Ejercicios de Quimica Analitica con Resolucién Ario 2005

REPARTIDO N° 3: Equilibrio Quimico - RESOLUCION

a) NaHSOs+ NaOH < Na>S0s + H20
ACIDO1 BASE2  BASE1 ACIDO2

b) KCN + HI < HCN + Kl
BASE1 ACIDO2  ACIDO1 BASE?2

¢c) PO# + HO < HPOs#Z +OH
BASE 1 ACIDO 2 ACIDO1 BASE2

2,

a) Na*Br NEUTRA. Tanto el idn sodio como el ion bromuro no hidrolizan el agua.

b) Na*CHsCOO BASICA. CH;COO- + H:0 < CHsCOOH + OH-

c) NH#CF ACIDA. NHs* + H20 < NH3 + HsO

d) KsPO« BASICA. PO + H20 < HPO# + OH-

e) (CHs)«N*Cl NEUTRA. Tanto el ion tetrametilamonio como el ién cloruro no hidrolizan el agua.

3. Para determinar qué disolucion hay en cada erlenmeyer, se calcula el valor de pH de las mismas:

NH«Cl — NHs + CF

0,01 - -
- 0,01 0,01
NHs# < NH3 + H* +
) ) K. = M: 6,3 x 10710
0,01 a NH:
0,01 -x X X [NH ]
x? x?

K. = =
® Cp-x 001-x

o x4+ K, x—001.K, =0

_ K, (K, )P = 4.1.(- 001.K,)
2.1

=251x10°M

x=[H]=251x106M — pH=56 — Erlenmeyer 1

NH; + H.O0 < NHf + OH + - _14
0,01 . - Ky = W{—W SSLA U, —= 15873 x10°
0,01-x X X [NH3] 2 63x10
2 2
Kb = X = X
Co—x 001-x

o X2+ K, x—001.K, =0

Ky +(Ky) = 4 .1.(- 001 . K,)
X =

=3,9055 x 1074 M
2.1

x=[OH]=39055x 104M — pH=10,59 — Erlenmeyer 3
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CHsNH: + H.O0 « CHsNHst + OH- K [CH;NH,] . [OH™ ] 1x10°"

- = =40x107*
0 8301x X X ' [CH3NHy | 25x107"
2 2
Co—x 001—x
o x2+ Ky x—001.K, =0
—K, (K, )?—4.1.(—001.K
x=—2" (Ks) ( o) _ 181 x10°M

2.1

x=[OH]=181x103M — pH= 11,26 — Erlenmeyer 4

NaOH — Na* + OH
0,01 - -
- 0,01 0,01

x=[OH]=1,00x 102M — pH=12 — Erlenmeyer 5

NaCl — Na* + Cf
En este caso, el valor de pH lo fija la autoprotélisis del disolvente, el agua:

H:0 < H + OH K
X X

=x2=1,00x 107"

w

x=[H]=100x10"M — pH=7,0 — Erlenmeyer 2

a) PbOg + H:O < Pb2 + 20H Ky = [Pb?]. [OH-2= 5,0x 1016

Si el valor de pH esta fijo, [H] = 3,162278 x 10-""M <> [OH]= 3,162277 x 104 M
— [Pb2+] =5,00000209 x 10° M

b) PbOys + H0 < Pb* + 2 OH

+ +
Pb2 + H:0 < PhOH* + H* K —[POOH ] [H]_ 13 x 107"

’ [Pb* ]

. 18 18
[’[DI‘;SZ]] _ 73;/‘_/10] - 31;’;2’7‘810 oo = 4110961 x 108 < [PbOH" ] = 4110961 x 10, [Pb?*]
y X

Se puede establecer paralelamente un balance de masa: [Pb?*],= 5,00000209 x 10-° = [Pb%]e + [PbOH*]

5,00000209 x 107 M = [Pb? ] + [PbOH* ] = [Pb?" ] + 4,110961 x 1078, [Pb* ]

5,00000209 x 107°M = (1 + 4,110961 x 1078 ) . [Pb?* ] < [Pb?" ] = 5,00000188 x 10" M
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5.
Ba(l03), () < Ba® +210; K, =[Ba*"].[I05]° (1)

2[Ba™ oy =[103 ]y (2)
Sustituyo en (1) :

K,s=[Ba’"].(2.[Ba*" ])?

[K
[Ba®" g =3 :S =7,321722x10~* M

1 mol de Ba?* en el equilibrio proviene de la disociacién de 1 mol de Ba(lO3)2 (estequiometria 1:1)

= masade Ba(lOs)2=M.V.PM=7321722 x 104 M. 0,500 L . 487,13 g.mol" = 0,17833 g
a) [NH# ]+ [HY] = [HSO«] + 2 [ SO42] + [OH]
b) [NHsJo= 2 [SO4]o

[SO4]o= [SO#Jeq + [HSOsJeq

[NHaJo = [NH]eq + [NHs] eq

[NHsTeq + [NHs] eq = 2 ([SO#Jeq + [HSOxJeq)

¢) De ahora en mas se omitiran los subindices de equilibrio. Se recomienda a la hora de establecer el sistema de
ecuaciones, el empleo de variables sencillas para facilitar su resolucion.

_INHG][H'] _ A[H']

NHs# == NHs + H* K
‘ ’ f [NH; ] B
i 2— + +
HSOr == H*+ SO K, =[S0 LIAT_C.[H]
[HSO; ] D

(NH#)2S04 (9 === 2 NH4* + SO Kys = [NH; ]°.[SOF ] =B%.C
Balance de masa A+B=2(C+D)

o KaINH{ ] oy, 2[SOF J[H"]
[NHj ] +—2—22 =2 [80] [+ —— =

K,'

X K, . H*
[NH; ].(1 + [H+]]= 2802 ].(1 N [Ka']]

K Ks [H+]
NH:J.| 1 a_|l=p—P 11
(NHia] [ +[H*JJ INH; ]2 [ ’ Ka']
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a

)
[H"]

K,.[NH;]
=Sl

[+]
2Kps |1+ ——+
ps[ Kr

[NH] =, ] =6,496118 M

[NH, ] = 6,58459 M

7. CaFzi < Ca%(a) +2Fpag Kps=39x101"
Frac)t H20 < HF () + OH- (2 Kb = 1,5 x 1011

pH=300 = [H"]=10°M = [OH ]=10""M

CaFy) < Ca®t +2F~ K, =[Ca*"].[F"]* (1)

F4H0oHF+0H K, =HFLIOH T o)
[F7]

2[Ca’* ]y =[F" ],

2.[Ca?* | =[HF] +[F~] (3)

2pca )<L 1K e )

[Ca®"] T0H ] +[F7] (2)

_ K _ 2.[Ca?"]
2.[Ca%*]=[F]. b 1 FJj=—20t22 1
[a][]([OH]+}©[](Kb }

+1
[OH™]
2
2+ 2+ )
K, —foaty | LS| 4ica® ) "

K 2
[b+1J Ky +1
[OH™] [OH™]

11
Koy 2 Ky 18107 412 39x10-"
3\ [OH™] 3\ 1,0x107"
[Ca?t]= =
4 4

=3,9351523x10* M
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8

a) AgCNi < Agh + CN- Kus= [Ag']. [CN] = 2,2 x 1016

b)

CN- + H:0 < HCN + OH K, _ [HCN] . [OH7] 16 x 107°

[CN™]

[Ag'] = [CNJo = [CN] + [HCN]

K,. [CN™] B} K
Agt] = [CN] + — 2" L [ONT].| 1+ —b—
[Ag'] = [CN] + [OH-] [ ][+[OH‘]j

Kos :[CN‘].[1+ Ky ]
[CN™] [OH™]

Si el valor de pH esta fijo en 9,00, [OH] = 1,00 x 10-5 M.

