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ACIDEZ/PRECIPITACION.
Valoracifén de un anfolito en medio precipitante.

Propuesta por; M . en C. Alejandro Baeza.

OBJETIVOS:

-~ Demostrar como un equilibrio colateral de precipitacidn godii_
fica el wvalor de constante de acidez del sistema HCO /CO3
Y que en consecuencia se vuelve cuantitativa la valoracign del

bicarbonato por el NaOH.

- Estudiar el equilibrio de bismutacién del anfolito HCO, a pCa

impuesto en solucidn.

- Aprovechar el principio del condicionamiento del pKa del par en
estudio para determinarl!la pureza de muestras de bicarbonato co
mercial. '

INTRODUCCION:

El equilibrio de disociacidn de un &cido puede verse afectado si
la base conjugada forma complejos muy poco solubles con cationes
metdlicos en solucidn:

-
HA A~ + &' Ka = &)

(HA)

MA+ Ks = (MF) (A7)

Tanto mds insoluble sea MA y cuanto mds concentrado sea Mt en so
lucibén el equilibrio de disociacidn se desplazard mis hacia la =
derecha aumentando la fraccidn disociada de HA, en consecuencia
bajo condiciones estdndar podemos tener diversos valores de pKa
para cada estado de equilibrio difinido por un pCa impuesto:

HA
—t —» pH'{ pCa > pCav¥)
IS
HA
+ > - pH'( pCa << pCa¥)
MAY

Bl pCa¥ es el valor de pCa de ini¢io de precipitacién el cual de-
pende de pCo y el valor de pKs. Al disminuir el pKa' del par, la
valoracidén del &¢ido HA se vuelve factible por el NaOH.

FUNDAMENTO TEORICO:

El bicarbgnatg_es un anfolito que pertenece al sistema diprdtico
H CO3/HCO3/CO3 definido por dos valores de pla: . -

2 _
- + _
H2C03 < HCO3 + H pKa2 = 6.37
- < 2- + - -
HCO, ~ Co3 + H pKa, = 10.32
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Por otro lado el carbonato forma un complejo muy poco soluble con
el idén Ca(II):

2+ 2
a

+ co3' % CaCog+ pKs = 8.42

C
Siigenconsideraniconcentraciones en condiciones esténdar, Co=1M,
el producto de solubilidad se alcanza para un valor de pCa=pKs,
por lo que para valores de pCa por arriba del pKs no habri forma
cidn de precipitado y el pKa, practimenteé no cambiari. Para va -
lores de pCa menores al pKs Empezari a predominar lia presencia de
CaCO;+ y el equilibrio de acidez seri:

- 2+ +
HCO + Ca ¢ CaCOojv + H

El valor de pKa'de este par variard segfin:

pKa' = PKa,; - pKs + pCa
El valor de pKa., no se ve alterado ya que el HCOSy 1l H,CO, no for
man complejos insolubles con elccalcio.

El valor de pKa] disminuird cuando el pCa disminuya. Existe un valor
de pCa tal que €1 valor de pKéi queda por debajo del pKa, lo cual -
indica que la posicidén del par conjugado HCO,/CaCO,+ es mds acido
que el par H,CO /HCO3 lo que implica que el anfolito ahazaibismuta
rd cuantitatlivamente generando el par global estable H2CO3/CaCO3+:

/@I\ ENSEN pH'
bCaco3+ ™ T[HCoy 7
pKai pKa2

H,CO
2#*3 > pH'
CaCO3¢
Ka'/2 '
P g/

Por supuesto el valor del pKa' dependerd también del equilibrio
de precipitacibn: g

pKa; = 1/2(pKal+pKa2 - pKs + pCa)
6 .
pKaé = l/2(pKag - pKs + pCa)

La vaygiacién del pKa' de los sistemas del carbonato se muestran
en la siguiente figura para toda la escala de pCa.
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pKa'
N
14
2-
124 CO3
10 CaCO3+
8 HCO3

2 4 6 8 10 12 14 pCa

REFLEXTONES PREVIAS:

Dar la expresifén nfimerica de las ecuaciones del diagrama presen-
tado pKa'=f(pCa) . Comparar.

Calcular el valor del pCa de inicio de la bismutacibén cuantitati
va del bicarbonato.

Calcular el poicentaje de bismutacién, vy%, del bicarbonato en au
sencia de Ca(II) y a pCa=0.0 .

Calcular el valor de la constante de bismutacién del HCOS en pre
sencia de Ca(II):

Ca2+

+ 2HCO3 b4 CaCO3+ + H2CO3

Demostrar que es cuantitativa. Establecer la tabla de variacién de

especies partiendo de Ca(II) 1M y HCO3 = Co = 0.02M,vindicar el es

tado de equilibrio.

Calcular la constante de reaccidn de valoracién. Indicar el estado
inicial y la tabla de variacibn en funcién de x y de Co:
- 2+ v
H2C03 + 20H- + Ca < CaCO3+ + 2H20 :

Calcular el par&metro KCo y comentar sobre la cuantitatividad de
la valoracidn.

Si se valoran 50 ml de bicarbonato total 0.02M por NaOH 0.1M, cal
cular el volumen al punto de equivalencia en ausencia y en presen
cia de Ca(II) inicial 1M.

Predecir las curvas de valoracién tebricas en ausencia y en presen
cia de Ca a pCa=0.0.
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DESARROLLO EXPERIMENTAL.,

Material y reactivos.

- Equipo para valoraciones pHmétricas.
- bureta de 25 ml

- vaso de precipitados de 100 ml

- pipeta volumétrica de 10 ml

- probeta de 50 o 100 ml

- piseta.

- NaHCO3 0.1 F
- Ca(NO3)2 2 F
- NaOH 0.1 F

- Muestra comercial de bicarbonato puro.

Técnica.

EXPERIMENTO A. Valoracidn de NaHCO3 solo.

En el vaso de precipitados se vierten 10 ml de disoluciénddeci-
formal de bicarbonato de sodio y se completa a 50 ml con agua -
destilada. Se valora con NaOH 0.1M siguiendo la valoracién por
medicién del pH después de adiciones de 0.5 ml en 0.5 ml de ti-
tulante. Obtener la gr&fica pH=f(v) simultidneamente.

EXPERIMENTO B. Valoracibén de NaHCO,; a pCa impuesto.

En el vaso de precipitados se vierten 10 ml de disolucién deci-
formal de bicarbonato de sodio, 25 ml de dislucién de nitrato -
de calcio 2M y se completa con agua hasta un volumen final de -~
50 ml. Se valora con NaOH 0.1M siguiendo la valoracién por medi
cibén del pH después de adiciones de 0.5 ml en 0.5 ml de titulan
te. Obtener la grdfica pH=f(v) simut@neamente sobre el mismo pa
pel milimedrado de la gr&fica del experimento A.

EXPERIMENTO C. Determinacién de la pureza de una muestra comer-
cial de bicarbonato.

Pesar aproximadamente 100 mg de muestra de bicarbonato y verter-
la en el vaso dé precipitados, adicionar 25 ml de la . disolucién

de nitrato de calcio y compldetar a 50 ml con agua destilada. Va-
lorar con la disolucidn de NaOH 0.1M (previamente normalizada) .

Seguir la grafica pH=f(v).

PROCESAMIENTO DE DATOS Y CONCLUSIONES.

Explicar las diferencias de las curvas de valoracifn en ausencia
y en presencia de Ca(II). Sobre las curvas indicar los pares &dcido/
base responsables de las zonas amortiguadas en el pH.

Obtener las gréficas ApH/Av = f (v) para las reacciones de valora
cidén efectuadas.

Determinar el valor del pKa del par H.CO /CaCO + - al pCa de trabajo
(considerar la dilucidn) y de &l deduglr el valor experimental del
pKs del carbonato de calcio. Emplear los valores de pKa del carbona
to reportados.

De la gr&fica de la wvaloracidn de la muestra determinar el v al pun
to de equivalencia y determinar con él el porcentaje de pureza del
bicarbonato comercial.
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Cationes en disoluciéni propiedades acido/base

Propuesta por: M. en C. Alejandro Baeza.

1. INTRODUCCION.

La interaccidén de los cationes metdlicos con los iones del agua
genera una serie de eventos que determinan las condiciones de -
equilibrio de una disolucién: acidez del medio, formacidén de -~
comple jos, aparicién de precipitados:

+

M + HO == MO 1\+ H
T M'?‘ MOHL = M" OH

»ITIIIZIITY

+
OH -

Estos procesos reacciomales pueden controlarse por la eleccidn
edecuada del medio reaccional, pH, Co, etc, Tal eleccidén debe -
lograrse después de un estudio general de los procesos mediante

el estudio de 1los equilibrios quimicos sikulténeos algebraica o
graficamente. Por otro lado también es importante tomar en cuenta
les propiedades periodicas de los cationes en estudio. En efecto

si la carga del ién aumenta, o el tamafio disminuye, se faforecef””j
la formacién de MOH, hasta ser posible, en casos extremos,la apa-
ricién de MO~ en disolucidén. Por ejemplo, el catién x* préctica~
mente no llega a formar KOH mientras que Mn(VII) forma Mnoz pre-
sente en todo el intervalo de pH.

En suma, el estudio de los equilibrios qufmicos y el conocimiento
de las propiedades periodicas de los cationes metdlicos conduce -
al disefo correcto de operaciones quimicas diversas: veloraciones,
separaciones, por precipitacién selectiva y controlade, etc,;Tales
operaciones sonforman la metodologia dtil en nnéiparte del andlisks
cualitativo y cuantitativo de los cationes metalicos.

2. OBJETIVOS.

- Obtener las curvas de valoracién de disoluciones de Ag(1Y, -
cu(II) y A1(III) 0.1 M ¢/u por NaOH : pH = f (vol. agr.).

- De las curvas obtenidas deducir el valor de pKa de Mx+/M(OH)§.

- Correlacionar la informacién obtenida de les curvas de valora-
cidn con los diagramas teoricos 1log 8'= f (pH).

- Obtener experimentalmente la gréfica log S' = f(pH) .de las di-
soluciones de trabajo.

- Correlacionar los valores de pKa eoncntrados con algunas propie-
dedes periodicas.

- Discutir la utilidad de la informacién obtenida en separaciones
a pH controlado.
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3. FUNDAMENTOS T=ORICOS Dg LOS EQUILIBRIOS:

En general los procesos reaccionales que ocurren al disolver un
catién metdlico M en agua pueden representarse de la siguiente
maneras

(a) formacién de complejos hidrdxido solubles:
W+ nOH == M(oH) 7"

(b) formacidén del complejo hidréxido insoluble:
X+

M + xOH == N(O0H) }

En el estudio de los equilibrios heterogéneos deben distinguirse
dos estados de equilibrio bien definidos:

- antes de que haya precipitado la distribucién de
especies se representa cpmr ed balanfe de masa:

Co = M| + [M(om)*~?

x-2 X-11
| + |M(OH); " [+....+[M(0H) "
el porcentaje de cada especie dependerd solo de Ki,
An y del pH impuesto.

- une vez que aparece el precipitado las especies que
quedan en solucién también se distribuyen entre sus
comple jos hidréxido y u* pero la cantidad total de-
peanderd de lo que quede soluble:

st= [ + ]m(oa)x'll + ‘m(ou)’;zp +|m(oa)§'n|

el porcentaje de cada especéie en solucién ahora tam=-
bien dependerd de pKs y de Co.

Una vez establecido el sistema heterogéneo, aparicidén del pre-
cipitado hidréxido, es importante determinar que” equilibrio se
establece entre 1la fase sélida y la especie predominante en -

disolucidn:

¥t x(or)*t ».M(OH))Z(-Z M(OH) X"

\} OH)IJI +(n—x)o{ |

Para determinar el predominio de las especies en la fase homosa
se pone en funcién del pH el balance de S' porzmedio de los va-
lores y expresiones de Ki,lén y Ks:
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M+ xOH == MN(OH) | Ks = |M*"|lon7|*

M 4 noH- == N(oH)X™® Y. =.l§£2§1§:i£.
n n [Mx+”0H_|n

H' + OH == HWO Ki = |H* ||oH™|

Se despeja del Kg a ¥ty de An a E(OH)z-n+ quedando cada expredién
en funcidn de OH . Se sustituye a OH por H mediante el valor de Ki
quedando el balance de S' como sigue:

S'

i

L TR 10 St IR 10 bl IR 10

s'

K X 1- -1 . 2— -2 .N- -
—;§4H+| +J51KsKi x[H+F +J62K5K1 ﬁH+'x +..+,AszK1n ﬁH+|x !
i

Pgra trgz&r la solubilidad en funcidén del pH se asignan valores a
1B'1 = 107P® y se realiza el cdlculo segin la funcién arriba presentada
sustituyendo los valores de constantes del caso particular en estudio.

Para facilitar el trazado puede efectuarse un estudio por zonas de =
dominio del pH bajo la hipdtesis de que existe un intervalo del pH
en el cual cada termino de la ecuwacién dz S' predomina sobre los -
demds genersndo una serie de lineas rectas 1log S'= f (pH). Se nom-
braran cada termino y su correspondiente recta como A, B, C, etc.:

s’ = | +|m(ox)x‘1|+ [mom 3%+ vou + [u(om)XT?

