fosférico ya gque del diagrama encontrade previamente se
puede observar que a esta concentracién del calcio el equilibrio
del par H PO /H PO no se altera.

El equilibrio de disolucién del HSPO‘corresponde a 1a
disociacién de un Acido no nivelado por el agua:
- +
+
HSPO‘ - HZPO‘ H
Codi-o aCo oo Co = 0.1M *

el valor de log ( ]- -196 + 1 = -096 corresponde a un

Acido de fuerza media por lo que el pH se calcula resolviendo el
polinomio de segundo grado siguiente:

(H'” + 101 - 10702 °° = o



Facultad de Quimica. UNAM Alejandro Baeza

3.0

24

la resolucién de la ecuacién arroja un valor de pH = 1.55.

La curva de valoracién de una =solucién de HSPO‘OJM por el NaOH

presenta dos puntos de equivalencia definidos. Los calculos de
pH = f{x) en las diversas etapas son los sigulentes:

x = 00 [HEPO‘] = Co Ac. fuerza media, pH = 155,

0 < x <1 la reaccién de valoracién es:

HPO + OH e+ HPO +HO K = 10'%-°*
8 &4 2 4 2 .
[HPO 1w Coll-x>; [HPO 1= xCo

b ] & 2 4

el pH viene dado por la respectiva ecuacién de HH. :

x

pH = 196 + log =

se obtienen los siguientes valores de pH para x <1:

X 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 o.9
PH 1.50 1.78 1.906 2.14 2.83 2.56 2.4
al primer punto de equivalencia,
xm 1 [HPO_1 = 0.1M pH = -;- € 196 + 67> m 433
la sigulente reacclédn de valoraciéon es:
- - 2- 7.9
0<% <1 H PO + OH e HPO  + HO K = 10
2 4, 4 2

[HzPO‘] = Col1-x"); [HPO‘ 1% xCo

%’

pH = 567 + 103 —-ﬁ,

se obtienen los siguientes valores para x’ ( 1:

X’ 0.1 0.2 0.3 O. 4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9
L]

pH 5.74 ©6.00 6.393 6.52 6.70 6.87? 7.67 7.3% 7.65

al segundo punto de equivalencia:

[HPOi—] = 0IM pH= —:——<6.7 + 125> = 9.6
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la reaccién del HPOi—se verifica solo hasta x’’ = 0.2 ya que

después el pH lo impone el NaOH en exceso.

tercera reaccién de valoracién:

0 < % < 02 Hpoj' + OH > Po:' +HO K= 10*" % « 10*

[H2P04] = Coll-x''>; [?04' ] & x'*Co.
x’)
—Tx

x” 01 0.2
pH 1154 1189

pH = 125 + log

el exceso de NaOH a partir de este punto impone el pH =segun la
ecuacién siguiente:

[OH'] = Co x* - 1>
pH = 14 - plo - pix’ - 1
algunos valores para el exceso de NaOH son:

X’ 4.4 1.2 1.3 i. 4 1.5 1.7 1.9 2.0
pH 12. 0 12.3 12. 47 42. 6 42.7 412. B4 42. 95 419. 00

La grafica correspondiente se muestra con la grafica del inciso
siguiente.

4.0 Para predecir la-curva de valoracién en presencia de precipitante
en concentracién IM se recomienda la prediccién grafica por medio
de un diagrama logaritimico de concent'.}raciones:

Las rectas que se requieren para dicha prediccién son:

a> antes de que 'haya precipitacién el log (HSPD‘) y log (‘HIPOZ)
el diagrama ez el que corresponde a un par sencillo
monoprético en medio homogéneo.

b> después de alcanzarse el pH de inicio de precipitacién el
log (HzPO‘) = f (¢ pH) viene dada por el equilibrio

correspondiente:
2H POT + 3Ca’ > Ca (PO > + 4H' .
2 s - Bt -
. +, 4
K = [H 12 _ - 107124
- {H PO Y'[CGal
2 4