— [CN=9,198662 x 10 M
— [Ag'] = 2,391652 x 10 M
—» [HCN] = 1,471786 x 10¢ M

A B
—

Kps =[Ag"] . [CN"]

—5
K - [HCN] . [CN™]
[OH™]
- 4
D
Balance de masa: [Ag* ] = [CN™] + [HCN]
—~

Balance de carga: [Ag*] + [H"] =[CN™] + [OH™]
K,=[H"].[OH ]

A.B=22x107"

%:1,6)(10*5

A=B+C

A+E=B+D

D.E=10x107"
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9. Pb(NO3)2 + H.SOs — PbSO4 + 2 HNO;s

PbSOs+ < Pb?* + SO

v

HSOs < H* + SO+
PbSO, i, < Pb* + SO~ K, =[Pb*"].[SO{"]

_[H"].[S0f"]
? [HSO;]

HSO; < SOZ + H*
[Pb?" ], =[SOZ ],
[Pb?* ] =[SO2" ]+ [HSO, ]

L IH'1.[507]
K

a2

[Pb*" ] =[SO ]

+ 2+
[Pb2+]=[so§].[1+ [;’ ]J@[SOMZL

az
[Pb*" ]
(1)
Ka2

R
[Pb? ] = 1+M Ko =1+ 005 M .2,0x1078 =3,464102x10~* M
K ps 2

K,s =[Pb*"].

as 1x10~

([H*] = 0,05 M debido a la primera disociacion completa del H2SO4, acido que se encuentra en exceso)
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10.
pH=7,00 = [H*]=10" M

Na,A —2Na* + A%

HoAoH +HA™ K, :% (2)
2

2— +
HA- o H' + A® Kay :M (3)
[HA™]

[A*], =100M
1,00M = [H,A] + [HA™ ] + [A%"]

[HA"].[H"]

1,00M = +[HA"]+[A%] (2)

at

o
room—THA T IH"] [A"].[H']

at Kag

+[A] (2)y(3)

[A"].H']®  [A"].[H']

a1 'K62 K62

1,00M = +[A%]

ar -’ KaZ az

1,00M=[A2]£—K[H+]2 +—[;'+]+1J

—14 -7
1,00M = [A®"] [L+ 10 +1]

Koy Koy Ky
(A% )= 7
107 107
— +1
Koy Koy Kap

11.

[OH ]=18x10T"M = [H*]= Ky =55555x10"° M
[OH™]
M(Ac)y ) < M* + 2Ac™ Ky =[M**].[Ac” ]?

HAc < Ac™ + H* k, [ 1[Ac ]
[HAC]
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[Ac™], =2 [M?*],
[Ac™] + [HAc] =2 [M?*]

_ [H*].[Ac™]
[Ac ]+K—

a

:2[M2+]

[Ac]+[H+]K'[AC]:2( Ko ]

2 [Ac™]?
* K
[Ac™] 1+M =2 Lz
K, [Ac™]
2. K —14
[Ac’]:] [ _2.63x10 — =3,0843411 x10° M
3 [H*] 3|, 55555 x10"
1+ 1+
Ka 56x107°
9t K ps 6,3x10°" s
M ]= =3,96851 x10™° M

[Ac™ ]2 (39843411 x 1075 )2

12. HgS () < HG?* (ac)+ S? (ac) Kps = 5,0 x 10-%
S% (ag) + H20 < HS: (ac) + OH (a¢) Kb1=8,0x 10
HS: (ac)+ H20 < H2S (ac) + OH- (a) Kb2=1,1x 107

a) 2[Hg*]+[H']=2[S*]+[HS]+[OH]

b)
pH =800 = [H"]=10°M = [OH =10 M

HgS (o) < Hg?" +8%" K, =[Hg**].[S*] (1)

S +H,0 & HS™ +0H™ K, =w (2)
[S7]
. _ H,S].[OH~
HS™ +H,0 < H,S + OH sz=% (3)

[Hg* I, =[S* ],

[Hg? ] =[H,S]+[HS™ ] +[S? ]
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I TRy | ys-14 s (2)

H2+ —
[Hg*" ] [OH ]

[HS™].Ky, [ST].K
+
[OH"] [OH"]

M 1ST] (2)y(3)

[Hg* ] =

[SP7]. Ky, Ky, [ST].Ky,
+

s%-
[OH ]2 ony B

[Hg* ] =

[Hg*" ]

[OH™]?  [OH™]

[OH™]?  [OH"]

[Hg2+]:[82].[ +1] o [T ]=

Hg? K, .K K
Kps =[Hg* ]. the” ] o [Hg™ ]= Kps'[ ; —b22 N b1_ +1J
(Km Ky, Ky, ] [OH™]? [OH7]

[oH 12 [oH ]

-1 -7 -1
[Hg? = 50x10-5¢,| 8OX10_ADX10  BOXI0 (15 1071319102 M
(107)? 107

13. H.CO3 & H*+ HCOs Kar=4.6x 107
HCOs < H*+ CO3>  Ka2=4.4x 101

[H*] =10+ =501187 x 10 M

_[HCO3 ].[H"] - [HCO,]_Ka, [H,CO3]  46x107.[H,C0;]
AYs J.10 T T)= _

- —9,1782.[H,C0, ]
T [H,CO4] [H*] 5,01187x10~8 2

[HCO; ] =9,1782.[H,CO4] <> [H,CO5 ]=0,1089537. [HCO; |

S IHe K. [HCO; 1 1HCO:
. OO0 LIHTT ooz Ko [HCOsT_44x10 '[HC(Z3]:8,77916x10’4.[HCO§]
[HCO; | [H] 501187 %10~

& [HCO; ]=1139,06.[COZ" ]

[H,C0, ]=0,1089537.1139,06.[COZ™] <> [H,CO ] =1241048.[CO%" ]
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14.
pH=500 = [H"]=10"°M

BaC,0, ) < Ba’* +C,05~ K, =[Ba*"].[C,0{ ] (1)

_[HC,0, ].[H"]

H,C,04 < H" +HC,0, Koy = TH.C,0, ]
2L204

(2)

_[C,07].[H"]

HC,0, < H* + C,07 o HCLOL ]
2¥4

(3)

[Ba*"], =[C,0% ],
[Ba®* ] =[H,C,0, ] + [HC,0, ] + [C,0 ]

_[HC,0, ].[H']

[Ba®"] +[HC,0, 1+[C,07] (2)

al

_HC0, 1.[H'] [C0/].[H']

Ka Ka,

[Ba*] +[C,0/771 (2)y(3)

_[C0/ 1 IH Y [C0, ] [H']

Koy Koy Kap

[Ba%] +[C,0,77]

Kes _[C0/].IH']* [C,0. ].[H"]

= +[C,0.7] (1)
[C2042 ] Kay Kap Kaz !

+172 +
KL:[CZO‘,Z][L M+1]

+
[02042_] Kay Koy Kg
K -6

[C,07]= | ® = | 1x10 =0,1854584 x10™* M

[H*]? +[H+]+1 (1x107%)? . 1x107° 1

Ko Koy Ka 56x1072.54x10° 54x10°°

-6

[Ba% = — 119" 40886773 x 10~ M

9,1854584 x 10~
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15,
pH=600 = [H*]=10"°M

AgsPO, () = 3Ag" + PO]™ K, =[Ag"]>.[PO]"] (1)

_[HPO,].[H"]

H,PO, < H* +H,PO,; K, = 2
3PV = 2V aq [H3PO, ] (2)
HPOZ ] .[H*
H,PO,; < H* + HPO} 62:7[ 2 [ I (3)
[H,PO,]
3- +
HPOZ™ < H* + PO} _[PO].[H'] (4)

S [HPO,]
[Ag** ], =3[PO] ],
[Ag* 1 =3([HsPO, ] + [H,PO; ] + [HPOZ ]+ [PO;"])

[H,POS]-[H"]
K.

at

[Ag*]=3 +[H2Po41+[HP051+[POf'1J (2)

2- +12 2— +
[Agtj=3| HPOL LIHTT | [HPOL ].[H ]+[HPOf]+[P0f]] (2)y(3)

+
Kay -Kap Kay

[POY]LIH'] | [POY].[H']* | [PO}].[H']

[Ag”]=3
Koy Koy Koy Koy -Kag K

a3

+ [POf']] (2)(3)y (4)

[Ag"]=3

Kps [H*]° Kps . [H*] Ky [H'] Ko
1)(2)(3)y (4
(06T Ky Koy Koy 10T Ky Ky AT Ky 1ag T ) Y

[Ag™]=

+13 +12 +
3Kps( WP W] +[H]+1J

[Ag+]3 KB1 Kaz K63 Kaz K63 K63

+13 +12 +
[Ag*]:ABKps [H7] + [H7] +[H]+1
Koy Koy Koy Kay Ky  Kag

-643 -6 2 —6
[Ag*]=4/3.28x107" - (1x10 3 —+ (7;‘10 ) —+ (1x10 13 +1
(71%x107°).(63x10°) . (16x10")  (63x10°).(16x10"") (16x107")

[Ag*]=17252518 x 107 M
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REPARTIDO N° 4: Titulaciones acido — base - RESOLUCION

a) H2SO; < H* + HSOs  Kar1=1,23x 102
HSOs < H* + SO  Ka2=6,60x 108

Para la mayoria de los &cidos diproticos, Kar >> Kaz, por lo que se pueden estudiar como acidos monoproticos

con Ka = Kat.
H.SO3 < H* + HSOs
Co 0,050 - -
Ceq  0,050-x X X
_[H*].[HSO;]  x? x2