A, . By C' s®e 00 N

Para el intervalo de pH donde predomina Mx+,el equilibrio de sollibi-
lidad seré:

M{OH) Y= Wt 4+ xoB”T  s' = W = -g—isxlx,“l"

log S*' = x(pKi) - pKs - x(pH)
RECTA A . :

Para el intervalo de pH donde predominan los complejos hidréxido so-
lubles los equidibrios serén:

m(on)xh (n-x)0H &= M(on):‘;‘:

log S* = log/Bn - pKs - (n-x)pKi - (x-n) pH
RECTAS B, C, D, ... , N.
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El graficar las rectas genceradas lleva a determinar las interseccio-

nes de éstas que representan los valores de pH de transicién de pre-
dominio de una especée a otra,

Hay que hacer notar que el caso particular de x = n corresponde
al equilibrio:

M(ou)xhﬁ M(OH)

donde:
log S*' = log,én - PKs = constante = 1log So

S, = |m(ox)x| =/3 Ks = SOLUBILIDAD INSTRINSECA (cantidad
de precipitado disuelto en forma molYecular),

Se ejemplificard 1lo expuesto anteriormente con el caso particular
del sSn(II).

Datos necesarios: Andlisis por zonas:
sn(11)
(x=2)
hggs 26.2 RiCTA SISTEMA ECUACION n
Log A A Sn2+/Sn(OH)12 1.8-2pH | 0
n B Sn(omi"/s,vn(oml2 -0.3-pH |1
2 20.64 ¢ |Sn(oH), /satoH),| -5.56 2=x
3 25.13 D Sn(on);¥/5n[oajg -14.9+pH | 3
Grafica de las rectas:
pH
\ 2 4 6 - 8 10 12
A
-2
D
-8 B >
» J Cc Y <o oo l0g Sp
g’-s AN / ‘ ¢
-
-8
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Las flechas indican los walores de pH que delimitan las zonas de do-
minio de los complejos hidréxido en solucidn:
Q.7
Sn(0OH) ",
( )y

Sn(OH)|

pH

1]

Sn(OH) 21

De tal manera que el diagrama puede representarse asi:

i8

Uso del diagrama.

El diagrama simplificado 1log S' = f (pH) permite predecir los pro-
cesos reaccionales que ocurren predominantemente si se fija el pH -
de la disolucidén. Como ejemplo se tomard el caso en que se colocan
10 mmol de Sn(II) en un volumen total de 100 ml, Dependiendo del pH

impuesto por medio de un amortiguador los eventos que ocurrirédnserén
por e jemplo los marcados en la figura:

iog Co——x

Log S'

,.(..,Iogso
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pH ¢ 2.1 todo el Sn(II) esta adn disuelto
S'= Co = 0,1X.
pH = 1.4 pH de inicio de precipitacién

log Co = 1.8 - 2pH.

2.1< pH<5,2 ha precipitado mas del 99% (logS'< logCo -2)
el equilibrio que predomina es:

sn(OH),} ==> SnOH' + OH™

pH = 5.2 pH de fin de precipitacién. La cantidad
soluble de Sn(II) alcanza un minimo igual
a SO.

5.2¢< pH ¢ 9.34 zona de predominio de la especie molecular:

Sn(OH) 2) &==2 Sn(OH) 5

4 mixima solubilidad = gg X100 = 2.510" %

% méximo precipitable = 99,9972%

pH = 9.34 pH de inicio de la redisolucién en forma
de SnDH) .
]
9.34< pH ¢ 15.9 zona de predominio de Sn(OH)~ adn hay pre-

cipitado (més del 99%), el equilibrio que
se establece es:?

Sn(OH)Zh OH e== Sn(OH)S

pH = 15.9 _ pH de redisolucidén total del Sn(II)
Isn(I1)| = |Sn(0H) | = O.1M.

ESTUDIO PREVIO A LA PRACTICA.

Trazarel diagrama log S'= f (pH) para el Sn(II) del ejemplo
anterior pero usando todos los terminos de la ecuacién. Comparar
el diagrama obtenido con aquel trazado por zonas de dominio.

Con los valores de pKs y log Jén para AL(III),  Cu(II) y Ag(I1),
que s8 dan a continuaecidn, trazar los diagramas teoricos de

log S* = f (pH). Considerar una concentracién Co de 0.1M en to-
dos los casos,

Trazar los diagramas por medio de un analisis de zonas de domiio
asi como empleando la ecuacidén completa.

Indicar con claridad las especies que predominan en cada zona del
diagrama.
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Datos: .
catidn: Ag(I) cu(II) A1(II1)
pKs: TeT1 19.32 32,34
1og}3n
n= l 2.0 603 9-01
2 4.0 10.7 18.7
3 5.2 14.2 27.0
4 —-— 16.4 33.0
Demostrar 8i para la valoracidn:
¥+ xoH™ = M(OH).} .
. X
in CoVo
agr COHV

la concentracidén de M'

dada por:
CoVo - [( 1/x) COHV] Co
n|M“| Vo
vin + Vv
in
Con
v

Escribir las tablas de variacidén de especies

se estudiaran en la prédctica.

antes del punto de equivalencia viene

conc, inicial de catién
alfcuota de catién por
titular,

volumen inicial de titula-
cidén,
conc, de titulante.
volumen agregado de titul,

de los cationes gue

Demostrar _ei para volumegnes agregados antes de la equivalencia

el par dcido base es: Mx+/M(0H)3

Y si el pH viene dado por la

ecuacién de Henderson-Hasselbach siguiente:

PH = 14 -« (1/x)pKs

- (1/x)1og

coVo - [(1/x)Conv)

V. + v
in

Calcular el valor teorico de pKa x+/M(OH)1 del Ag(I), Cu(Id)
X

¥y A1(III). Colocarlos en una escala,

3

Si se valoran alfcuotas de 5 ml de cada catidn a concentracidén
de 0.1M con NaOH 0.1F, calcular el volumen neceszrio a la equi-
valencia en cada caso (considerar le carga del catién).
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5.0 DESARROLLO ESXPERIMENTAL.

5.1 Materiel,

- Bquipe para valoraciones pHmetricas.
- bureta de 25 ml

- pipeta volumétrica de 5 ml

- probeta graduada de 50 o 100 ml.

- vaso de precipitados de 100 ml.

5.2 Reactivos.
- Disoluciédn de AgNO3 0.lF
- Disolucidn de Cu(N03)2 0.1F

_ - Disolucién de A12(504)3 0.05F__
« Disolucién de NaOH O0.1lF Y

- Disolucidén amortiguadoras de pH=T7 y pH=4 para
calibracién del pHmetro.

- Biftalato de potasio (patrén primario).
- fenoftaleina .

5.3 Procedimiento.

a) Valorar la disolucién de NaOH por duplicadopara determinar su
tituloexacto. Emplear el biftalato de potasio para tal efecto
y la fenoftaleina como indicador del punto final.

b) En el vaso de precipitados colocar 5 ml de Ag(I) y 45 ml de -
agua. Valorar con la disolucién de NaOH normalizada siguiendo
la valorzcién por medicidén del pH con el potegtometiro previa-
mente calibrado. Efectuar las adiciones de 0.2 ml en 0.2 ml
hesta encontrar la meseta debida al par HZO/OH- .

¢) Repetir el procedimiento (b) pero ahora para Cu(II).
d) Repetir el procedimiento (b) pero ahora para AL(III).

En todos los casos trazar la grdafica pH = f (vol. agregado) sobre
la misma hoja de papel milimetrsado.
6.0 REGISTRO PROCESAMIENTO DE DATOS,

6.1 Elaborar una tabla donde se encuentre la siguiente informacién
para cada valoracién:

pH ' Para esta tabla consi-
derar solo los valores
vol. ' de v agr. entre:

0.2 M Vv V .
equiv.,



Facultad de Quimica. UNAM Alejandro Baeza

6.2

6.3

6.4

6.5

6.6

6.7

7.0

7.1

7.2

Te3

1.4

14

Elaborar una tabla que contenga la siguiente informacién para
cada valoracién:

CoVo - &l/x)coﬂvj_ .

50 ¢+ Vv

?H log A

para esta tabla tomar solo los valores de pH y v agre. que
correspondad al intervalo de 30% < %valorado < 80% . Auxi-
liarse ée los valores de la tabla 6,1

Graficar las tres curvas de valoracién pH = (v) sobre la mis-
ma hoja de papel milimetrado indicando los pares dcido/base ees
ponsebles de las zones amortiguades asi como el equilibrio que
se establece en el o los puntos de equivalencia. Auxiliarse de
los diagramas trazados en 4.2 . .

Con los datos de 1la tabla elaborada en 6.2 para ciga valoracidn
deducir el valor del pKa de cada par &cido/base M /M(OH)i y -
compararlo con el calculado en 4.6 .

Elaborar lass gréficas log A = f (pH) para los tres cationes -
sobre la misma hoja de papel milimetrado y comparar las rectas
obtenidas con los diagramas log S' = f (pH) teoricos trazados
en 4.2 .

Elaborar una gréfica donde se muestre la carga del catién con-
tra suvalor de pKa tanto experimentgl como teorico. Comparar
y comentar sobre la relaciédn carga/acidez.

Localizar en la tabla periodica la posicién del AL(III), Cu (II)
y Ag(I) y discutir si se observa alguna tendencia entre su po-
sicién periodica y su acidez relativa.
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Practica: SOLUBILIDAD-COMPLEIJOS.

Estudio de complejos hidroxido en
medio complejante.

Propuesta por: Dr. Alejandro Baeza.
OBIJETIVO.

Estudiar la influencia que tiene la complejacion de Al (IIT ) en la valoracion de una
mezcla de éste con Cu (II) por el NaOH.

Demostrar que el enmascaramiento del Al ( IIT ) hace factible la cuantificacion de
cada cation en la mezcla.

GENERALIDADES.

Los cationes metalicos forman complejos insolubles con los hidroxidos segin el
siguiente equilibrio:

M*" + xOH" < M(OH)

3

Si se adiciona NaOH a una disolucion que contiene un cation metalico el pH
aumenta y se forma el complejo hidroxido insoluble. El pH antes del punto de
equivalencia varia poco debido al par conjugado M** / M ( OH )x{ en las cercanias
del punto de equivalencia el pH aumenta con gran rapidez. Después del punto de
equivalencia el pH lo impone el hidroxido de sodio en exceso.

Ya que el Cu (II') y el Al (III') a la misma concentracion tienen valores de pH de
inicio de precipitacion muy cercanos practicamente se valoran juntos.

El i6n floruro, F*, forman complejos estables con el Al ( III )no asi con el Cu (1I),
esto permite enmascarar al aluminio y valorar al Cu ( II ), solamente, sin necesidad
de efectuar una separacion previa. .
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Los equilibrios involucrados son:

pKs=18.2 pKs=31.6
Cu*" +20H > Cu (OH ), AP +30H < Al (OH )
v v

CuF' log B, =0.7 AIF** log B;=6.1
\l

AlF; logpB, = 11.15
N

AlFs log Bo=15

N .

AlF; log B, = 177
N
AIF? log B, = 19.4
.\/
AIF}* log B, = 19.7

CUESTIONARIO PREVIO.

Calcular el pH de inicio de precipitacion de los hidroxidos de cada cation en
ausencia de KF. Para ello emplear los valores de la constante de formacion de
precipitado y una concentracion 0.01M de cada catién.

Calcular el valor de la constante del equilibrio global de precipitacion para el Al(IIT)
y el Cu (II') en presencia de KF 0.4:

AIF¥ + 30H < AI(OH), + 6F

CuF* + 20H" <—>Cu(OH32 + 2F

Con los valores de constante de formacion de precipitado en presencia de KF 0.4M
recalcular los valores de pH de inicio de precipitacion para la mezcla de cationes
0.0IM cada uno. .

Calcular los volimenes de NaOH 0.IM que se esperan en los puntos de
equivalencia de cada valoracion. Considerar 5 ml de mezcla de Al (III ) 0.1M y
Cu(II) 0.1M.

Trazar la variacion de pKa' de los pares M** / M ( OH ), en presencia de KF
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Trazar los diagramas generalizados pF'= f ( pH )pm para el Al (III ) y el Cu (1)
considerando las fases condensadas respectivas .

Con los diagramas anteriores justificar la operacion analitica de enmascaramiento

DESARROLLO EXPERIMENTAL.

Material y reactivos.

pHmetro y electrodo combinado | barra y agitador magnéticos
2 vasos de p.p de 250 ml Disolucion de KF 1M
bureta de 10 ml Disolucion de NaOH 0.2M ( normalizada ).
1 pipeta volumétrica de de 5 ml |Mezcla de CuSO,4 y Al,(SO4)s i
probeta de 100 ml 0.1F 0.05F
Técnica

A) Valoracion sin KF:

En vaso de p.p agregar 5 ml de la mezcla de cationes y agregar 5 ml de Agua.
Introducir el electrodo y valorar con la disolucion de NaOH. Efectuar las adiciones
de 1 en1mlyde0.5en 0.5 ml en las cercanias del punto de equivalencia. Efectuar
simultaneamente la grafica pH = f ( vol. agregado ).