0.0.

de donde: log mzpo:] = 62 - 2 pH para pCa
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Las reaccignes de pracion =on dos:

\ 2

A~ ™ >

H PO~ Ca (PN @ i
2 4+ T | T2 i

1.26 3.1 14

primera reacciédn:

HPO + OH e HPO + HO K = 10'%-°4
3 4 2 4 2
in Co = 0O.1M
agr xCo
p(x(i
Coll-xD £ xCo
n=4 £ £ Co

segunda reacidn:

2H POT + 3Ca° + 40H > CaPO> + 4H O K = 10**°
2 4 g 472 2

in Co =1M
agr ' x-Co
o< <2
? .
Codi- -";3 M e mmmmmeme

x = 2

2z =M 4eg 0000 memmmmee
x> 2

£’ =M Colx’=2>  ====e==-

El diagrama logaritmico de la pagina siguiente muestra
valores de pH para los difrentes valores de x y x’.

lo=s

S5e puede efectuar el calculo algebraico del pH con las siguientes

ecuaciones:

x =m0 H'7” + 1071 - 1072 - o

0<x<1 pH = 196 + log ’;_x .
Xx = 1 : .

x'= O pH .- pH inicio de precipitacién:

log Co = 6.2 - 2pHi

0<x*<2 pH = (1/4) log Co + log (1 - o.5%’)> -6.2]
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MEDIO 1M (31 MEDIO
(- HOWOGENED HETEROGENRO
: ~—
!
; x=1 x"=0
x=0.5 .
’ 5 10 14 pH
: - + 7
logCo= -1 4 l S
% x°=0,5(2 X =
‘ N (2) x°=1.5(2)
log(,R0,) L \F0 (2) x=1.1(2)
b H - ' -
1o (H4PO, : x"=0.99(2) X" = 1.01(2)
'
=0 x=0.9 X =2
L5 + .
-10
og (8
log(OH ) log(H2P04)
logC
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x* = 20 pH = 7.00

x’> 2 pH = 14 + log Codlx’ - 2>

En la grafica de la pagina siguiente =e muestra la curva de
valoracién =in  precipitante con los valores ya calculados y con

precipitante con los valores obtenidos del diagrama.

5.0 La cuantitatividad con v ain precipitante se
calcula de la siguiente manera:

sin precipitante al primer punto de equivalencia:

[HPO 1 = Co = O.1M; (HPO1m g
2 4 3 4

K. ™ 10" = 2 ? ; £ =102 Ny
1§~

£% = [1 - —33— 1x100 = ©90.2414%

al segundo punto de equivalencia:
[HPO* 1 = Co; (H POl = &
+ 2 4

K, =10 7% 22002, cm10%°M

dis
£2% = 99.8741%

Con precipitacién la cuantitatividad =e calcula como en el ca=zo
de los =sistemas nivelados:

e =10 M
£% = [1 - —‘&)—] x 100 = 90 0990% .
6.0 Si =se usa fenoftaleina como indicador del punto final el error
que se comete se calcula de la siguiente manera:

sin precipitante: el pH de vire esta cerca del pKaz = 6.7:

Xv

80 = 67 + log —i--_—xvi

xv = 09523 .
el error es (1=-x%vIx100 = 4.76% por defecto.
con precipitante el error viene dado por el exceso de NaOH:

80 = 14 + log Co + log (xv - 2);

el error es (kv - 2) x 100 = 0.001% por exceso.



Facultad de Quimica. UNAM

29

Alejandro Baeza

6 o8 1 1.8 2 25 3 38 4 485 &
X
tereal EQII
valoracion sin precipitacion
14
12- aua® ® ==
10 oin P
. -
i ----
Y a®
4 =
[ ]
2"T .-. .
cl L] 1 1 T T ) )
0 0.5 1 1.8 2 25 3 a5
X