% T [H,S0,]  Cp—x 0,050—x

& x4+ Ky x—0050.K, =0

Kt J(Kay )P =41.(~0050.K,, )
- 2.1

=1,940039x10~% M

x = [HSOs] = [H'] = 1,940039 x 102 M
= [H2803] = [H2S03]o - [HSOx] = 0,050 - x = 0,03059961 M

_[H*].[805"]

= [S03%] = 6,60 x 10 M
[HSO; ]

az

pH=1,7122

b) NaHSOs — Na*+ HSOs  El hidrégeno sulfito es una sustancia anfétera, por lo que:

- —14
HSOs + H:0 < H:S0s + OH K, =M:K—W= &_2:8,1%10‘13
[HSO3 ] Ko 1,23x10

HSOs < H* + SOs* Ka2= 6,60 x 108

K, K, .[HSO;]+K, K
[H+]:\/ oy Hog 1905 [+ Ky Ko = 2552502 X 105M = pH=4,5930

Ka +[HSO; ]

En estos casos, existe una forma mas sencilla para calcular el valor aproximado de pH:

e PKay +PKay 1910095 +7,180456
B 2 a 2

=4,5453
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c)

Balance de masa: [HSOs]o = [HSOs] + [SOs%] + [H.SOs]

0,050=[HSO3 ]+[SO% ]+[H,S0, ]

K., .[HSO;] K, .[HSO;
0,050=[HSO; ]+ 2 (5031 Ky (505 ]

[H"] [OH™]
0,050 =[HSO;4 ] = 0,049768M
1+ Ky + K,
[H"] [OH™]
— -
6,60x10~8 8,13x10~13

2,552502x10°  3,917725x10~10

_[H;80;].[0H" ]

Ky, [HSO3] 813x107" . 49768x10~°

< [H,80,]= =1,032777x10~* M
b2 [HSO; ] 2T oK 3917726x10 1
271 H* K, .[HSO; -8 -2
., _[S05 ][ ]@[sog-]= ap [MS031 _6,60x10 4,9768)5(10 _1,286850x10~4 M
[HSO; ] [H*] 2,552502x10~

Na>SO3z — 2 Na* + SOz

H0 + S0 < HSOs + OH K, _[HSOs TIOR ] _ Ky _

1x107"*

=15151x10~"

Co 0,050 - -
Ceq 0,050 -X X X
2 2
Kb X X

" T Cp—x  0050—x

e X%+ Ky .x—0050.K, =0

LK £ (Ks, ) ~4.1.(~ 0,050 Ky, )

=8,696163x10~° M
2.1

x = [HSOs] = [OH] = 8,696163 x 10 M

[SOs%] = [SOs%]o - [HSOs] = 0,050 — x = 4,991303 x 102 M

K, _ 1x107"

[H"]= = —=1149932x107"" M = pH=9,939328
[OH™] 8696163x10"
Kp, -[HSO;
[H,50,] = L0 11905 ] _ Ky, =813x107° M
[OH™]

1 [SOZ] K., 660x107
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2. Titulacion de acidos monoproéticos con hidroxido de sodio

12
1 20 mM HA ~__
pK, =10 ) i H
L | 0.2 mM HA -
9 Y A ”’
9 C i L
8 0.002 mM HA
=

T 7 ,
= -

: P

5 . + =

4

- e Strong acid

0 2 4 6 8 101214160 2 4 6 B 10 12 14 16

(a) W, (mL} Vg (mL) )

3. Titulacién de acido fosférico con hidréxido de sodio

14+ E
1268 B E —
2 B 318
12 HPO, >~ HPO~/PO,”
10 — D
8 4
g Al g
o
o 2
6 H,PO,/HPO,
4
2.12
2
H,PO,H,PO,~
SP1 5P2 SP3
Volume of base added

4. Lareaccion entre una especie débil y una especie fuerte es siempre completa.
El agente titulante tiene una concentracion 20 veces superior a la de los analitos (0,2 M vs 0,01 M), por lo que
el gasto en todos los casos es muy pequefio. Esto permite despreciar la variacion en la concentracion final (Cy)
de los productos.

a) Acido benzoico (pKa 4.20) 0.01 M con NaOH 0.2 M

CsHsCOOH + OH — CeHsCOO- + H20

Co 0,01 -
@ 0,01 (® : agrego)
Cr - 0,01
En el punto equivalente, el valor de pH lo fija el benzoato, base débil conjugada del acido benzoico:
—14
CsHSCOO- + Hi0 < CaHsCOOH+ OH K, :%W - 120 - =1684893x10°"°
a
Cr 0,01 - -
Ceq 0,01 -X X X

_ [OH™].[C4H5COOH] — x?
" [CeHsCO0T]  Cpx
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x? x?

Co—x  001—x

Kb:

o x4+ Ky.x—001.K, =0

—Ky 4(Ky )2 —4.1.(~ 001.K,)
X =

=1,258846x10~° M
2.1

X = [OH] = 1,258846 x 10 M

—-14
[H"]= Ky _  1x10 =7,943783x107°M = pH=8,10

[OH™] 1,258846x10~°

Indicador: purpura de cresol o azul de timol

b)  Aziridina (pKa = 8.04) 0.01 M con HCI 0.2 M

Az + H - AzH*
Co 0,01 -
) 0,01
Cr - 0,01

En el punto equivalente, el valor de pH lo fija el &cido débil conjugado de la aziridina:

H:0 + AzH* < Az + HO* K.=9,120108 x 10

Cr 0,01 -
Ceq 0,01-x X X

K:[Az].[H*]: x?
[AzH*]  0,01-x

a

o X+ K,.x-001.K, =0

K + (K, ) =4.1.(~ 0,01.K,)

=9,545367x10~ M
2.1

X =[H]=9,545367 x 106 M = pH=5,02
Indicador: rojo de metilo

¢) Acido nitrico 0.01 M con KOH 0.2 M
HNO3 + KOH — KNO3 + H20
En el punto equivalente, el valor de pH lo fija la autoprotélisis del H20:
H:0 < H* + O = pH=7

Indicador: purpura de cresol
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d) Etilamina (pKa = 10.60) 0.01 M con HCIO4 0.2 M

EtNH, + H* — EtNH3*
Co 0,01 -
@ 0,01
Cr - 0,01

En el punto equivalente, el valor de pH lo fija el acido débil conjugado de la etilamina:

H:0 + EtNHs* < EtNHz + H:0*  Ka=2,511886 x 10

Cr 0,01 - -
Ceq 0,01-x X X

K C[EINH, L[HY]  x?
° [EINH;] 001X

o x4+ K, x—-001K, =0

K, (K, )2 —4.1.(-001K,)
X =

=5011746x10"" M
2.1

x=[H]=5011746x 10"M = pH=6,30
Indicador: p-nitrofenol

5. En general, a la hora de valorar acidos dipréticos organicos, es preferible titularlos hasta el segundo punto
equivalente, ya que, en este punto, el salto en el valor de pH es mayor que en el primer punto equivalente. Esto

se debe a que el valor de pH, luego del segundo punto equivalente, esta fijado por el exceso de base fuerte
agregado.

El valor de pH en el segundo punto equivalente lo fija el succinato (Suz), base débil conjugada del &cido
succinico (Hz2Su).