B) Valoracion con KF:

En un vaso de p.p agregar 5 ml de la mezcla de cationes y agregar 5 ml de KF
introducir el electrodo y valorar con la disolucion de NaOH. Efectuar las adiciones
de 1 en 1 mlyde 0.5 en 0.5 ml en las cercanias del punto de equivalencia. Efectuar
simultaneamente la grafica pH = f ( vol. agregado ).

PROCESAMIENTO DE DATOS Y CONCLUCIONES.

Elaborar las graficas de pH = f ( vol. agregado ) en la misma hoja de papel
milimetrado. Identificar los pares acido/base responsables de las zonas
amortiguadas de pH.

De la grafica sin KF deducir por algun método grafico o algebraico el volumen de
punto final de la valoracion de la mezcla de cationes sin floruros.
De la grafica con KF deducir por algin método grafico o algebraico el volumen el
punto final de la valoracion de la mezcla de cationes de floruros.

De los datos de 5.2 y 5.3 deducir las concentraciones exactas de Cu (I ) y Al (III )
en la mezcal
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Efectuar las valoraciones para cada disolucién de halogenuro.
Procurar limpiar la superficie del electrodo de Ag° antes de
efectuar cada valoracién.

REGISTRO Y PROCESAMIENTO DE DATOS.
Sistemas del AgCl.

Elaborar una tabla donde se muestre el E' medido y el volumen
agregado de titulante para las valoraciones de KC1l.

Elaborar una grdfica donde se muestren las valoraciones del -
Cl solo y en presencia de 1 y 4 ml de de amortiguador. Asig-
nar las mesetas a los pares conjugados correctos.

Elaborar las grdficas de AE/Av y mostrarlas en un solo eje de
coordenadas. Deducir de ellas los volumenes para el 50% y el
150% valorado. -

Con los volumenes al 50% y al 150% de cada valoracién y con -
sendos valores de E' experimental deducir los valores de pKs'
y de log B . Auxiliarse de las ecuaciones de la p&gina 6 ya
gue es necesario considerar el efecto de dilucidn.

Calcular el volumen minimo de AgNO, que hay gque adicionar pa-
ra que comience la precipitacidn eh los tres medios reacciona
les estudiados.

Elaborar una tabla donde se muestre el pNH,, el pH, el pKs',
el log By y el v de pp. obtenidos experimentalmente para -
cada medio reaccidnal estudiado.

Sistemas de AgBr.

Repetir los incisos del 6.1.1 al 6.1.6 para los datos experi-
mentales de las valoraciones de KBr en los medios reaccionales
estudiados.

Sistemas de AgI.

Repetir los incisos del 6.1.1 al 6.1.6 para los datos experi-
mentales de las valoraciones de KI en los medios reaccionales

estudiados.

Conclusiones.

Verter en una tabla finica los datos de las tablas de los inci-
sos 6.1,6, 6.2.6 vy 6.3.6.

Concluir sobre la influencia de la complejacion sSobre la solu-
bilidad de los halogenuros de plata.

Elaborar un esquema para efectuar la posible separacidn y/o va-

loracién selectiva de una mezcla de halogenuros a PNH, y pH im-
puestos.

Alejandro Baeza.
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ESTUDIO PREVIO A LA PRACTICA.

Trazar los diagramas pNH,=f(pCl) para AgCl, AgBr y AgI‘ al
pH de trabajo de la précgica.Considerar pCo = 2.0. .

H ) al pH de trabajo
de la préctica para el equilibrio ¥H3 solubilidad de AgBr

y AgI.
Trazar los diagramas logaritmicos de concentracién en fun-
cién del pAg para AgCl, AgBr y AgI para el pNH, de trabajo

y obtener los diagramas de pAg= f (x) para las Valoraciones
que se ensayaran en la pré&ctica.

Escribir las tablas de variacidn de especies en funcibén de
Co, Vo, VI' CAg’ CBS' vBS ¥ vagreg.

Calcular los volimenes que se gastan en los puntos de equi-
valencia para las valoraciones que se efectuardn ( en ausen
cia y en presencia de volumenes varidbles de amortiguador)-.

DESARROLLO EXPERIMENTAL:

Material y reactivos:

- Potenciometro. :
- electrodos de Ag°, de referencia de Cu®/Cu(II).
- barra y agitador magnéticos.

—-. soporte para bureta.

- bureta de 25 ml.

- vaso de precipitados de 100 ml

- pipetas Volumetricas de 5, 1y 2 ml.

Disoluciones: AgNO, 0.01F; NH,NO,+NH; 0.05 M c/u. -
KI 0.01F; KCl 0.01F; KBr 0.0lF.

Procedimiento:

A) Valoracidén de halogenuro solo.

Colocar en el vaso de precipitados los electrodos:de trabajo
y de referencia. Introducir 5 ml del halogenuro y 45 ml de
agua destilada. Valorar con la disolucidn de Ag(I) hasta -
tener la meseta, al .200%de exceso. ’ '

—_— S, —

B) Valoracibén de halogenuro en presencia de comglejante.g

Colorar en el vaso de precipitados los electrodos:de trabajo
y referencia. Introducir 5 ml del halogenuro y 2 ml de la -
disolucién amortiguadora, adicionar 43 ml de dgqua destilada.
Valorar con la disolucidén de Ag(I) hasta tener la meseta. al.
,1QQ%dg~¢§E§§o.

Repetir la valoracién pero en presencia de 4 ml de disolucidn
amortiguadora y 41 ml de agua destilada.



Facultad de Quimica. UNAM Alejandro Baeza
20

Ag

.‘-‘.‘.-....‘
e

~ 0.06log /

\

-~

~ 0.06pKs £ .
L ]
‘ X

Ag (NH
R

‘. L]

o Ag

~ 0.06pKs'

de las curvas de valoracién E'=f(x) para Cl~ er
a de un amortiguador de amonio/amoniaco a pH fi

= sin amortiguador.
- en presencia de un volumen A1 de amortiguac

en presencia de un volumen vV, de amortiguac

vV, €« Vv -

1 2

—— »
a considerado la dilucidn.
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Método indicador:

Exgerimentalmente para estudiar la formacién del precipitado de AgCl
AgBr y AgI, se hace uso de la medida de potencial que se genera entre

un alambre de Ag° y un electrodo de referencia. Se sabe que este elec
trodo de Ag°, electrodo indicador, es sensible a la concentracién de
Ag(I) y de los halogenuros asi como de NH3 total ya que es un sistema
electrodico del tercer tipo .

En efecto si se valora una disolucibén de Cl~ de concentracidn Co en
presencia de V mililitros de una solucién amortiguadora de amonio
. Bg . - X . s

amoniaco de concéntracidn analitica CB , por adiciones de Ag(I) de

concentracidén C or S€ tendrén tres pun%os de equivalencia dados por
la formacidn del"precipitado Aggl, por la formacidén del complejo -

Ag (NH )5 y por el exceso de Ag , seglin las ecuaciones de Nernst si-
guiente§: .

a.primer p.e.
I-COVO—C v 'I
Ag agr.

L Vit vagr‘ J

E' = EJ - 0.06 pKs' —0.06 log

a.segundo p.e. t

r—CoVo) (VI+Vagr)

' v
E' = E° - 0.06 log /3, + 0.06 log pe2dw2d
1 2

(c
[CBSVBS —2(CpgVagE COVO]_Z

d.segundo p.e.

[cAgvagr, - 1/2 CBSVBS—COVO 1

E' = Ei + 0.06 log _J
L. VI + Vagr.
(- = o
donde El 0.8 v/ENH EAg+/Ag°
VI = vollmen inicial de la valoracidn.
Vo =

voltimen de la alicuota de halogenuro a valorar.
>

El valor de pKs' depende de C de amonio/amoniaco y del pH fijado
seglin las graficas mostradas antes.

El perfil de las gr&aficas variard de acuerdo a la grafica mostrada en

la siguiente p&gina. De esta gridfica se observa que es posible deter-

minar los valores experimentales de pKs' y de log de,GZ por el incre
, , .

mento de E' en las mesetas de la valoracidn.
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(C) (C1) =0.1M ; pH=9.2 chH3= 0
(D) (Cl ) = 0.1M; pH=7.2 chH3= 0
L\ A\
8 ~.
>
[0
]
>Ag4 <
2 .
N
T 2
X log Ci X

A: pH=9.2; pCNH3=5.0; PKs'=9.6 B: pH=9.2; pCNH3=2.0; pK
9- C o D
L 1

\.
54 \o
>Ag' )
3¢ \
~. ~
l L] \.\ Q\
-1 1 -1
log C; X log Ci X
c: pH=9.2; pCNH =0.0; pKs'=3.0

3

C: pH=7.2; pCNH3=O.0; pPK
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En esta préctica se estudia la evolucién de las curvas de valora-
cibén de disoluciones deihalogenuros por adicidén de nitrato de pla
ta. Es conveniente conocer la viariacifn del pKs' a diferentes con
centraciones de amoniaco total a un valor de pH fijo para poder -~
predecir la variacidén del pAg durante la valoracién.

Con la ecuacidn de Ks' ya descrita y fijando el pH se puede repre

sentar la variacidén de pKs' para diferentes valores de pCNH de la
disolucidn:

3
AN
9.6
9
8 (a) (b)
7
pKs' 6
(a) pH = 7.2
5
4 (b) pH = 9.2
3
2
1
i 1 2 3 4 5 6 7 pCy
J 3
_ -9.6 1.9 3.2 .2
(a) Ks' = 10 [l+10 CNH3+ 10 CNH3]

(b) ks = 1072-° [1+1o3'6c + 100-6 2 ]
3

Una vez que se tienen los valores de pKs' puede predecirse la forma
de las curvas de valoracidn para diferentes valores de pNH, impuesto
por adicidn de amortiguador. Se ilustra con los siguientes casos:

(A) (C17) 5

Co=0.1M; pH=9.2 y pCNH3=

Co=0.1M; pH=9.2 y pCNH3= 2

It

(B) (C17)
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En el proceso reaccional global entonces queda-definido €l estado
de equilibrio por las particulas intercambiadas y por sendos pares
conjugados siguientes:

agne?t aga,) b AgCl] Nut
4 3 . 3 N 4 > Il 4 5N
L] v 7 ] > v r 4
3.3 3.9 pNH 9.6 pCl 9.2 pH
+ + 3 Ag
Ag AgNHY NH,

Ya que el interés de esta préactica es estudiar la solubilidad del
halogenuro de plata por influencia del complejanto, se mantendrd
el pH del amortiguador en un..valor constante. Por otro lado se ob-
serva de los valores de pKd de los complejos amin-plata que el -
anfolito monoamin-plata es poco estable por lo que su abundancia
relativa serd menor del 30% (ApK«€2) y no predominard en solucidn
por lo que es conveniente considerar el sistema global de los -~
complejos:

+

Ag(NH3)2

7.2/2 PNH 4
+

Ag

Con las escalas de pNH, a un valor de pH fijo, v.gr. pH=pKa+2, y
con la escala de pCl, Se puede trazar un diagrama de zonas de domi-
nio en donde se muestre la transicibn del precipitado al complejo
soluble:

8.6
pH = 11.2
5 Ag+
4
AgCll 3.6
2]
+
N Ag(NH3)2
a)

pCl

= (a) PNH, = 1/2 (pCo-pKs'+ log,B2) + 1/2 pCl =-0.7+1/2pCl.
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3.0 FUNDAMENTOS TEORICOS.

Si se trabaja en condiciones de pCl y pH adecuados es posible

hacer minima la influencia de la formacidn de complejos hidrd
xido solubles e insolubles asi como la formacidn de los complejos -
solubles de cloruros con plata. De esta manera los procesos reaccio
nales que ocurren colateralmente a la formacién del AgCl insoluble”
son la complejacidn con NH3 y la protonacién de éste:

Ks = lO—9°6 + _
Agcil g=========ﬂ Ag + C1

N
+
Hy *’%921\1513 By = 103-3
Ka=10 ° ’ \
AgNH .
\
'62 = 107.2
) +
Ag(NH3)2

La reaccibn de interés en esta prictica es la solubilidad del AgCl
por lo que el medio reaccional se fija en cuanto a la cantidad de
complejante  total, y el pH del medio. Ambas condiciones se fijan -
por medio de una-disolucidn amortiguadora del pH constituida por
nitrato de amonio y amoniaco en concentraciones adecuadas.

La solubilidad del AgCl dependerd entonces del valor de Ks' deter-
minado por la cantidad de complejante y el pH:

.

Ks' = (Agh)'(c17)"
(agTy ' =11 + 103'3(NH3) + 107-2 (NH3)2} (ag™)
| (c17)' = (c17)

la cantidad de NH, libre depende de la concentracidn total de amor-
tiguador C Yy ael pH:
NH3 B

CNHg

(NH3) =

9.2 + *

1 + 10 (H)

Por lo gue el valor de Ks' gqueda entonces en funcidn de Cxp. ¥ del
PH:

2
¢ 7.2 CNh.,

1+ 102-2@h l__l + 109'2(H+):| 2
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Solubilidad y Complejos. Estudio de la formacidn de
haluros de Ag en medio amoniacal tamponado.
Propuesta por: M. en C. Alejandro Baeza.

1. INTRODUCCION.

‘La solubilidad de los halogenuros de plata depende fuente-
mente del pH impuesto en la disolucidn tanto por la forma-
cidén de complejos hidréxido solubles e insolubles de la Ag(I) -
como por la dependencia que se encuentra frecuentemente de las
propiedades &cido-base de ligantes complejantes de la plata. Los
iones halogenuro Cl1°, Br y I son practimente bases muy débiles
~en disoluciones diluidas. y

En efecto la solubilidad entonces se veri condicionada por los -
equilibrios &dcido-base y estos a su vez condicionardn la comple-
jacidn del catién provocando un aumento o disminucién en la solu
bilidad de los halogenuros insolubles: -

AgOHY

z_\\\goxi + Ag (OH)
AgXy === Ag" + X
bearacerod
] I, 1
AgX HL =& AgL HX
" I, i 4
AgX H,L = AgL H, X

2 2 2 2

5
AgX3

Es posible entonces proponer un estudio de los procesos reaccionales
arriba mostrados para elegir el medio reaccional que nos permita efec
tuar operaciones quimicas selectivas tales como separaciones a pPH con
trolado en medio complejante actuando sobre la solubilidad condicional
de los halogenuros de Ag(I); o bien efectuar operaciones como valora -
ciones potenciométricas en condiciones de enmascaramiento.

2. OBJETIVOS.

- Obtener las curvas de valoracibén potenciométricas de Cl(-I),
Br(-I) y I(-I) en presencia de dos cantidades diferentes de
Amoniaco total mantiendiendo el pH tamponado .

- De las curvas de valoracidn obtenidas deducir la influencia
de la complejacién sobre la formacidn del precipitado de ha-
luro de plata. »

- De las curvas de valoracidn Sﬁlcular el valor de pKs', de -
log/32 del compleijo Ag(NHg .

- Calcular el efecto de la complejacidn sobre la cuantitati-
vidad de la valoracidn de los halogenuros y reflexionar so-
bre su posible uso en la cuantificacién selectiva de mezclas
de estos halogenuros.
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VALORACIONES EN MEDIO BIFASICO LIQUIDO-LIQUIDO 1
Propuesta por: M. en C. Alejandro Baeza.

OBJETIVOS:

- Demostrar como un equilibrio colateral de extraccidn modifica
los valores de constante de acidez de la oxina lo cual permi-
te mejorar la valoracidén de la oxina por el NaOH.

- Aplicar el principio del condicionamiento del pKa, K poriextrac-

cidn a la cuantificacién de una base del tipo HB” /B en un me
dicamento.

INTRODUCCION:

En Quimica Farmacé&utica un gran n{imero ge principios activos o
constituyen especies &cidas del tipo HB" (clorhidratos o bromhi-
dratos) o bien del tipo HA. Debido a la estructura de estas espe
cies la forma B o la forma HA, neutras, presentan poca solubiliZ
dad en agua y gran solubilidad en disolventes poco miscibles con
el agua. Si se valora entonces un 4cido en forma de HB" por la
NaOH en presencia de un disolvente que solubilice a B, el valor -
del pKa de este par HB /B se modifica ya que la extraccién de B

~por el disolvente desplaza el equilibrio de disociacidn del &ci-

do y por ende la reaccibn con el titulante se vuelve mis cuanti-
tativa:

+
" <« B + H' Ka =SBYH)
- +
£4 (BH)
{B) (B)or
org KD = ——2..
(B)ac

El equilibrio’'de disociacién de HB" se desplazard@ hacia la dere
cha en funcién del valor de Ky y de la cantidad relativa de fa-
se orgénica y acuosa, vo/va.

La oxina (hidroxibenzopiridina) es poco soluble en agua y muy -
soluble en cloroformo, En agua presenta dos protonaciones de va
lores de pKa de 5.0 y 9.7; en cloroformo se reparte con una cons
tante de 720:

H

La oxina es un ligante muy usado para extraer cationes met&dlicos
a nivel de trazas }o cual es muy fitil en la cuantificacién de di-
chos metales en minerales y ddversas muestras. La oxina es usada
también como desinfectante en medicina.

El dext£ometorfan (dl-3-metoxi-N-metilmorfinan) es una base del -
tipo HB /B que se encuentra en el mercado en forma de bromihidra-
to (@ SHZGBrNOL es usado en el tratamiento de enfermedades respi-~
ratorias.



Facu

I/,

Itad de Quimica. UNAM Alejandro Baeza
28

El dextrometorfan en forma b&sica es poco soluble en agua y muy
soluble en cloroformo. En medio acuoso el bromhidrato no es va-
lorable por el NaOH debido a queienvagua se comporta como un &-
cido muy débil. En presencia de cloroformo la valoracién sé vuel
ve factible por la alta solubilidad de la forma b&sica del dextro
metrofdn. La valoracifn en medio bifasica presenta un alternativa
ripida y barata en la cuantificacién de este compuesto en cipsulas
("Athos", Laboratorios Medix, S.A.).

FUNDAMENTO TEORICO.

Si se representa a la oxina como HOx, tendremos que los equili-
brios principales de acidez de ésta se ven modificados por el -
equilibrio de reparte entre el cloroformo y la solucién acuosa
segulin los esquemas siguientes:

-

+ + _
HQOx 2 HOx + H pKaz— 5.0

ER2
(HOx)o

para este equilibrio el pH de la disolucién dependeri del valor
de Ky v la cantidad de Vo y Va. De acuerdo al balance condicional
de masa:
v

o}
\%

a

(HOX)™ = (HOX) + (HOX)d

de acuerdo al valor de la constante de reparto:

(HOx)
K=—.—-—".o_.=720

(HOx)

se puede expresar a (HOX)' en términos de parimetros constantes
y HOx acuoso: i

. :
(HOX)' = (HOx) {1 + R (V_/V_ )}

de donde queda definido el coeficiente heterogéneo de reaccidn

colateral:
(HOx)' _

=14 K _(V_/V.)
(HoX) D''0o’ Ya

“HOx°

Para este par &cido/base, H20x+/HOx, la relacibn entre el pH, el
pKa y la relacibn &cido-basé viene dada por la ecuacidn:

40x) ' -
pH' = pKaé +=log'—i§9§lx-
'(H2Ox )
(HOx) '
pPH' = pKa2 - log ®Hox© + log =———

(H20x+)'
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La segunda disociacidn de HOx se ve afectada de igual manera
por el equilibrio de reparto pero ahora la fuerza relativa del
par cambia en sentido inverso ya que es ahora el &cido del par
que se ve afectado por el equilibrio colateral de reparto:

- +

HOx e Ox + - H pKal = 9.7
+4
(HOx)O
Para este par Aacido/base, HOx/0x , la ecuacibén que relaciona -

el pKa, el pH y la relacién &cido base es:

(0x") "'
(HOx) !

pH' = pPKa, + log a + log

HOx®

-

Los valores de pKa' son una funcibén de K. y de la relacidédn de
volGmenes, VO/V . Dependiendo de tal relacidn serd la distri-
bucidn de dominio de ambos pares &cido/base:

Ox

(HOx)O HOx p(VO/Va)

H Ox+

2

Realizando un andlisis de zonas de dominio se puede dar valores
aproximados a a o Y representar la variacidén del pKa' de estos
pares de la oxina“en funcidn de la relacidén de fases orgénica/acuo
saz:

pka'

\

1 3]

Oox

(HOx)Org ’ HOx

e ~H,0x"

p(vo/va)

Se observa pues gue la presencia del equilibrio de reparto vuelye
mds &cido a H,O0x y menos 4cido a HOx.
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REFLEXIONES PREVIAS.

Consultar en la literatura las propiedades quimicas y fisicas
asi como toxicidad de la oxina y del bromohidrato de dextrome-
torfan. Escribir sus formulas.

Con los datos proporcionados en la seccidn anterior para la -
oxina encontrar las ecuaciones de las rectas del diagrama -
pKa'=f { p(Vo/Va)} .

Calcular los valores de pKai y pKa! si se usa un sistema de
de

extraccién de oxina de 25 m diSolucibn acuosa y 5f ml de
cloroformo. )

DESARROLLO EXPERIMENTAL:

Material.y reactivos. -
-Bquipo para valoraciones pHmétricas. ; -mortero.
-bureta de 25 o 50 ml. -piseta.
-vasosde precipitados de 100 ml. (2) ~probeta.
-pipeta volumets de 5 ml -embudo y papel

. filtro poro fino.
~oxina r.a.

-HC1 0.100N

-cloroformo.

-agua destilada.

-10 capsulas de "Athos".

-disoluciones amortiguadoras para calibrar el pHmetra.
-NaOH 0.05 N.

Técnica.
Experimento A: Valoracibén de oxina en medio &cido monofdsico.

En el vaso de precipitados colocar aproximadamente 73 mg de oxina
(0.5 mmol) y agregar 5 ml de HC1l 0.1N. Disolver la oxina en el -
acido agregado y si es necesario calentar ligeramente hasta diso-
lucibn completa. Una vez disuelto agregar 25 ml de agua destilada
y mezclar perfectamente. Introducir el electrodo de vidrio combina
do y valorar por adici6én de NaOH 0.050N. Efectuar las adiciones -
de 0.5 en 0.5 ml hasta alcanzar el pH que corresponde a la meseta
dada por el exceso de NaOH. Graficar el pH=f(v) simult&neamente.

Experimento B: Valoracidn de oxina en medio &cido bifésico.

Se repite el procedimiento anterior pero ahora antes de efectuar -
la valoracidn con NaOH se adiciona al vaso 50 ml de cloroformo.

Al sumergir el . electrodo de vidrio debe tenerse cuidado de que el
electrodo y el empalme lfquido queden en la fase acuosa (superior)

Operar durante la valoracidn de igual manera que en el expto. A.

Experimento C: Valoracién del bromohidrato de dextrometorfédn en -
medio monofdsico.

Se vierte el contenido de 20 c&psulas de "Athos" en el mortero y
se homogen iza perfectamente. Se pesa 2.5 g de este polvo y se co
locan en un vaso de precipitados de 100 ml. Se vierten 25 ml de -
agua y se agita por especio de 10 minutos con un agitador magéti-

co. Después de ese tiempo se transfiere 2z la celda de valo-
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racidn. "~ + El volumen total de 25 mlse
valora con el NaOH pHmétricamente. Se efectfian las adiciones -
de 0.5 en 0.5 ml. Gréficar el pH=f(v) simultdneamente.

Experimento D: Valoracidén del bromohidrato de dextrometrofan

en medio bifésico. Se repite la operacifn.del experimento an-
terior pero antes de comenzar la adicibn de titulante se adi-
cionan 50 ml de clorbformo. Se sigue la valoracidn pHmefrica-
mente cuidando que el electrodo quede en la fase acuosa. Gra-
ficar el pH=f(v) en la misma hoja de papel milimetrado del ex
perimento anterior. ' -

NOTA: "Athos" viene en cajas de 20 clpsulas y cada cdpsula tiene
un contenido de 30 mg de bromohidrato de dextrometrofdn. El peso
promedio de cada clpsula es de aproximadamente 0.3 g.

HOTA: Es necesario en los experimentos A, B y C medir el pH des-
pués de dos minutos antes de efectuar la siguiente adicién de ti
tulante. B

VI/ PROCESAMIENTO DE DATOS.Y CONCLUSIONES.

VI.1 Graficar sobre la misma hoja de papel milimetrado las curvas de
valoracién de la oxina en medio homogéneo y heterogéneo. Explicar
la forma de las curvas de valoracifn.

VI.2 Deducir el valor del pKa! experimental y de €1 deducir el valor de

la constante de reparto”ZK .

b
VI.3 Escribir las reacciones de valoracién en medio homogéneo y hetero-
géneo.

VI.4 Calcular la pureza de la oxina utilizada. De ser necesario norma-
tlizar la disolucibn de NaOH con un patrdn primario conveniente.

VI.5 Explicar la forma de las curvas de valoracién del bromohidrato de
dextrometorfan.

VI.6 Calcular el porcentaje de dextrometorfdn en cada cdpsula. Comparar
con el valor nominal y explicar las posibles causas de diferencia
si la hay. '
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SEPARACION DE Hg{II) CON DITIZONA A pH IMPUESTO.
Propuesta por: M. en C. Alejandro Baeza. £

OBJETIVOS:

- Aplicar el principio de extraccidén de gquelatos metdlicos con
un disolvente poco miscible con el agua en unavoperacién de
separacidén en dos etapas de una mezcla de Hg(II) y cda(iIi).

- Aplicar la separacién de Hg(II) en una mezcla de Hg(II) y CA(II)
para cuantificarlos en una mezcla por una valoracién complejo-
metrica por retroceso.

INTRODUCCION:

El Cadmio y el Mercurio pueden valorarse cuantitativamente por el
EDTA cuando se encuentran separados. Sin embargo en mezcla la va-
loracién selectiva no es factible. Puedenaprovecharse equilibrios
de enmascaramiento para realizar 1a valoracién de uno de ellos en
una mezcla oibien puede aprovecharse alglin método de separacién -
selectivo que permita valorar al catién no separado después de la
extraccién del otro.