Se debe tener en cuenta que todo el HzSu inicial pasa a Su?, de acuerdo a la siguiente reaccion de
neutralizacion:
H:Su + 20H — Su? + 2H:0

moles de H2Su = 0,0617 M. 10 x 103 L = 6,17 x 10 moles

1mol de H.Su - 1 mol de Su?
6,17 x 104 moles - x — x=6,17 x 10#moles de Su*

Para calcular la molaridad de Su? en este punto, se debe tener en cuenta el volumen agregado de agente

titulante:
1 mol de H-Su ---- 2 moles de OH
6,17 x 104 moles - x — x=1,234 x 103 moles de OH-
-3
v | _1,234x10 " moles 4 yga501x10-2 1
agregado de OH 0,0954M
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-4
6,17 x10™* moles =2,6902x1072 M

> M_, =
i 10x1073 L +12,93501x10~° L
K —14
Suz + H,0 < HSu + OH Kp =2 =&6=3,021148x10*9
Ka, 331x10°
Co  0,026902 - -
Ceg  0,026902 - x X X
_[OHT].[HSu™]  x?
g [Su?"] Co—x
2
Ky =— %
T 0,026902 - x
& x* + Ky, .x—0,026902.K, =0
—Ky, £4/(Kp, )2 —4.1.(- 0,026902.K,, )
x=—2 (ks 7 _9.013750x10° M
2.1
x = [OH] = 9,013750 x 106 M
—14
[H* = fw 110 —1109416x10°M = pH=8,95

C[OH™] 9,013750x10°°

Indicador: azul de timol

En este caso, el valor de pH en el punto equivalente lo fija la base débil conjugada, A-, de acuerdo a la
siguiente reaccion de neutralizacion:

HA + OH — A + H0
moles de OH- consumidos = 0,09381 M . 27,63 x 10-3 L = 2,591970 x 10-* moles

1 mol de OH- consumido - 1 mol de A- generado
2,691970 x 104 moles - x — x=2,5691970 x 10 moles de A- generados

_2,591970x10~° moles

o= . =2,030847 x10~2 moles
(27,63 +100,00).1075 L

A+ HHO & HA + OH

Co  0,02030847 - -
Ceq  0,02030847 - x X X

_[OH"].[HA] _ x?

Ky -
[A7] Co—x
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El valor de pH en el punto equivalente es 10,99, por lo tanto: [H*] = 101999 = 1,023293 x 10-"' M

K —14
S x=[oH = fw _ 1x10

= =9772372x10~* M
[H*] 1,023293x107"

- —442
K, =[O LIHAL _ (S77257T2X10°) _ 4 q4045510-5
[A7] 2,030847x10°2 — 9,772372x10~
—14
K. K L:zomzsm—’o = pK, =969

K, 4940153x107°

7.
a) NaCN —  Nat + CN
0,100 M
- 0,100M 0,100 M
CN- + H0 < HCN + OH
Co 0,100 -
Ceq 0,100-X X X

40x1071

- 2 -14
_[OH7].[HCN] _ x* K, _ 1x10 —25x10°°
[CN] Co—x K,

b

XZ

Kb =
0,100 -x

< x?+ K, .x—0100K, =0

Ky %Ky )2 —4.1.(- 0,100.K,)
24

=1568688x10~° M

x = [OH]=1,568688 x 10-* M

—14
Ky _  1x10 =6,374754x10"°M = pH=11,20

T[OH™] 1568688x10~°

[H"]

b) En este caso, todo el cianuro inicial pasa a acido cianhidrico, de acuerdo a la siguiente reaccion de
neutralizacion:

CN- + H* — HCN

Para calcular la molaridad de HCN en este punto, se debe tener en cuenta el volumen agregado de agente
titulante:

moles de CN- = moles de HCIO4
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0,100M.0,050L

=1141553x1072 L
0,438M

0,100 M . 0,050 L = VHC/O4 . 0,438 M - VagregadodeHClO4 =

0,700M .0,050 L

(0,050 +0,01141553) L

En el punto equivalente:

HCN < CN + H* Ka=4,0x107

Co 0081413 - -
Ceq 0,081413-x X X

C[CNTL[HY] P
 [HCN]  0081413—x

o x?+ K,.x—0081413.K, =0

K, £[(K, )2 —4.1.(- 0,081413.K, )
X =
2.1

=5706380x10"° M

x=[H]= 5706380 x 105M = pH=524

8. 0,00 mL agregado de disolucién de NaOH 0,100 M:

HNO:; < NOzy + H* Ka=40x101

Co 0,100 - -
Ceq 0, 100 - x X X

x _INOZI.IH] _ x?
® [HNO,]  0100—x

o x?+K,.x—-0100.K, =0

K, +4(K, )P —4.1.(~ 000K, )
X =

=8,078625x10°> M
2.1

x=[H]=8078625x 103 M = pH=2,09

25,00 mL agregados de disolucion de NaOH 0,100 M:

HNO:; + OH- - NOr + H.0
no 0,700M.0,050 L - -
® 0,700 M. 0,025 L
nr 0,0025 - 0,0025
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El valor de pH en este caso coincide con el valor de pKa dado que los moles de &cido y de base conjugada se

igualan, obteniéndose de este modo una disolucion buffer:

moles

- NOy |

—  pH =pK,+log =315
molesyno,
—l

1
0

50,00 mL agregados de disolucién de NaOH 0,100 M:

Este volumen de agente titulante representa el volumen equivalente:

HNO:; + OH- - NOzy + H20

no 0,1700M. 0,050 L -
@ 0,700 M. 0,050 L

ny - - 0,0050 moles

N MNO’ _ 0,0050 moles — 0,050 M
2 (0,050 +0,050) L

NOs + H0 < HNO2 + OH
Co 0,050

>
X<

Ceq 0,050 - x
- 2 —14
b:[OH ].[HN02]: X :K_W: 1x10 4:1,408451x10’”
[NO; ] Co—x K, 71x10°
2
Kb = X
0,050 —x

& x?+ Ky x—0050.K, =0

—Kp /(K )? —4.1.(= 0,050.K
x= b J(Ky) . ( v) _g 391743x107 M

x=[OH]=8391743x 10" M

—14
Ky _  Tx10 —1191648x10° M = pH=7,92

w

[H*]= =
[OH™] 8,2391743x10~"

55,00 mL agregados de disolucién de NaOH 0,100 M:

En este punto, el valor de pH lo fija el exceso de base fuerte agregado (5 mL):

0,100M . 5,00 mL =4761905x10°M = [H*]= [OKHW] =21x10""? = pH =11,68

OH J= 22 T
—lO0H] (50,00 + 55,00) mL
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9.
a) En el punto equivalente:

eq Ha = eq naon = 0,0452 N . 4,15 x 103 L = 1,8758 x 10+ eq
Todo el acido acético presente en la muestra se consume, generandose iones acetato, base débil conjugada

del acido acético. Por la tanto, el valor de pH en el punto equivalente lo fija una base débil. La concentracion de
la misma en este punto va a depender del volumen de agente titulante agregado:

18758 x 10 *eq

N = = 3464081 x 107°N
CHsCONa = 150,00 + 4,15) x 107°L
CH3CO0- + H0 « CH3COOH + OH K 1x107™
. . K==W _5754402x107"°
0,003464081 b=k 173785105
0,003464081 — x X X a  DIIIOX

XZ

Kb = A
0,003464081—x

e x% + K,.x — 0,003464081.K, =0

LK +/(K,)? —4.1.(~ 0,003464081.K,)

=1,411590x10 ¢ N
2.1

x=[OH]=1,411590 x 10:6 N = 1,411590 x 10° M

—14
[ g= Kw _ TX10 ~=7084210x10°M = pH =815
[OH™]  1,411590x10

b)
50 mL de muestra ---- 100 %
X — 40% — x =20 mL de alcohol anhidro

-1
18758 x 10~*eq de CH,COOH —2.%29-¢9__, (00112646 g de CH,COOH

20 mL de alcohol anhidro - 0,0112646 g de CHsCOOH
100 mL de alcohol anhidro - x — x=0,056323 g (56,32 mg)

10.

a) Sea:
[Valt] = A
[Val]=B
[Val]=C

5 B.[H'
Val < Val + - Ko, = 5128614 x 107 = %
C.[H']

Val < Val + H* K,, = 1905461 x 107 = 5
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b)

Si el valor de pH esta fijo en 7,4: [H*] = 3,981072 x 10 M

Balance de masa: 0,01F=A + B+ C

A.K
001F=A+—1 4 2
[H']  [H"]

AKey | AKy Ky
[H*] [H']?

K., Ki .K
0,01F:A.(1+ 1y "’ZJ

001F=A+

[H']  [H]?