En esta préctica se propone valorar una mezcla de CA(II) vy Hg(II)
en mezcla por una reaccidén por retroceso adiicionando 'EDTA en é&x
ceso valorando el exceso de &ste con 2Zn(II) esténdar. La cuanti=
ficacién se realiza de douerdo a las siguientes etapas:

I: Hg(II) + C4(II) + EDTA -~ valoracién con Zn(II) * vy

II: Hg(II) + cda(1iI) +(HDZ)Org FASE ORGANICA
(pH=2) . i

FASE ACUOSA:
cd(1I) + EDTA

t

valoracién con Zn(II) > v,

De los valores de volfimen v, y V puede deducirse la cantidad de
Hg(II) y CdA(II) en la muestra. La valoracién complejométrica -
se efect@ia por retroceso ya que la valoracién directa del ca(1i)
es lenta.

FUNDAMENTO TEORICO:

Principios de la extraccién con guelatos metdlicos.

En los equilibrios de extraccidén los procesos de reaccién involu-
cran una serie de reacciones que pueden controlarse por eleccidn
del medio reaccional adecuado. Si se considera a la extraccidn del
quelato metdlico como el evento principal del proceso entonces las
reacciones que condicionan tal evento pueden describirse como cola
terales. Dichas reacciones colaterales mas comunes son:
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o4 _(1) (2)
M + 2Dz & MDz, % (MDZZ)O HDz = ditizona:

(3)++ ++(4) difenilcarbazona.

‘2"—?1' i «
M(OHLh ) HDZ > (HDz)o
(5)

(1) formacidn del ditizonato soluble en agua.

(2) reparto del ditizonato entre el agua y el disolvente
orgénico.

(3) formacién de complejos hidréxido solubles con el metal.

(4) protonacidn de la ditizona el agua.

(5) reparto de la ditizona protonada entre los dos disolventes.

En general es posible encontrar los valores de Keq para la reac-
cién global de extraccidn:

2+ (MDz,)

M + 2Dz he (MDZZ)O KE =

(M2T) (Dz7) 2

Para considerar la influencia de las reacciones colaterales sobre
K, se expresan la reaccidn en su forma condicional. Para ello se
dgfinen los balances de masa condicionales:

(MDzz)é

2+ -
(M“Ty' + 2(Dz )' < (MDz y' Kl = —
- 2°0 E (M2+)'(DZ ),2

(M2+)'

M?F) + (MOHT) + ... + (M(OH)i_n)

(Dz7) "

(Dz”) + (HDz) + (HDz)o(Vo/Va)

recordar la relacidn entre balance de masa gondicional y total:

(M2+) = (M2+)' + (MDzz)O(VO/Va) cM

T

c

(Dz ) Dz

(Dz" ) "' + Z(MDZZ)O(VO/Va)

donde (Vo/Va) es el cociente de volumenes orgdnico y acuoso.

Si la concentracidn de M es muy grande es posible que haya la
formacidn de complejos polinucleares extraibles: 'M_(Dz)_ , ademds
también es posible la formacidn de complejos mixtos extrailbles,
M(HDz) . En las condiciones experimentales comunes €s posible -
despre%iar la formacidn de tales especies por lo que se conside

-

ra que no hay reaccidn colateral sobre el complejo extraido por lo
que:

(MDzz)é = (MDzz)o .
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Ahora se expresan los balances condicionales de M y de Dz en t&r-
minos de valores de constante de formacidn y extraccidén y de (H")
para definir los coeficientes de reaccién parfsita, o :

(M2+)' = (M2+){l + BlKi/(H+) + el + BnKin/(H+)n}

donde B representa el valor de la. constante. global de formacién
de los complejos hidr&xido solubles, Ki es el producto iSnico del
agua.

Para Dz:
(Dz )' = (Dz”) + (HDz) + (HDz)O(Vo/Va)

en agya la distribucidén de Dz vy HDz puede expresarse en términos
de (H) y el pKa de la ditizona segfin:

B., = 1l1/Ka

(Dz”) + (HDz) = (Dz™) {1l + BH(H+)} = (Dz )a .

Dz (H) "
por tanto:

(Dz7)"' = (D2 )a + (HDZ) (Vo/Va)

Dz (H)

Ahora .se expresa a (HDz) en funcién de HDz acuoso y éste en fun-
cibén de Dz~ segfin el val3r de Dupz ¥ By ¢

(HDz)O _ +
D = 3 (HDz) = B8,(Dz ) (H)
HDz (HDz) H

(Dz7)' = (Dz7)a + (Dz7) Dy, 8. (HY) (Vo/Va)

Dz (H)

por tanto:

+
By (Vo/va) (H )}

(Dz )' = (Dz'){aDz(H) + DHDZ

Por lo que los coeficientes de reaccion colateral para M y Dz que-
dan definidos:

i
(M™+)

1+ 8.Ki/(HYY + ... + g ki®/@mhH?® = «a
1 n M

(Dz ) '
(Dz")

+

Dz

+ . e
DHDZBH(VO/Va) (H)= 1 + BH(l+(V?/Va)DHDz)(H = a

bz (H)

ri6tese que el coeficiente heterogeneo de reaccibn colateral, «°, de
la ditizona incluye un coeficiente homogéneo, «.

Los valores de coeficiente de reaccion colateral modificardn en con
secuencia a K dependiendo del pH, (Vo/Va) y la magnitud de los va-
lores de cons%ante de protonacién, complejacidén y extraccidn involu
crados en las reacciones colaterales.
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' 2

L S o

Kg = Kg/oyop,

El porcentaje extraido de metal en presencia de un exceso de li-
gante extractante viene dado segin la tabla de variacidén siguiente:
! B

2+, , -
oM7)+ 2(Dz ) & (MD;z) (MDZZ)O
in. C/Va exceso D! T e——
‘ M MDz2 (M2+)"
equil. CMVa(l-x) xCy,Va S

donde x es la fraccidn de metal extraida de la fase acuosa.

De la Ké se puede expresar la relacidn entre My MDz2 extraido:

i (MDz.)
‘ 2’0 - 4,2
KL = = DY /(Dz )’
E (M2+y,(DZ-) 2 MDz’, .
_ 5 Ky (Dz") 2
1] — 1] —
DMDZZ— KE (Dz )~ = ")
a

M “pz

ya que se conoce la relacidén entre DﬁDz y

2
xC, ., Va :
(uDz,) = — y %) = cy(1-x)
Vo
Dupz., = xWa/vo) X = __D7(vo/va) ___ )
) 1 - x

. 1 + D” (Vo/Va)

Finalmente en la préctica se opera en exceso de ligante.extractan-
te por lo que es vélido considerar que:

(Dz )'= CDz ya que CDz >> CM y (MDz)of CM

En consecuencia es posible gréficar la funcién de %x, porcentaje
extraido, para todo el intervalo de pH, x%=f (pH) si se fija la conc
centracidn total de ditizona, C,_, la relacidn de volumenes orgéni-

co-acuoso y se calculan los valores de coeficientes de reaccién co-
lateral, o :

2
x(Va/vo)  _ Kg Cpz
l - x a u2 [
M "Dz

Las graficas x%=f(pH) para el Hg(II) y el Cd(II) permiten decidir
sobre el intervalo de pH 6ptimo para separarlos de una mezcla.
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IV/ REFLEXIONES PREVIAS.

Iv.l Con la informacién proporcionada abajo trazar en papel milimetrado
las graficas de log a,=f(pH) y log a2 =f(pH) para el Hg(II) y el

M Dz

cd(1I).

1V.2 Con la informacién proporcionada abajo trazar log DﬁDz = f(pH) para
el Hg(II) y Ca(II). 2

IV.3 Trazar las graficas %x=f(pH) para Hg(II) y Cd(II) scbre la misma
hoja de papel milimetrado y decidir sobre el mejor intervalo de pH
para separar dichos cationes de una mezcla. Calcular para el inter-
valo de pH entre -3y l4.

IV.4 Con la informacidn proporcionada abajo predecir la curva de valora-

cién de una mezcla
de amonio/amoniaco
la factibilidad de

de Hg(II) y CA(II) 5 mM c/u en un amortiguador
de pH=9.5 y C S=5M. por el EDTA. Concluir sobre
valorar direc%amente la mezcla indicada.

DATOS : .

complejo log Bn

Hg (0H) © 10.3 HgYZ™ + NH, © Hg(NH3)y2'

Hg (OH) , 21.7 log K. = 6.4

Hg(NH3)i+ n=1 8.0; n=2 17.5; n=3 18.5; n=4 19.4

Hng- 21.8

Cd(OH)i-n n=1 4.3; n=2 7.7; n=3 10.3; n=4 12.0 .
Cd(NHB)i+ n=l 2.6:; n=2 4.65; n=3 6.04; n=4 6.92; n=5 6.6

n=6 4.9 .

cay?” 26.5

H4Y pKa= 10.34; 6.24; 2.75; 2.07.

+

NH : 9.2

HDz 4.5

(HgDzz)0 log KE = 43,8

(CdDZZ)O log KE = 18.8

(HDz) 4 log Dyp,= 4.0

- - : - 0.24
Considerar vo va vy Chz
Los datos de extraccién se reportan pa CCly
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DESARROLLO EXPERIMENTAL.

V.l Material y reactivos.

V.2

vi/

- matraz erlen meyer de 125 ml (2)

- bureta de 56 ml. (2).

- 1 vaso de precipitados de 100 ml

- embudo de separacién de 125 ml

- 1 pipeta volumétrica de 10 ml

- 1 pipeta volumétrica de 25 ml

- 1 pipeta graduada de 5 ml

- pHmetro.

- Mezcla problema Cd(NO3)2 y Hg(NO3)2 5 mM c/u disueltos en HNO
0.05M.

- Solucibén estdndar de EDTA 0.01M

- amortiguador amonio/amoniaco 5M pH=9.2

- Eriocromo negro T al 0.1% en NaCl.

- Est&ndar primario de Zn(II).0.01M.

- Ditizona en cloroformo 0.02M. NaOH- 2M.

- .

Técnica.

3

Experimento A: Valoracién de la mezcla.

A 25 ml de solucidn problema se le afiade con bureta un exceso de
_EDTA (35 ml), se deja reposar 5 minutos. Posteriormente se afiaden
5 ml de amoritugador amoniacal y unos cristales de eriocromo ne+
gro T. Se valora el exceso de EDTA con Zn(II) 0.01M hasta el =i
vire permanente del indicador a rojo-pfirpura.

Experimento B: Separacién del Hg(II) de la mezcla.

A 25 ml de solucidn problema se le ajusta el pH en 0 aproximada
mente..Se vierte la solucién al ambudo de separacidn y se agre-
gan 10 ml de disolucién de ditizona en cloroformo. Se agita vi-
gorosamente y se deja reposar hasta separacifn completa de las
fases. Eliminar la fase orgdnica y repetir la extraccidn hasta
que no se forme el guelato naranja de ditizonato de Hg(II).
Separar la fase acuosa  y - reajustar a pH= 3 aprox. con NaOH.
Anadir un exceso de EDTA (35 ml) y dejar reposar 5 minutos. Se
afiaden 5 ml de amortiguador amoniacal y unos cristales de erio-
cromo netro T. Se valora el exceso de EDTA con Zn(II) 0.0l1M has
ta el vire permanente del indicador a rojo-plrpura.

PROCESAMIENTO DE DATOS Y CONCLUSIONES.

VI.l Escribir las reacciones de valoracidén antes de efectuar la sepa-

racidén con ditizona y después.

VI.2 De los volumenes de vire del indicador en la valoracidn de la -

mezcla determinar la concentracidn total de los cationes en so-
lucidn.

VI.3 Del volumen de vire de indicador después de efeatuar la separa-

cibén determinar la concentracién del catidn que permanece en la
fase acuosa.

VI.4 Deducir la concentracidén del catidn extraido ,en la fase orgénica

y en la fase acuosa.
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QUIMICA ANALITICA III

EXAMEN: Equilibrios de distribucién liquido-liquido.
Aplicacidn a una separacion de Hg 3 Cd por extraccion.
Dr. Alejandro Baeza

Planteamiento del sistema en estudio.

C.G. Ramsay™ propone una operacion quimica de enmascaramiento para resolver la cuantificacién de una
mezcla de Hg(II) y Cd(II) por valoracién volumétrica por retroceso, con EDTA como patron secundario.
Es posible sustituir el enmascaramiento por separacidn previa de uno de los cationes por medio de una
extraccidn en una etapa con ditizona en cloroformo a pH impuesto™®, sin embargo la manipulacién no es
limpia operativamente.y es poco reproducible con este extractante. La oxina es un extractante alternativo.

La oxina (I) forma complejos extraibles en cloroformo™ de acuerdo a la siguiente informacion:

-

cation | log Kg*
cd* -5.29
Hg** -3.00

oxina: pKa;=9.9; pKa,=5.0; logKp=2.6;
* para el equilibrio de extraccion siguiente: M™ qo) + nHL(oy ¥ MLngg + nH',
QO
OH

)

() C.G. Ramsay, Journal of Chemical Education 54(1977)714
(03] A. Baeza, Manual de ejercicos précticos de Quimica Analitica 111,
Fac. de Quimica UNAM. 1987,
3 J. Inczédy, Analytical Applications of Complex Equilibria, Ellis Horwood Limited, 1976.