— A=[Val]=7,762411x 108 M

— B=[Val]=9,999922 x 103 M

— C=[Val]=4,786264 x 10°M

En el segundo punto equivalente, el valor de pH lo determina la concentracion de Val, producto de la
neutralizacion de los dos iones hidrégeno de la especie Val*, de acuerdo a la siguiente reaccion de titulacion:

Valt + 20H — Val + 2 H.0

Para establecer la concentracion de esta base débil, debe considerarse el factor de dilucion: si se parte de un
volumen “V” de disolucién de Val* 0,01 F, se requiere el doble de volumen de disolucién de hidréxido de sodio
0,01 N para arribar al segundo punto equivalente. La concentracion de Val- en este punto seria por tanto la

siguiente:

001M."V"

[Val™ ] =5 ——~—-=0,003M
I’V" +"2'V"
Val- + H.O0 & Val + OH 14
0,003 - - Ky= a =L%=5,248074x10’5
0,003 - x X . Ka, 1905461x10
2
X
K, =—-_
" 0,003-x

& x%+ Ky X —0,003.K, =0

K £ (Ky )2 —~4.1.(~ 0,003.K,,)

=3714162x10~* M
2.1

x=[OH]= 3714162 x 10 M

g Ke _ 1x107"

= = ;=2692397x107"M = pH =10,57
[OH™] 3714162x10~
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11.
a) En el primer punto equivalente, uno de los dos iones hidrogeno es neutralizado por el agente titulante, de
acuerdo a la siguiente reaccion:
H:A + OH — HA- + H:0

moles iniciales de H2A = moles consumidos de OH-= 0,1 M. 10 x 103 L = 0,001 moles

Y _ 0,001moles

-3
agregadode OH™ _W:2X10 L (2mL)

b)  En el sequndo punto equivalente, los dos iones hidrégeno son neutralizados por el agente titulante, de acuerdo
a la siguiente reaccion:
HA + 20H — A% + 2H,0
moles consumidos de OH-= 2.(moles iniciales de HzA) = 2.(0,7 M .10 x 103 L) = 0,002 moles

0,002moles
-V =

-3
agregado de OH~ _W: 4x10™° L (4mL)

¢) 0.0 mL agregados de disolucion de KOH 0,50 M:

Para la mayoria de los &cidos diproticos, Kar >> Kaz, por lo que se pueden estudiar como acidos monoproticos

con Ka = Kar.
HA < HA + HY Kar=2511886 x 10°
Co 0,1
Ceq 0,1 -X X X

[HT].[HAT]  &? x?
O [HA]  Cho—-x 01-x

o x*+ K, x—01K, =0

Kt YKy )P =41(~01K,,)

=1572384x10~°* M
2.1

x=[H]=1572384x 10°M = pH=280

1,0 mL agregado de disolucion de KOH 0,50 M:

En este punto, se agrego la mitad del primer volumen equivalente, se obtiene de este modo una disolucién
buffer (H:A/HA:):

HA + OH — HA + H20

no 1x103 - -
@ 5x 10+
Neq 5x104 - 5x 10+
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moles  _ 5x10~4
pH = pK,, +log HA_ |=46 + log 7|=46
molesy, 5x10™

2,0 mL agregados de disolucion de KOH 0,50 M:

Primer punto equivalente, el valor de pH lo fija la especie presente en disolucién, el anfolito (HA-).

pK, +pK
pH: a12 ap :4’6;9’2:6,9

3,0 mL agregados de disolucion de KOH 0,50 M:

2 de los 3 mL se emplearon para neutralizar el primer ion hidrogeno de la especie diprética, el mL restante
reacciona con el anfolito, generandose una disolucion buffer (HA/AZ):

HA~ + OH —> Az + H0

no 1x103 -
@ 5x 104
Neg 5x 104 - 5x 104

moles 5_ 5x10~4
H=pK,, +lo A~ 1=92+Io =92
Pr=Pla g[moles j g{5 04

4,0 mL agregados de disolucién de KOH 0,50 M:

Segundo punto equivalente, el valor de pH lo fija la especie presente en disolucion, AZ.

o = 0TmOIRS__ 7 442857x10% M
(10+4)1073L

Az + H.0 < HA + OH

Co  0,07142857 -
Ceq 0,07142857 - x

>
>

, O TIHATT X _Ku 0T st
: (A% ] Co—x K,, 6309573x107

X2

K =—"
Y 7 0,07142857 —x

< x% + Ky, x—0,07142857 K, =0

—Ky, £4/(K,, )2 —4.1.(- 007142857 K, )
x=—2 V6o o o _1,056091x10~3 M

—14
K _ TXI0T7 o 468880x10-2M = pH=1102

w

x=[OH]=1,056091 x 1M — [H*]= - .
[OH™] 1,056091x10~
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5,0 mL agregados de disolucion de KOH 0,50 M:

En este punto, el valor de pH lo fija el exceso de base fuerte agregado (1 mL):

0,50M . 1,00 mL
(10,00 + 5,00) mL

K

— [OH™] = =3,333333 x10*M = [H']= [OTW-] =3x10"" = pH =12,52

d) 0.0 mL agregados de disolucion de KOH 0,050 M:

Para la mayoria de los &cidos diproticos, Ka1 >> Kaz, por lo que se pueden estudiar como acidos monopréticos

con Ka = Kar.
HA < HA + HY  Ka=2511886 x 10°
Co 0,01 - -
Ceq 0,01-x X X
[HY].[HAT]  x? x?

“ " [H,A] Cp-x  001—x

e x*+ K, x—001K, =0

Kt YKy JP—41.(~001K,,)
- 2.1

=4,887851x10~* M

x=[H]=4,887851x 10*M = pH=331

1,0 mL agregado de disolucién de KOH 0,050 M:

En este punto, se agrego la mitad del primer volumen equivalente, se obtiene de este modo una disolucion
buffer (H2A/HA'):

HA + OH — HA + H.0

no 1x104 - -
@ 5x10%
Neg 5x10° - 5x10°
moles  _ 5x107°
pH = pK,, +log HA_ |=46 + log = |=46
molesy, 5x10™

2.0 mL agregados de disolucion de KOH 0,050 M:

Primer punto equivalente, el valor de pH lo fija la especie presente en disolucion, el anfolito (HA).

y PRey +PKay 46 +92
2 2

6,9
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3,0 mL agregados de disolucion de KOH 0,050 M:

2 de los 3 mL se emplearon para neutralizar el primer ion hidrégeno de la especie diprotica, el mL restante
reacciona con el anfolito, generandose una disolucion buffer (HA/AZ):

HA~ + OH —> Az + H0

no 1x104 - -
@ 5x10°
Neg 5x10° - 5x10°
moles ,_ -5
pH =pK,, +log A | _92+10g) 219 |92
2 molesH'Lr 5x107°

4,0 mL agregados de disolucién de KOH 0,050 M:

Segundo punto equivalente, el valor de pH lo fija la especie presente en disolucién, AZ.

_0.0001moles _ ;1128574105 m

AT (104 4)107°L

A> + H.O < HA + OH

Co 0,007142857 - -
Ceq  0,007142857 - x X X

_[OH].[HA"]  x* K, 1x107"*

by = 2 = —1584893x10°
[AT] Co—x K, 6,309573x10

X2

K, =—*
™ " 0,007142857 —x

& X%+ Ky, x—0,007142857.K,, =0

Ky, iJ(K,,7 )2 —4.1.(~ 007142857 K., )
X =

=3,286308x10* M
2.1

x=[OH]=3,286308 x 10 M

w

=K 1x107"

= = =3,042929x10""M = pH=10,52
[OH™] 3286308x10~*

5,0 mL agregados de disolucion de KOH 0,050 M:

En este punto, el valor de pH lo fija el exceso de base fuerte agregado (1 mL):

— [OH™] = 0.050M 1,00 mL. _ 3,333333 x10°M = [H'] = Ko g0 pH = 11,52
(10,00 + 5,00) mL [OH™]
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REPARTIDO N° 5: Disoluciones Amortiguadoras — RESOLUCION

a)

[coi)
H = pK,, + 1o K,, =10,33
pH = pK,, g[[H003] (PKa, )

2— 2—
10,8 —10,33 = log [CO;] J:o,47 o 1007 - 100 ] = 2951209

[HCO; ]

N
—~—
I
Q
o
w7
—

19 2894356102 moles

e vy y—

2,894356 x10~% moles de CO2™

— [HCO; ] = — 2500 égse;’gg’”c"’” — 0,01961471 M

= masayaico, = 0,01961471M .0,500 L .84 g.mol ™" = 0,823818 g

9,807355 x 10~ moles

b) coZ + H - HCOy

0,02894356 - 0,01 9,807355. 10 + 0,01

Ka, -[HCO3]  4677351x107"".0,019807355

H"]=
(H [CO% ] 0,01894356

=4,890630 x 10~ M
= pH =10,31

c) COs* + H - HCOs
0,02894356 — x X
“x” representa los moles de &cido nitrico consumidos y los moles de hidrogeno carbonato generados
[COS]

H=pK, +log|-—=-"1| (pK, =10,33
pH =pK,, g[[HCOSJ(p a )

2
10 210,33 = log | 1993 L | _ jog (0’02894356 - Xj - 0,33
[HCO; ]| X

= x= 1971988 x 102 moles

1,971988 x 102 moles

=6,1625 x 1072 L
0,320 M

= Vino, =
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2.
K;HPO, — 2K (5 + HPO, )

moles — %9 5873563 x 1072 moles

PO~ 474 g mol ™!