Preguntas.
1.0 Calcular la Ky para el equilibrio de extraccién con la oxina en fase acuosa, Cy. .
2.0 Escribir 1a expresién de coeficiente de especiacion, owgom, para los cationes y el coeficiente de

especiacion heterogénco, o, para la oxina. Considerar p(Vo/Va)=0.4 y oxina 0.1 mol/L disuelta
en cloroformo. Utilizar los valores de log B, para los complejos hidroxido solubles de los
cationes, reportados en la referencia (2).

3.0 Encontrar la expresion de lo{l—f—']—]= f(pH) para ambos cationes, donde /= (Dexe/No).

4.0 Trazar sendas graficas de la funciones anteriores con auxilio de sendos DUZPs para los
complejos hidroxido y para 1a oxina.

5.0 Disefiar un esquema de separacion de Cd(IT) y Hg(Il) en una etapa .
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EQUILIBRIOS QUIMICOS SIMULTANEOS

Ejercicio practico: Equilibrios de reparto liquido-liquido.
Extratcién del 12 .

M. en C. Ale jandro Baeza.

1.0 Objetivos:

a) Determinar el valor de la constante de reparto, Kn’ del yodo

entre el agua y el tetracloruro de carbono.
b> Determinar el valor de la constante de formacién, Kf, del 16n
triyoduro, I;.
2.0 Metodologtia analitica:

Procesos de reaccién:
El conjunto de equilibrios quimicos involucrados son:

11 - 1 1 ad>
2 oryg 2 ac
el
(13 <bd
8 ac
(ad equilibrio de reparto del yodo -

(b> equilibrio de formacién del complejo triyoduro.

Medios de reacciém:

Como fase organica =se emplean disoluciones de yodo en
tetracloruro de carbono (d = 086> y como fase acuosa
disoluciones diluidas de 4acido sulfarico €0.02 M) en ausencia vy
en presencia de KI 0.2M (en exceso con respecto al yodo).

Condiciones operatorias:

Estudic del equilibrio de reparto. Un  volumen de disolucién de
yodo disuelto en fase organica se extrae con 10 porciones de fase
acuosa #acida s=sin Kl

Se cuantifica la cantidad de yodo que queds en la fase organica
después de las extracciones sucesivas. Se valora el vyodo
total sin extraer. El yodo extraido se calcula por diferencia.

Estudio del equilibrio de formacién de complejos. Un volumen de
yodo disuelto en fase orgénica se extrae con una porcién de fase
acuosa acida con KI. Se cuantifica el yodo no extaido en fase
acuosa y el yodo extraido en fase acuosa.

Sistemas de monitoreo y medida:

La cuantificacién del yodo se efectGa por medlo de operaciones
quimicas de valoracién con tiosulfato de sodio valorado como
patrén secundario. El volumen a la equivalencia se monitorea por
autoindicacién en un caso y por indicacién visual con indicador
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de almidoén:
2= - 2=
+ 25 O + S
[Iz]org 252 . 21 405
ROJO INCOLORO

- 2- - 2-
1 + 25 0 - 21 + SO

3 ~2 a8 =
."- Ay AA

atm-1_
8

MORADO INCOLORO
Principios teoricos:

Determinacionén de K :
eSS = Sy

La estrategia de calculo se basa en el planteamiento de

ecuaciones del balance de masa del yodo en ambas fases y de la

exprezién de constante de reparto.
La tabla de variacién de especies de la primera extraccién es:

[r 1 L d (1 3

2 org 2 ac

in. GCoVorg

eq. [IzlorgVorg (IzlacVoc

el balance de masa total queda expresado de la siguiente manera:

CoVorg = [Iz]orgVorg < (IzlaeVac -n_

expresando en funcién de Vorg el balance anterior se tiene:

Co = [Izlorg + [Iz]oc Vac/Vorgd

de la expresién de Kn se despe ja la concentracién de I2 en

fase acuosa y se sustituye ésta en el balance de masa:
- --c222Xg ; [I _ Jac = £ JorgkK *
2 2 D

Co = [I,Jorg + rrzlorgK;‘cvue/vorg>

Co m [I Joryg [ 1 + (Vac/VorgdK ? ] = (1 31 o°
2 D 2 org

Alejandro Baeza
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donde o = 1 + (vac/vmgn-:;‘

-

Por lo que la concentracién de yodo que queda en la fase organica
después de la primera extraccién es:

{I lorg m Cosa” = ¢
2 4

La tabla de variacién de especies para una segunda extraccidn es:

[Izlorg - [Izlac

in CiVorg

eq [IzlorgVorg [IzlacVac

nuevamente el balance de masa queda:

Ci1 = [Izjorg + [Iz]org(Vac/Vorg)

Cs = I Jorg [1 + <vae/vmg>x;‘ ] =[I ] a®

2 org

por lo que la cantidad de yodo remanente despues de la segunda
extraccién es:

[IJorg = C1/a°

puesto que (i = Co/ao, la concentracién de yodo remanente en 1a

segunda extraccién con respecto a la concentracién de partida Co,
queda: -

(I lorg = CoCa®>" %

De lo anterior =se desprende que después de n extracciones la
concentracion que queda de Iz en la fase organica es:

n
[ 1 + (‘:"ac/\/org)Kn1 ] '

Si me cuantifica por valoracién la concentracién de yodo que
queda después de n extracciones y la cantidad total extraida en
fase acuosa se puede conocer la concentracién real inicial Co.

Con las concentraciones [123 orq y Co es posible conocer el
12}

valor de KD de la udltima ecuacién mostrada arriba.
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Determinacién de gf:
En presencia de I en exceso ocurren dos equilibrios
simultaneamente:
[Izlorg - [Izlac KD
- . _ -
[I Jac [Izlac P [Iglac Kf
el equlibrio global es entonces:
(I _Jorg + [I Jac ¢ [1 Jac K
- 2 £} g
si K, > K, y (I'lac > [I_lorg, el equilibrio global e

dezplazarid mas cuantitativamente hacia la extraccién en fase
acuosa.
Es conveniente expresar 1a relacién  de [I2]lorg/TI2)ac en

presencia del yvoduro:

donde [12];c = [Izlac + [I;]ac {(balance condicionado de masa).

Cabe hacer notar que el balance cond{ cionado de masa solo
considera la distribucién de las especies en la fase acuosa. No
confundir con el balance de masa riguroso ya establecido en la
seccién anterior que considera 1la cantidad de yodo en ambas
fases.

La relaciédn entre - KD y K‘; es la sigulente:

va que: [I_Jac = Kf[lz]ac[l_]ac
K* wm --LX2lerg _ ___fI23org ___ - mmmmmeo_Ll2lorg
{121’ [I2Jac + [171 {I12)ac + K. [I23aclI lac
ac a2 f
K’ m wmommeo-_LtI23org —— m e .3 Y < -
(f2Jac € 1 + K I Jacd <1+ Kf[l_]ac) “y -

51 experimentalmente se determina la concentracién de yodo en
cada fase después de la extracciédn se puede determinar Kl; para la

cantidad de yoduro en exceso empleada, dado que Kp se determina
previamente, es posible conocer Kf.

Cabe hacer notar que la cantidad de (Iz]lorg que queda despues de
la extraccién en presencia de yoduro es:
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fI2lorg ® ~—=—-==—ve-- 8= - "‘gf‘:“'
- »
[ 1 + (Vac/VorgdCK?> ' ] o

>

4.0 Parte experimental:
41 Materialez y reactivos: e .

-embudos de separacién de 125 ml

-bureta de 50 ml

-bureta de 25 ml =

-pipeta volumétrica de 10 mi S p .
-vaso de precipitados de 250 ml B 1x

-/-,mat.races erlen meyer de 125 ml

;/x2 en CCl, 1.2 mM
[p~H,SO, 2 mM

(-KI 0.2M en H SO 2 mM
/*‘-Na SO 0.03M

. 2 2 8

-almidén 0.21 g/ml en KI 0.3M.
- CCJ‘.

4.2 TECNICA:

Experimento (A): Determinacion de Kb:

En el embudo de separacién se vierten 25 ml de disolucién de yodo
y con la bureta de 50 ml se vierten también 25 ml de fase acuosa
de Acido =sulfurico. Se agita vigorosamente durante 1 minuto. Se
de jan separar las fases y se colecta la fase acuosa en un vaso de
precipitados. Se concluye la primera extraccién.

A la fase organica remanente se le adicionan 25 ml mas de fase
acuosa y se extrae vigorosamente durante 1 minuto. Se colecta la
fase acuosa juntandola con la obtenida de la primera extraccién.

Se concluye la segunda extraccién.

Se realizan de la misma manera extracciones sucesivas hasta
completar un total de 10 extracciones. Se colectan juntas las
alicuotas de fase acuosa.
.

Cuantificacién del yodo.

Se toman 10 ml de discolucién organica de yc.o remanente de las 10
extracciones acuosas. Se vierten en un matraz erlen meyer y se
valora con disolucién de tiosulfato de sodio hasta desaparicién
del color rojo del yodo en la fase organica. Se registra el
volumen de punto final.

Se valoran de {gual manera 10 ml de la di:olucién organica
indcial.
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Experimento (B): Determinacién de Ki:
En un embudo de separacién se vierten 25 ml de disolucién organica
de yodo y 25 ml de disolucién de KI en medio sulfurico acuoso. Se

agita vigorosamente durante 1 minuto. Se permite la separacién
completa de las fases.

Se wvaloran 10 ml de .a disolucién organica con tiosulfato de
sodio hasta desaparicién completa del color rojo de la fase
organica. Se rersistra el volumen de punto final.

Se valoran 10 ml de la disolucién acuosa con tiosulfato de =odio
en presencia de unas gotas de indicador de almidén hasta

desaparicién del color azul inicial. Se registra el volumen de
punto final

5.0 Precesamients de doeies y conclusienes.

5.1 En una tabla incluir los wvalores de volumen de punto final
registrados durante los experimentos.

5.2 Calcular la cantidad total de yodo del experimente <(A) won los
datos de la valoracién de la disolucién de yodo original
Calcular la cantidad de yodo que quedé =sin exraer. Calcular por

diferencia la cantidad de vyodo extraido en las 10 etapas de
extraccién.

53 Con la concentracién de yodo en la fase organica remanente

después de 10 extracciones y con el valor de Co calculado arriba,
calcular el valor de KD.

5.4 Calcular la concentracion de yodn en fase organica y en fase
acuosa en e1 experimento (B) después de la extraccion. Calcular
el cociente de K;. Calcular la Kf considerando la concentracién

total de yoduro en exceso en la fase acuosa.

6.0 Bibliograjfia.

“Teoria y px-éct,icé de la extraccién liguido-liquido*
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“Equilibrio y Analisis Quimico"

R. W. Ramette; P. Fledler; R. T. Cisneros ¢
Fondo Educativo Interamericano 3
1983. Pag. 596. -
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VALORACIONES EN MEDIO BIFASICO LIQUIDO-SOLIDO.
Propuesta por: M. en C. Alejandro Baeza.

OBJETIVOS:

- Demostrar como un equilibrio colateral de intercambio iénio
modifica los valores de constante de acidez del par hidroxil-
amonio/hidroxilamina y en consecuencia se modifica la curva
de valoracién del hi'droxilamonio por el NaOH. Determihar DPH+.

- Aprovechar el principio del condicionamientoc del pKa por el
equilibrio de intercambio i6nico colateral en la valoracién
de una mezcla de hidroxilamonio y &cido acético.

7
It

———y—. -

INTRODUCCION:

El empleo de las resinas sintéticas intercambiadoras de iones
ha sido muy..Gtil en las operaciones quimicas de separacién de
cationes metdlicos en medios complejantes controlados. Poco se
ha incursionado en el aprovechamiento del equilibrio de inter-
cambio idnico en operaciones quimicas de ¥aloraci6n volumétri-
ca. En efecto para los &cidos del tipo HB'/B es posible fijar
sobre una resina catibnica al &cido lo que provoca que la fuer
za de dicho &cido desminuya:

+
uet <« B + &t Ka = —BLU )
v - (uB*)
*
+ +
(HB') _ D4 =tHB )y

HB (HB+)

El equilibrio de disociacién de uB* se desplazari hacia la iz-
quierda en funcién del valoriudel coeficiente de intercambio de
HB', de la cantidad relativa de masa de resina/volumen y de la
cantidad de Na® en solucidn si se emplea una resina catibnica-
fuerte en forma de Na(I).

La hidroxilamina es una base capaz de protonarse cuyo valor de
pKa es 6.5 . Debido a la escasa informaci6én sobre valores de -
coeficientes de reparto de compuestos orgédnicos no es posible
encontrar el valor de D para el hidroxilamonio sin embargo las
curvas de valoracidn prguestas en esta prictica permiten deter
minar experimentalmente dicho coeficiente.

El clorhidrato de hidroxilamina es usado como agente alternativo
reductor en fotografia asi como reactivo en andlisis cuantitati-
vo y en sintesis orgdnica, y como antioxidante de grasas.

FUNDAMENTO TEORICO:

. . . . + .
Si ge representa al hidroxilamonio como HB , se tiene que el
equilibrio de acidez condicional de este &cido es: '

meH) <« B +
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La ecuacifén que relaciona el pKa', la relacién dcido/base y el
PH' en la fase acuosa es:
(B)

pPH'= pKa' + log y
(HB ')

El valor del pKa' serd funcibén de la constante de intercambio id&
nico, de la cantidad de solucidn, de la cantidad de resina y de”
la capacidad cientffica de &sta:si se trabaja en condiciones ope
ratorias tales que: -

(CHB+)4VO) << Ci°m

donde Vo es el volumen de HBT a valorar, C B+ la concentracién
analitica del hidroxilamonio, C. la capacigad de la resina y m
la masa de resina en forma sodig empleada.

Considerando el equilibrio colateral de intercambio i&nico y las
condiciones operatorias descritas, es f&Acil-.estableécer el balan-
ce condicional de HB' :

+ o F + +
HB' +:(Na’) ¢ (HB") . + Na

(z8%) . (Na™)

= (u8") (Na®) _
+
K. .C.(BH )
(HB+)r _ I I+
(Na')
(ms*)* = (ush) + (HB) : (m/vo)
K_C
@sh) v = Yy i1 + —Z f L
(Na ")

de donde queda definido el coeficiente heterogé&neo de reaccién co
lateral: o

KICI m

it = a = 1 + - .
' (Na™) Vo

De tales relaciones puede entonces expresarse la relacién de pPH,
pKa en tfrminos de los par&metros condicinantes de la fuerza re-
lativa del par HB /B:

(B) O
pPH' = pKa' + log - :
N (uB™") !
(B
pH!' = pKa + log ayge t log ¢ l

(HB ).
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De la expresi®én de a se puede observar que es posible modificar

el valor de pKa' si se impone el pNa en solucién o se modifica la
relacidn cantidad de resina/volumen de solucidn, m/Vo, para un -
par dado de K_ constante. Se admite que la capacidad de la resina
practicamente no cambia en las condiciones operatorias ya estable
cidas.

En la siguiente figura se muestra la variacidn del pKa' para valo-
res de pNa impudstos en solucidn.

pKa' .
12 .
B a0 CI = 5 me/g
KI = 10
/] . + Vo = 50 ml
(HB )r m=5g
. + L
-HB pKa= 6.3
2
0 5 % 3 10
pNa

En el caso de la valoracién de una disolucién de s’ por adiciones
de NaOH se puede es;ablecer que si la dilucién no excede al 30% la
concentracidn de Na ' queda pricticamente constante hasta para un =+
100% de exceso de reactivo titulante. La variacién del pKa' con el
volumen de NaOH agregado de concentracién CB es:

. KICI(Vo+V)

pKa' = pKa + log { 1 + . —%3 }
: vC
B
Para las condiciones siguientes: Vo=50 ml; m= 5 g; C;= 5 meq/g
C_=0.1lM; pKa=6.3; se puede representar la variacidn 5e pKa'=f (v)

para dos valores hipSteticos de K. :

pKa'
109 \\.
i =
K - —'—-—+ RK_ = 10
8] \'\, I

\.— - - - - - — oy e —

6.5 d KI = 0.1

N

2 [N 6 8 10 12 14 16
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Ya que el pNa durante la valoracién permanece fijo por adicidn
de NaOH se puede establecer que el otro factgr que determina el
valor de la constante condicional gdel par HB /B esta dado por -
la relacibén masa de resina/volumen. Para las condiciones estable
cidas arriba si se mantiene el pNa=2.0, el pKa' varia con el -
p(m/Vo) de la siguiente manera:

pKa'
- 9.0 7
8.0
7.0 +
B (HONH3) r
PKa —1 L - N
. +
6.0 + . : . . : AONH
0.2 0.6 1.0 1.4 1.8
p (m/Vo)

De todonlo anterior se desprende que el pKa del par hidroxilamonio/
hidroxilamina aumentara tanto como el pNa se mantenga bajo y la re-
lacién m/Vo grande (p(m/Vo))pequefia) .

REFLEXIONES PREVIAS:

Encontrar las ecuaciones del diagrama pKa'=f(pNa) de la figura
de la p&gina 3.

Trazar la gfdfica pKa'=f(v) para un valor de K.=0.5 para las mis-
mas condiciones de trabajo de las. curvas ya présentadaS‘en la p&g.
3.

Trazar la curva de valoracién teorica de una mezcla de clorhidrato
de hidroxilamonio 0.01M y &cido acético 0.01M por el NaOH. Conside
rar 50 ml de solucién y que el NaOH tiene una céncentracidén de 0.IM.

Se sugiere trazar la curva teorica pH=f(v agregado) mediante el -
planteamiento de 1la ecuacién de electroneutralidad.

Concluir si es posible determinar el punto de equivalencia de cada
reaccién de valoracidn. de manera satisfactoria.



Facultad de Quimica. UNAM Alejandro Baeza

v/

V.l

v1i/

VI.1l

VI.2

VI.3

49

DESARROLLO EXPERIMENTAL.

Material y reactivos.

-Equipo para valoraciones pHmétricas.
-bureta de 25 ml.

-vaso de precipitados de 100 ml

-1 pipetas graduada: de 5 ml
-probetade 50 ml.

-piseta.

-Solucién mezcla de Acido acético 0.1M y clorhidrato de
hidroxilamina 0.1M. +

-Resina cationica fuerte en forma de Na .

-Solucién de NaOH 0.l100M normalizada.

Técnica.
Experimento A: Valoracién de la mezcla en medio homogéneo.

En el vaso de precipitados se vierten 5 ml de la mezcla de &4cidos
y se completa con agua destilada a 50 ml. Se valora con NaOH 0.1M
siguiendo la valoracibn por medicifn del pH después de adiciones -
de 0.5 ml en 0.5 ml de reactivo titulante. Obitemer la gr&fica
pH=f(v) simult&neamente.

Experimento B: Valoracidén de la mezcla en medio heterogéneo.

Repetir el procedimiento anterior pero ahora antes de empezar la
adicibén de reactivo titulante agregar a la mezcla a valorar 5 g
de resina catidnica fuerte en forma de Na de capacidad cientffi
ca previamente determinada. Debe tomarse en cuenta que los equi=~
librios de intercambio idnico no son instant&neos pox lo que se
recomienda tomar la ilectura del pH despu€s de 30 sequndos de ca

da adicibn de titulante. Obtener la gr&fica pH=f(v) simulténea -
mente y graficarla sobre la obtenida en el experimento R,

PROCESAMIENTO DE DATOS Y CONCLUSIONES.

Obtener las graficas de la valoracidén de la mezcla en ausencia y
presencia de resina. Explicar la diferencia despué€s de asignar -
correctamente los pares conjugados responsables de las zonas amor
tiguadas en el pH. .

Obtener las curvas ApH/Av = f (v) para la mezcla en ausencia y en
presencia de resina. Docalizar los volumenes en los puntos de e-
quivalencia.y explicar a qué especiesrstaloradas corresponden ta-
les volimenes. Calcular la concentracidn de las especies &cidas
correspondientes en meg/ml de (HY).

De la curva de valoracién correspondiente a la mezcla en presencia
de resina deducir el valor del pKa' del hidroxilamonio/hidroxilami
na. Con este valor y el valor del pKa=6.5 en ausencia de resina de
ducir el valor de,la constante de intercambio K_ del hidroxilamonio
con respecto a Na y cqn yespecto a H . Para ello recordar que el
valor de K_ para el Na /H es 1.56 . Considerar el valor de capa-
cidad de 13 resina empleada y las condiciones experimentales de tra
bajo.

Deaucir el valor de DBH+ .
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BSTUDIO DEL EQUILIBRIO DE INTERCAMBIO IONICO.
DETERMINACION DE KI Na/Ca.

Propuesta por: M. en C. Alejandro Baeza.

I/ OBJETIVOS.

- Determinar el valor de la constante de intercambio i8nico
del Ca(I]) sobre una resina sintética catifnica fuerte en
forma Na .

*
II/ INTRODUCCION.

Los cambiadores de iones son redes tridimensionales de macro-
moléculas con ciertas cargas electrostdticas fijas por unidad
estructural. Estas sustancias s&lidas pueden tomar iones de -
una disolucibén electrolitica y ceder otros iones de la misma

carga a la disolucibn en cantidad equivalente.

El proceso de cambio idnico se puede representar por las ecua
ciones:

(A") _ + B < (B) + A

-
r > r

donde las especies en paréntesis representan a la sustancias
fijadas al intercambiador s8lido, 'estas especies represéntan

a los ibnes "mbviles" o contrarios. Se denominan co+iones -

a los iones de la disolucidn con el mismo signo que la carga
"de los iones fijos que retienen a los iones "méviles" en la
resina. Un cambiador de cationes puede considerarse como un -
polianidn cristalino y un cambiador de aniones como un polica
tidn.

La importancia del estudio del equilibrio de intercambio iéni
co radica basicamente en el disefio. de operaciones de separacidn
cromatogrdfica. Sus espectaculares aplicaciones en Quimica Inor
génica (v.i. la separacién de una veintena de iones de tierras
raras, o la separacibn de polifosfatos) fueron las primeras que
se pusieron de manifiesto, y para los no conocedowves a fondo de
las técnicas de separacidn son las mas conocidadg y dé interés.
No obstante, actualmente es probable gque la separacibén de com--
puestos orgdnicos y de naturaleza bioquimica (v.i. amino&cidos)
sea la aplicacidn mds importante. No debe dejarse de mencionar
su trascendencia en procesos industriales. ¢ '

Una ventaja del cambio idnico respecto a otros procesos de se-
paracibn es que permite cambiar la -composicidn idnica de una -
disolucidn sin la introduccibén de sustancias indeseables, lo -
que unido a la sencillez de la técnica, proporciona‘a este ti-
po de separaciones valiosos aspectos positivos.

*"TEcnicas Analiticas de Separacidn"
M. Valcircel Cases, A. Gémez Hens.
Editorial Reverté,

1988.
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III/ FUNDAMENTO TEORICO.

El equilibrio de intercambio ibnico del ca’t y el Na*t fijado
en una resina catibnica fuerte viene representado por la si-
guiente ecuacidn:

2+ 2+

* (Ca )r + 2Na+

+
2(Na ), + Ca
Representada por la constante de concentraciones:

(ca®™) _(va*)?

2+ +, 2
{Ca” ") (Na )r

En la practica la forma de operar en el control de la adsorcidn

de Ca(II) sobre upa masa m de resina en forma Nat requiere que

la cantidad de Na en la resina se encuentre en cantidad suficien-
te para no limitar el intercambio y ademas que la concentracidn -
de Nat en solucién permanezca cantrolada. En tales condiciones se
debe cumplir lo siguiente:

+
Cim >> C, Vo vy (Na )r— constante = C;

donde C_ en la capacidad cientifica de la resina expresada en -
meq/qg, C es la concentracién total de calcio en solucidn ex-
presada en meg/ml y Vo el volumen de solucibn en contacto con
m gramos de resina.

En tales condiciones se puede expresar a la constante de intercam

bio:
(Ca2+)r lO-ZPNa
K =
I (Ca2+) Ci

De manera andlago a los equilibrios de extraccidn es posible defi-
nir el coeficiente de particidn:

(CaZ})

L]
Este coefdiciente o relacibn de particidn variari para los diferen-
tes estados de equilibrio en solucidn a pNa impuesto:

—  w ~2 1n2PNa
DCa = KICI 10

Expresando en forma logaritmica:

log D = log KI + 2log CI + 2 pNa.

Ca
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De esta forma si se determina experimentalmente la cantidad to-
tal de Ca(II) inicial antes del intercambio y la cantidad de -
Ca(II) después del intercambio para una cantidad fijada de pNa
en solucidn, es factible conocer el valor de log D para cada -
estado de equilibrio impuesto con Na(I) en solucibén. La grafi-
ca experimental log D = f (pNa) conduce a la posibilidad de -

determinar K.

4
log D

AT 1og Ry + 2 log C

A4

pNa

REFLEXIONES PREVIAS.

Calcular el pNa de las disoluciones de trabajo experimental -
descritas en la seccidn correspondiente a la técnica.

Calcular la concentracidn de Ca(II) total de las disoluciones
de trabajo experimental.

Escribir la ecuacibn que reprsenta la reaccifn de valoracidn
para cuantificar Ca(II) en solucidn en la prictica.

DESARROLLO EXPERIMENTAL.

Material y reactivos.

- 6 matraces aforados de 50 ml

- bureta de 50 ml

- pipeta volumétrica de 5 ml

- pipeta volumétrica de 10 ml =
- matraz erlen meyer 125 ml

- gagfsgﬁ de precipitados de 100 ml *

- CaCl2 0.5M

- amortiguador amonio/amoniaco 2 M pH=9.2

- eriocromo negro T al 1% en NaCl sélido.

- EDTA normalizado 0.03M +

- resina cationica fuerte en forma Na de capacidad
conocida y aproximada a 5 meq/g.