-2
[ HPO42‘ ] 2,873563.10 moIesHP 0

- ]:6,9+Iog

H=pK,, +lo
PR =PRa, g( x moles

H,PO, HaPos

= X = 2,282552 x 102 moles de H,P0,~

—1
2,282552 x 10"2 moles de H,PO; —229-™__, 5739063 g de H,PO;

moles agregados de HCI= 0,1 M. 0,100 L = 0,01 moles
HPO4Z (a) + Ht @) — H2POy (ac)

fo 2873563 x 102 0,01 2,282552 x 102

tinal 2,873563 x 102 - 0,01 - 2,282552 x 102+ 0,01

2 0,01873563 moles, .
pH = pK,, + /og(wj =69 + log P04 |~ 6,66
2PO4

0,03282552 moles -
HoPO4

5009

e 3,331556 x10~2 moles
,089.mo

3. molesy,, =
HA + OH — HA + H0

no  0,0331556 - -
Neg  0,0331556 — x X X

pH = pK, +log| LPA1 | _ 3,036 + log x moles =3
! [H,A] 0,0331556 — x moles

— x=1,589110 x 102 moles = moles agregados de OH-

1589110x10~2 moles
agregadode OH™ = 0,423 M

>V =3756761x1072 L
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4. Elvalor de pH de la disolucion buffer (4,40) supera el valor del pKa 2, por lo que quedara determinado por el par
conjugado &cido — base: HC20+/ C204%. Para ello, se debe agregar suficiente agente titulante para, en primer
lugar, consumir todo el acido diprético, de acuerdo a la siguiente reaccion:

H:C204 + OH — HC2:04 + H20

338¢

Ty p——— 3754096 x 102 moles
, g .mo

molesyy,c,o0, =

Para consumir 3,754096 x 102 moles de &cido oxalico, se debe agregar el mismo nimero de moles de
hidroxido de sodio y se debe generar el mismo nimero de moles de hidrdgeno oxalato. A partir de aqui, se
debe seguir agregando agente titulante para formar la disolucion buffer pH 4,40:

HC:0+ + OH — (04 + H0
3,754096 x 102 -
X
3,754096 x 102 - x - X
2
pH = pK, + fog| L9294 L |_ 4266 + 1og x_moles — 440
2 [HC,0; ] 0,03754096 — x moles

— Xx=2,164351 x 102 moles

— moles totales agregados de NaOH = 3,754096 x 10-2 moles + 2,164351 x 10-2 moles

5918447 x 10~? moles

- VNaOH agregado — 0.800 M = 0,0739806 L

B 53769
(105 g.mol ™" ).(250x1073 L)

a Mg, =0,2048M

b)  Seres una sustancia anfétera, por lo tanto:

y_PKa + PKs, 219+ 921

5,7
2 2

¢) moles de Ser=0,2048 M. 1,00 x 103 L = 2,048 x 10-* moles

moles agregados de OH-=0,15M. 5,0 x 104 L = 7,5 x 10-° moles

Ser + OH —» Ser- + H20
no 2,048 x 104 -
@ 7,5x10%
ne 1,298 x 104 7,5x10%
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1,298x1 0~* moles

_ =0,01298M
T q0x107L

_ 7,5x107° moles

- S =0,0075M
10x107° L

d)  Elvalor de pH en la disolucion B esté determinado por el par conjugado Ser/ Ser -

e)

9

a)

[Ser™] 0,0075M
H=pK, +Ilo =921+log| ———|=8,97
P =PRa, g( [Ser]] g(0,01298/\/1

moles de Ser=0,2048 M. 3,54 x 103 L = 7,25 x 10~ moles
moles agregados de H* = 0,01 M. 1,5x 104 L = 1,5 x 106 moles

Ser + H+ — Ser* + H20

no 7,25x104 -
@ 1,5x10¢
ne 7,235x 10+ 1,5x 106

_ 7,235x10 ~ moles

3 =0,07235M
10x107° L

Ser

_ 1,5x10‘6 moles

=0,00015M
10x1073 L

Ser*

El valor de pH en la disolucién C esta determinado por el par conjugado Ser */ Ser :

pH = pK, +log| L28L|_ 219 1 1og| 207235M | _ g7
’ [Ser”] 0,00015 M

La disolucion B presenta mayor capacidad amortiguadora (f3) porque el valor de pH cae dentro del rango de
pKaz £ 1.

pKa (CHsCOOH/CH3;COO) = 4,76 = Ka=1,737801 x 105

pKa" (NHs/NH3) = 9,20 = Ka" = 6,309573 x 10-10

NH; + H* < NH} 1
Ka
CH;COOH < CH,C00™ + H* K,

K
CH,COOH + NH, < CH,CO0™ + NH; K=K, .%:K—?=2,7542x1o4

a a
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b) Intervalos: pKa £1 y pKa'+1

¢) Dado el elevado valor de K, la reaccion se desplaza totalmente a la formacién de productos:
CHsCOOH + NH; — CH3COO- + NH¢

inicial 0,072 M 0,01 M

12mL.0,3M 5mL.01M
50 mL 50 mL

final 0,062 M 0,01 M 001M

— pH = pK, + log m =476 + log 001 =397
[CH;COOH] 0,062

i

d) CHCOOH + OH — CH:COO + H:0
inicial 0,06 M 005M  833x107°M
oo oV werr ¥
50mL.0,072M 10mL.0,3M 50mL.0,01 M
60 mL 60 mL 60 mL
final  001M 5833.1072 M

- 2
pH = pK, + log| [CMCOOT | _ 476, jog| 283 XT0ZM ) _ 5 55
[CH,COOH] 0,01 M

a) (NH2SO: — 2NHg + SO
0,05M
- 0,100M 0,05M

pKs (HSO#/S0) = 1,99 = Ka= 1,023293 x 102

pKa" (NH#/NH3) = 9,24 = Ka" = 5,754399 x 1010

S0 + H* < HSO, 1
Ka
NH; < NH; + H* K,
_ . _ 1 K, 8
SOZ + NH; < HSO; + NH, K= K = > =5623413x10
a a

SO4# + NHs < HSOs + NHs
inicial 0,06M 0,100 M - -

final 005-x 0,100-x X

>

(Se establece un equilibrio dado el valor de K)
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x? x?

K= =
(0,05-x).(0,100-x) x? —015.x + 0,005

< Kx? - 015.K.x+0,005.K = x?

< (1-K).x? + 015.K.x - 0,005.K =0
z1

015, K+/(015.K)? ~4.1.(~ 0,005.K)

=1,676393x107° M
2.1

SO + NHq¢* = HSO«

final 0,05 - 1,676393x 105 0,100 - 1,676393 x 105 1,676393 x 105

El valor de pH esta dado por cualquiera de los dos equilibrios:

2,
[S0? ]]:199+Io [ 0,04998324M ]:5’46

pH =pK, +log , g| ———
o [HSO, 1676393x107° M

NH -
pH = pK, + Iog[fNH3 J =9.24 + log [1676393)(10/\/1] =546

. 0,09998324 M

a)
HA + OH" - A~ + H,0

En el punto equivalente : molesy, = molesOH

_ Myaon Vo _ 00948 M 15,3 x 107 L

=M =0,2901M
i Vigg 5x107° L
A" + H" > HA
En el punto equivalente : moIesA_ = molesH+
-3
M - Muc - Ve _ 0,184 M .137 x10™° L _ 02521 M
A v 10.0x107 L

A

b)  Amortiguador I:

Mo My iniciar - Visa inicial _ 0,2901M.3.2x107 L — 0.0092832 M
A final VHA final 100 x 1073 L '

v _ MA’ inicial 'VA’ inicial _ 0,2521M .36 x 107° L
A final v 100x107° L

A~ final

=0,090756 M

NH3

1,676393 x 10
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pH =pK, +log L) =7,85+ log OOQOﬂ =884
[HA] 0,0092832 M

[Amortiguador I] = 0,090756 M + 0,0092832 M = 0,100 M

Amortiguador Il :
Mor oo Vo -3
MHA el = HA inicial HA inicial _ 0,2901 M. 4,8 );10 L _ 0,092832 Y
Vi final 150x107° L
MV -3
MA, i = A” inicial A” inicial _ 0,2521 M .1,9 :10 L _ 01031933 Y
Vo et 150x107° L
pH =pK, + IogM =7,85+ log 0031933 M =7,39
[HA] 0,092832 M
[Amortiguador Il] = 0,031933 M + 0,092832 M = 0,124765 M
Amortiguador Ill :
Myp i Vin i -3
Moy = HA inicial - ¥ HA inicial _ 0,2901M .25 ); 107 L — 0,072525 M
Vi final 100 x 107 L
MV -3
MA, ol = A~ inicial A~ inicial _ 0,2521 M .29 );10 L _ 0,073109 M
1% 100 x 107 L