Técnica. 4

En sendos matraces aforados se preparan las disoluciones de com-
posicion indicada a continuacidn:
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matraz NaCl 2M CaCl, 0. 5M H20 cbp

(ml) (mf) (m1)
0 25 5 50
1 2.5 5 50
2 7.5 5 50
3 12.5 5 50
4 17.5 5 50
5 25.0 5 50

Se vierten las dlsoluc1ones en sendgs vasos de prec1p1tados que
contienen 2 g de resina en forma Na a excepcién del vaso que -
reciba la disolucidén del matraz 0. Se agita por espacio de 10 -
minutos cada muestra.

Después de agitar se toman 10 ml del sobrenadante'y se colocan
en un matraz erlen meyer. Se anade al matraz con la muestra 10 ml
de amortiguador amonio/amoniaco 2 M pH-9.2 y algunos cristales 4
del indicador eriocromo negro T. Se valora con la disolucién de
EDTA hasta el vire del indicador.

VI/  PROCESAMIENTO DE DATOS Y CONCLUSIONES.

VI.1 Elaborar una tabla donde se contemple la siguiente informacidn:

matraz | pNa

v
equiv.

VI.2 Calcular la cantidad de Ca(II) no reténida en la resina para cada
muestra. Deducir la cantidad retenida y el valor de D., para
cada muestra.

VI.3 Elaborar la grafica log D = f (pNa),:‘;

VI.4 Deducir el valor de K. . Se recomienda tratar los datos con un
analisis de regresi6n” lineal conveniente.

VI.5 Consultar el valor de KI en la literatura y comparar. Comentar
las diferencias.
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PRACTICA : Disolventes no acuosos.
Resolucion de una mezcla de acidos.
Propuesta por: Dr. Alejandro Baeza.

v OBJETIVO :

Estudiar el efecto del cambio de disolvente en la valoracidon de una mezcla de
acidos.

I/ INTRODUCCION :

Si se valora una mezcla de HCL y acido benzoico en agua a concentraciones
iguales a 0.01M con NaOH de igual concentracién, los puntos de equivalencia no
son distinguibles a pesar de tratarse de una mezcla de acido totalmente disociado
y un acido débil. El pH de inicio y valor de pKa del par benzoico/benzoato no
permite alcanzar un ApH suficiente para definir el punto de equivalencia del HCL.

Si embargo si se efectta la valoracion en etanol es posible valorar la mezcla de
acidos con éxito ya que el par benzoico/benzoato es un par del tipo HA/A" los
cuales en el etanol presentan valores de pKa mayores que en agua. El HCL
interacciona de manera parcial con el etanol como disolvente establecido un
equilibrio de disociacién con un valor de pKa aproximadamente de 3 el cual es
suficiente bajo para permitir su valoracion en presencia del 4cido benzoico cuyo
pKa en etanol se incrementa en 5 unidades aproximadamente.

I/ CUESTIONARIO PREVIO.

1. ) Investigar la clasificacion del etanol como disolvente.

2. ) Investigar las solubilidades del acido benzoico en agua y en etanol.

3. ) Investigar el valor de pKa del par benzoico/benzoato en agua.

4. ) Predecir la curva de valoracion tedrica de una mezcla de HCL y 4cido
benzoico 0.01M cada uno con NaOH 0.01M todo en medio acuoso.

IV/  METERIAL Y REACTIVOS.

pHmetro.

electrodo combinado de vidrio.

agitador y barra magnéticos.

bureta de 25 0 50 ml. v
probeta de 100 ml.

vasos de precipitados de 100 mi.

pipetas volumétricas de 5 ml.

Solucién acuosa de NaOH 0.01M.

Solucién etandlica de NaOH 0.01M.

Mezcla acuosa de HCL + ac. benzoico 0.01M c/u.

Mezcla etandlica de HCL + 4c. benzoico 0.01M c/u.
Soluciones acuosas amortiguadoras estandar de pH = 7.0 y 4.0.
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¢ Solucién etanolica amortiguadora de acetato de sodio 0.1M + acido acético
0.1M ( considerar dicha mezcla con valor de pH = 10.1.
¢ Etanol absoluto.

v/ PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.

1. ) Valoraciéon en medio acuoso.
Se valoran 5 ml de mezcla de 4cidos en medio acuoso con NaOH acuosa 0.01M.
Completar con 35 ml de agua. Se mide el pH y el potencial de la disolucion.

La calibracion del potenciometro se realiza en pH=7.0 e INTERCEPT vy en
pH= 40 y SLOPE. Con la perilla en "pH". Utilizar las disoluciones
amortiguadoras acuosas.

2. ) Valoracién en medio etanolico.

Se valoran 5 ml de mezcla de 4cidos en medio etanélico con NaOH etanodlica
0.0IM. Completar con 35 ml de etanol. Se mide el pH y el potencial de la
disolucion. Si se alcanzan valores de pH mayores a 14 registrar como ">14". El
potencial de la disolucion si es medible durante toda la valoracion.

La calibracion del potenciometro se realiza de la siguiente manera :

en "STANDBY" e INTERCEPT SE AJUSTA apH =8.4.
en 'pH” y "SLOPE" se ajusta a pH =10.1.

Utilizar el amorﬁguador en etanodl de acético/acetato.

VI/ PROCESAMIENTO DE DATOS Y CONCLUSIONES

L C8 S A A W A _ZFAL 7 A2 .

1) Elaborar el grafico de E = f ( pH ) para los datos en medio acuoso y etanolico.
Efectuar un analisis de regresion lineal.

2) Con la ecuacion de la recta obtenida para los datos en medio etanélico calcular los
valores de pH por arriba de 14 por medio de sus valores respectivos de potencial.

3 ) Gréficar las curvas de valoracion en medio acuoso y etanélico sobre Is misma hoja de
papel milimetrado.

4 ) De la curva de valoracion en medio etanélico deducir el pKa del HCL/CL y
benzoico/benzoato.

5) Con el valor del pKa del par benzoico/benzoato en agua y etanol deducir el valor de
pKa del HCL/CL® en agua por medio de una correlacion de las escalas. Considerar el
valor de pKw del agua igual a 14 y del etanol igual a 19.1.

6 ) Deducir los volumenes de punto final y la concentracion en la mezcla etanélica.
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Citlalli Gama, Anel Flores,
Liliana Quintamar, Alejandro Baeza

DISOLVENTES NO ACUOSOS
RESOLUCION DE UNA MEZCLA DE ACIDOS

OBJETIVO: Estudiar el efecto del cambio de disolvente en la valoracion de
una mezcla de acidos.

Lograr la resolucién de dicha mezcla en medio etanélico.

FUNDAMENTO TEORICO:

Ionizante: &= H'A-
* Accion del Disolvente:

Disociante: HYA- &= H* + A-

* La disociacion se favorece entre mayor sea la constante dieléctrica del
disolvente.

€agua= 78.5 Cetanol = 24.3

El etanol es un disolvente menos disociante que el agua.

* El etanol presenta comportamientos basico y acido: es un disolvente
anfiprotico:

Como base: C,HsOH + H* &= C,HsOH,*

Como acido: C;HsOH &= C,;H;0- + H*
* La curva de valoracion de una mezcla de icidos clorhidrico y benzoico

0.01 M (cada uno) en medio acuoso se obtiene segiin la ecuacién:

V = ny,p, £ n,+ Vo (10°H-14) _ v (10-pH)

10-PH + Ct - 10pH-14
donde: Dy, = {1 + 104-19-pH}!

Ct=9.5mM

n, = 0.05 mmol "Vo=0.04 L

L]
* Mientras que la curva de valoracién en etanol sigue la ecuacion:

X=0g, + Oy + 10pH-17.1 _ 19 2-pH

donde @ g, =[1+ 1010.1-pH I y o Ci = [ 1+10 2.2-pH -1
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CURYA TEQRICA DE VALORACION DE UNA
"¥EZCIA DE LTDOS EN NEDIO AU0ST

12
11
16
8 8z 1"
3 -
3 —le[B RESEIRTES”  STTEDEERDN RPN SSINCUNOS SN
4 3
. 3.4 .......................................
20 3 4 5 3 0 12 T4 186 s
VOLUMEN DE NaOH 0.0095 M (md_)
CURV A TEQRICA DE VALORACION DE UNA
18 b ETOMEIOH.|
18 Y =
14 e Bz
_ 2 HB:?BZ
3 10 g
; HBZ/C!
4 N
T - ; , ;
93 0s 1 15 2 25 3 as
FRACCION DE Etoxido de Na AGREGADO (X
ESTRATEGIA EXPERIMENTAL: N

Valoracion de una mezcla de icidos clorhidrico y benzoico 0.01 M
(cada uno) en medios acuoso y etanélico.

Titulantes: Disoluciones acuosa y etandlica de NaOH 0.01 M.
Normalizadas con biftalato de potasio como patron
primario y fenolftaleina como indicador.

Técnica: Potenciométrica, con electrodo de vidrio (monitoreo del
pH y potencial de la disolucion). Nota: Para realizar la
valoracion en etanol, el potenciémetro debe ser calibrado
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RESULTADOS Y PROCESAMIENTO DE DATOS:

* Coan la ayuda del grifico E = f(pH) se obtuvieron los valores de pH

mayores de 14 para la valoracion en medio etanélico.

200} f
] :
100§ +
; :
] adeees -
2 ool g
-300
-3 4 -] 2 10 12 14 18
M
~ L de valoracié imental :
as curvas de valoracion experimentaies son:
c VALORACION DE UNA MEZCLA DE ACIDQS
11
S SRR SNSRI SOV SNV SO SRS o gt SO h2o |
-2 8
8-. .....
e r & SETERTETEEESIVRRTH
E -
5 ..................
44
R bz, T skt de S L Ge mezcial .
2 : ; : i P V=9:85 mL.
o 2 4 8 8 10 12 14 18 18
VOLUMEN DE NaOH 0.00es M (L)
VAIORACION DE UNA MEZCLA DE ACIDOS
"CIORATDRITG Y BENZOICU EN ETANOL ™
18
14
12 i .
10 :
5 H
a H
8 :
ot - —
44‘..........4..?. ........ , ""'""Aﬁ&jqim'ag3'}}{[_"&&rﬁ'e"z'[;]'é .....
. HCIyCl Vi=a1 mLivVa=11.7 mi.
“o 2 4 8 8 10 12 14 18

VOLUMEN AGREGADO DE NaOH 0.0087 M (mL)



Facultad de Quimica. UNAM Alejandro Baeza
59

* Las constantes de acidez asociadas a los pares-HCl1/ Cl-y HBz / Bz-
en medio etanodlico, se calcularon de acuerdo a las siguientes
consideraciones:
1. Antes del primer punto a la equivalencia el pH estda impuesto por el
par HCl/ Cl, cuyas concentraciones estan dadas por
(HCl] = (ny, - CtV) /(Vo+V) 'y [CF]=CtV/(Vo+ V)

por lo que
pH= pkg,CI + log (CtV /(n,-CtV))
DETERMINACION DE LA CONSTANTE DE ACIDEZ

-x‘/
4/

pH

4

: i | pH =325 +a910g [CI /HCI)
O 02 04 08 08 1 12 14 16 18
LOGARITMO DE [CtV/no-CtV]

2. Entre el primer y segundo puntos de equivalencia el pH esta

impuesto por el par HBz/Bz, cuyas concentraciones son:
[HBz] = [n,- Ct(V-V)] /(Vo+V) y [Bz]=Ct(V-Vy)/(Vo+V)

por lo que:
- pH=pka + log [C{(V - V) /n, - Ct(V - Vy)]

* Se correlacionaron las escalas de pH en ambos disolventes, para
estimar por extrapolacion el pKa del acido clorhidrico en agua:

HCI HBz

3.25 11.08 pH enelsna/
Cl Bz ~
HCI | HBz

-3.64 | 4.2 pH en agua

Cl 0 Bz
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CONCLUSIONES:

* Comparando los sistemas HC/CI- y HBz/Bz" en agua y en etanol:

AGUA ETANOL
El HCI es un icido nivelado: Tanto el HCI como el HBz
HCl -~--—->» H* + CI son acidos no nivelados:
HCl =—— H* + CI
El HBz es un dcido no nivelado:
HBz ----- -—> HY + Bz HBz -——-—> H* + Bz~

concluimos que el etanol es un disolvente menos disociante que el agua,

* Sin embargo, es posible correlacionar las escalas de pH en medios
acuoso y etandlico, para extrapolar valores de pKa de icidos nivelados
en agua, como el HCl:

ngfi = -3.64 (-3.7) ngCl= 3.25 (2.2)
ngBZ=4.2 ngBh 11.09 (10.1)

* La mezcla de acidos en cuestion fué resoluble al utilizar etanol como
disolvente: las concentraciones de la mezcla resultaron ser:

[HCI} = 7.13 mM y [HBzj = 13.22 mM

H

* El electrodo de vidrio respondié adecuadamente al potencial de la
disolucion en medio etanélico.
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LABORATORIO DE QUIMICA ANALITICA I
PRACTICA: REDOX — PRECIPITACION

Determinacion de Cu por yodometria




Solubilizacién
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Sustancia patron Primario: cobre electrolitico
o sulfato de cobre(ll)

Patron secundario: tiosulfato de sodio

Muestra 3 analizar: alambre de cobre para
cableado

Medios de determinacion: débilmente 3cido

Indicador: almidon
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