A final

pH =pK, +log L) =7,85 + log 0073109 M =7,8535
[HA] 0,072525 M

[Amortiguador Ill] = 0,073109 M + 0,072525 M = 0,145634 M

Amortiguador | Il n
Volumen HA (mL) 32 | 48 25
Volumen A- (mL) 36 1,9 29
Volumen final (mL) 100 | 150 | 100
Concentracion del amortiguador (M) | 0,100 | 0,1248 | 0,1456

c¢) El amortiguador Il tendra la mayor capacidad tamponadora porque es el que posee mayor concentracion
(0,1456 M) y su pH es practicamente igual al pKa del par conjugado HA/A-.
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9.
a)

b)

10.

molesyg = 0,100 L . 0,1 M = 0,01 moles

molesN,_,3 =0,150 L .03 M = 0,045 moles

-1
19 de NH,Cl —>329-m__ (01869159 moles de NH ,Cl

NH3 + H* - NH4
0,045 0,01869159
0,01
0,045- 0,01 - 0,01869159 + 0,01

oH = pK, +log 1Nl _ g5, /og(Mj — 0341586

M 0,02869159 moles

molesy = 0,100 L . 0,5 M = 0,05 moles

NHz  + Ht — NH4
0,035 0,02869159
0,05
- 0,05-0,035 0,02869159 + 0,035

En este caso particular, la disolucion buffer se consume ante un agregado importante de &cido fuerte, lo que
determina que el valor de pH de la disolucion resultante quede determinado por el exceso de acido fuerte que
no reaccioné, 0,015 moles.

[Help = — 2015 moles 4 205714 x 102 M

(250 +100) . 107L

—pH=1,367977

La disolucion buffer en este caso presenta un valor de pH igual al valor de pKa del par conjugado
acético/acetato, por lo tanto la concentracién de ambas especies en disolucion es la misma:
0,1M=[HAc] + [Ac] = 0,06M + 0,05M

En 1L de disolucion, habré 0,05 moles de HAc y 0,05 moles de Ac-.

masa de HAc = 0,05 moles . 60 g.mol"=3g
Si se parte de acido acético glacial:

96 g de HAc - 100 g de disolucién
31259

— 2 _298mL
1,048g.mL”™"

3gdeHAc - x — x=3125g de disolucion — Vgsoicion =

1 mol de Ac- ---- 1 mol de NaAc

—1
0,05 moles de NaAc —24-™ 5 415 g de NaAc
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11.

a)

b)

Disuelvo la masa de acetato de sodio en un pequefio volumen de agua y agrego el volumen calculado de
disolucion de acido acético glacial. Previo al enrase con agua en un matraz aforado, controlo el valor de pH y lo
ajusto eventualmente con alguna disolucion concentrada de acido o base fuerte. Luego, transfiero el volumen
resultante a un matraz aforado de 1 L y enraso.

masa c,coona.2H,0 = 0,1 M. 0,250 L. 118,06 g.mol" = 2,9515 g (que corresponde a 0,0250 moles)

A+ H — HA

no 0,0250 -
@ X
nr 0,0250 - x X

[A”] 0,0250 — x
H =pK, +log| L= |= 477 + log| ———= | = 5,00
pH = pK, + 9([HAJJ + g( X

X = 9,265286 x10~° moles

molesy;,  9,265286x10~% moles
My 0,100M

- Vg = = 9,265286x1072 L (92,65mL)

Se disuelve en primer lugar la masa de acetato de sodio dihidratado en un pequefio volumen de agua. Se
agrega lentamente la disolucion de acido clorhidrico, controlando el valor de pH continuamente hasta que el
mismo alcance el valor de 5,00. Se transfiere la disolucion a un matraz aforado de 250 mL. Idealmente, el
volumen en este instante deberia ser cercano al volumen final para que, a la hora del enrase, el valor de pH no
sufra variaciones.
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REPARTIDO N° 6: Gravimetria y precipitacion - RESOLUCION

1.
a)
143,32 g de AgCl - 1 mol
0,328 g de AgCl - x — X =2,288585 x 103 moles de AgCI

1 mol de AgCl - 1molde CI = 2,288585 x 10-3 moles de CF

1 mol de BaCl2.2H:0 ---- 2 moles de CF
X = 0,288585 x 103 moles de CI — x'=1,144292 x 103 moles de BaClz.2H20
244,23 g de BaCl2.2H.0 -~ 1 mol
X" - 1,144292 x 10:3 moles  — x’'=0,279471 g de BaClz.2H.0
0,396g --- 100 % de muestra
0,279471g - x~ — x'"=70,57 % de BaCl2.2H-0 en la muestra

b) 1 mol de BaCl2.2H20 ---- 1 mol de Ba?*

_1,144292x10° moles

> M, = - = 2,288584x107*M
Ba 50x107°L
¢)
1 mol de BaCl2.2H.0 -~ 2 moles de H20
1,144292 x 10-3moles - x — x=2,288584 x 10-3 moles de H20
1molde H.O --- 1801g
2,288584 x 103 moles - X’ — X'=4,121740 x 102 g de H20

2. Dos de los tres productos son gaseosos, por lo tanto:

0,886 - 0,614 = 0,272 g de mezcla gaseosa

1 mol de mezcla gaseosa = 1 mol de CO2 + 1 mol de CO

1 mol de mezcla gaseosa = 44,01 g.mol* de CO2 + 28,01g.mol" de CO = 72,02 g

1mol de mezcla gaseosa - 72,029
X - 02729 — x=3776729 x 10 moles de mezcla gaseosa
1 mol de mezcla gaseosa contiene 1 mol de CO2y 1 mol de CO, por lo que la reaccion gravimétrica produjo:

— 3776729 x 103 moles de CO;
— 3,776729 x 103 moles de CO

Tomo uno de los dos productos, por ejemplo el CO2:
1 mol de CO2 se produjo a partir de 1 mol de CaC204

— la muestra contiene 3,776729 x 10-3 moles de CaC204
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1mol de CaC04 -- 128,10 g.mol-!
3,776729 x 103 moles de CaC204 ---- X — x=0,483799 g de Ca2C204
0,886g --- 100 % de muestra
0,483799g - X’ — X'=54,60 % de Ca2C204€n la muestra

3. La combustién completa del mentol produce CO: y H-0.
a) Todo el carbono del CO: proviene del mentol:

44,01g -~ 1molde CO:;
028299 - «x — x=6,428085 x 10-3 moles de CO:

Ci1oH200 + 2—29 0: —25 10C0; g+ 10 H20 (g

1 mol de C1oH200 -~ 10 moles de CO;

X" - 6,428085 x 103 moles de CO2  — x"=6,428085 x 10+ moles de C1oH200
1 mol de C1oH200 - 156,27 g
6,428085 x 104 moles ---- x” — X'=0,100452 g de C10H200
0,1105g -- 100 % de muestra
0,100452g9 - x~ — x=90,91 % de C1oH200 en la muestra
b)

1 mol de C1oH200 -—-- 1 mol de O

6,428085 x 10-3 moles de C1oH200 - x — Xx=6,428085 x 10+ moles de O

1molde O -—- 159994 ¢
6,428085 x 104 moles ---- X’ — x'=1,028455x 102 g de O
0,1105g - 100 % de muestra
1,028455x 102g —- x” — Xx"'=9,307285 % de Oen la muestra

4. NaxCOs.xH:0 —2-5 NaCOs + x Hz0
2,558¢ 0,948 g

Myy0 = 2,558 — 0,948 =1610 g

1molde H:O -- 18¢g
x — 16109 — x=28944444 x 102 moles de H20

1molde Na;COs -- 105999
x - 0948¢g — X'=8,944240 x 103 moles de Na2CO3
8,944240 x 103 moles de Na:CO3 ---- 8944444 x 10-2 moles de H20
1 mol de Na.CO3 ---- x""moles de H20 — x"=10 moles de H-0
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5. En primer lugar, se sabe que la estequiometria de la reaccion entre el nitrato de plata y los cloruros que aportan
el cloruro de potasio y el cloruro ferroso es 1:1 :

AgNO3 + Cl totales — AgCl + NOs

moles ., =moles _
Ag Cl” totales

moles . =moles _ + moles __
Ag FeCly ke
1 mol de FeClz --- 2 moles de C = moles __ = 2.molesgygy
c FeCly 2
1 mol de KCl ---- 1 mol de CI = mo/esCI_ = moles g
Kl

molesAg+ = 2.moles , T molesyg =18,49x107°L.0,02237M = 4,136213x10 * moles (1)

FeCl
Por otro lado, la muestra inicial de 27 mg esta solamente compuesta por las dos sales de cloruro, por lo tanto:

27,73x1073g = Meecr, + Mgy
27,73x107°g = PMgyqy, - moleSeg, + PMyg; . molesyg,

27,73x107g =126,75 g.mol ™. molesgc, + 74,55 g.mol ™. molesyy; (2)

2.moles ., +molesyy =4,136213x10™* < molesyg = 4,136213x10™* — 2.moles

FeCly FeCly

27,73x107° =126,75 . molesgc;, + 74,55 . moles g
— 27,73x107° =126,75 . moles,c, + 74,55 .(4,136213x10~* - 2.moles ., )

< 2773x107° =126,75 . moles,c,, + 3,083547x1072 —149,10.. moles ;...

& —3,105470x10~% = —22,35 . moles

FeCly
<> moles A =1,389472x1 0~* moles
eCly
1mol de FeCl. - 126,759
1,389472 x 10 moles - x — x=1,761156 x 102 g de FeCl> (17,61 mg)

1mol de FeCl> - 1molde Fe — 1,389472 x 10 moles de Fe

1molde Fe - 55847¢g
1,389472 x 104 moles - X’ — Xx=7,759784 x 103 g de Fe
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27,73x 1089 -—- 100 % de muestra
7,759784 x 103 gde Fe - x” — X''=27,98 % de Fe en la muestra

6. KBr + AgNOs — AgBr + KNOs

AgNOs + KSCN — AgSCN + KNO;

& izes pgno = 0:0492N 50,00x10 % L = 2,46 x10~° equivalentes

&exceso agnio = Ekson = 0.0600N .7,50x1073 L = 45x10~* equivalentes

-3 -4 3,
€9 reaccionantes AGNO3 = €4 otales AGNO3 € exceso ANO3 = 2,46x107° —4,5x107" = 2,01x107° equivalentes

€0 reaccionantes agno; = S9Ker = 2,01x10 % equivalentes de KBr en la muestra

Las estequiometrias de las dos reacciones precedentes son 1:1, por lo tanto:

eq de KBr = moles de KBr= 2,01 x 10-* moles de KBr

1molde KBr - 119,01¢g

2,01 x 103 moles - x — X =2,392101 x 10" g de KBr en la muestra
04109 --- 100 % de muestra

0,2392101g - x~ — Xx''=58,343927 % de KBr en la muestra

7. Mg(CIOs)2 se reduce a MgClz

MgClz + 2AgNOs — 2 AgCl + Mg(NO3):

moles de AgNOs reaccionantes = 0,1020 M . 15,02 x 10- L = 1,532040 x 10-3 moles

2 moles de AgNO3 ---- 1 mol de MgCl2
1,532040 x 103 moles - x — X =17,6602 x 10 moles de MgClz

1 mol de MgCl2 - 1 mol de Mg(CIO3)2 - 1 mol de Mg?*

— 7,6602 x 10-* moles de Mg?*

1mol de Mgz - 2431¢g
7,6602 x 10 moles - X’ — Xx'=1,862146 x 102 g de Mg?* en la muestra
0,17719g -- 100 % de muestra
1,862146x 102g —- x” — x'=10,832728 % de Mg?* en la muestra
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8.

9.
a)

— —
A B

——
proveniente de A

0594104592 =myg - My =01349g

——
proveniente de A
PM 4g; - moles pg1 — PM ggc;. moles g0 = 0,1349 g

1 mol de Agl, al calcinarse en una corriente de Clz(g > genera 1 mol de AgCl

= moles 4g = moles s4¢
0,1349 g = mO/eSAg, '(PMAgI - PMAgC/)
< moles yg = 1,475107 x 10~ moles = moles,

—1
1475107 x 107 moles 5y —24729-10_, 0,3463138 g de Agl

= Mpge = 05941 g — 0,3463138 g = 0,2477862 g

-1
0,2477862 g de AgCl — %219, 1728890 x 10> moles 4¢; = molesg

-1
1475107 x 10~° moles, —(24772-107868)9 .mol __, () 1871970 g de |

—1
1728890 x 10~ molesy, —(#321-107868)9.mol__, () 06129434 g de Cl

0,800g --- 100 % de la muestra
0,1871970g - x — X =23,399625 % de | en la muestra
0,800g --- 100 % de la muestra
0,06129434g9 - x — X =7,661792 % de Cl en la muestra

-1
04418 g de Fe,0, —2%29-10_, 2766576 x 10~° molesy 0,

1mol de Fe:03 - 2 moles de Fe
2,766576 x 103 moles ---- x — x=15,533152 x 10-3 moles de Fe

-1
5533152 x 1073 molesy, —>5479-m__, 03090099 g de Fe

0,6043g --- 100 % de la muestra

0,3090099g --- x’ — x'=51,135181 % de Fe en la muestra
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b)  my,o=05410 — 0,4418 = 0,0992 g

-1
0,092 g de H,0 —2229-M0_, 5506522 x 10~° molesy,

2,766576 x 103 moles de Fe203 ---- 5506522 x 10-3 moles de H20
1mol de Fe;03 - x — X =2 moles de H:0

— Fe203. 2 H.0

10,
5
22 2
S205" - S408 +2e”
—— —_
+8 +10

2 +13->317
B

28,05 +1; »S,08 +31°

-1

FQ_‘ —
Bro+2e  —2Br
R —

-2
1

3
3IT> 1 3+2e"
——

Bry+31"—>2Br +1j

moles_ _, = 005113 M . 8,83 x 10~° = 4514779 x 10~*moles

23
2 moles de S203> ---- 3molesde - - 1 mol de Br2 en exceso
4,514779 x 10 moles ---- — X

— x=2,257390 x 10 moles de Br; en exceso

Para conocer los moles totales de Br. empleados, se sabe que se tratdo la mezcla con 25,00 mL de una
disolucion de bromato de potasio 0,020 M en condiciones adecuadas:

1mol de BrOs - 3 moles de Br»
5,00 x 10 moles - X’ — Xx"=1,5x 103 moles totales de Br. empleados

—> MOleSg,, gue reaccionaron con Corigon = 15 X 107° = 2,257390 x 10~ = 1,274261 x 10~° moles

2moles de Bro -~ 1 mol de CoHsON
1,274261 x 103 moles - X"’ — Xx"=6,371305 x 10 moles de CoHsON
3 moles de CoHsON ---- 1 mol de Al
6,371305 x 104 moles - x'~ — x'""=2123768 x 10 moles de Al

-1
2123768 x 10~* moles de Al —2£:215%9.ml__ 5730253 x 10°g de Al en la muestra
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11. A partir de 0,400 g de muestra que contiene CaCl2 y FeCls, se obtiene 0,1090 g de Fe:03 luego de una
calcinacion:

1mol de Fe203 - 159,70¢
X - 010909 — x=6,825297 x 104 moles de Fe203

Todo el hierro presente en el dxido férrico provino del cloruro correspondiente, por lo tanto:

1mol de Fe20s -~ 2 moles de FeCls
6,825297 x 10 moles - x’ — Xx'=1,365059 x 10-* moles de FeCls
1mol de FeCls - 162,22¢g
1,365059 x 103 moles - X"’ — x'=0,2214399 g de FeCls
04009 -~ 100 % de la muestra
0,2214399g - x” — X''= 55,36 % de FeCl3 en la muestra

A partir de 0,6500 g de la misma muestra disuelta en 100,00 mL, se determinan los cloruros totales mediante
una titulacion argentométrica en una alicuota de 10,00 mL:

e =€
qu+ qCI_ en10mL de toma

eq =9,05x1073L . 0,J000N = 9,05x10~* equivalentes

CI™~ en10 mL de toma

Por lo tanto :

eq = 9,05x10~° equivalentes

Cl™ totales en100 mL de toma

eq _ =moles _ =moles _ + moles __
Cl™ totales en100 mL de toma Cl™ totales en100 mL de toma cl FeCl3 cl CaCly

moles _ +moles __ =9,05x10~° moles __
c FeCl3 cl CaCly CI™ totales en100 mL de toma

Para determinar los cloruros que aporta el cloruro férrico, se emplean los datos de la muestra de 0,400 g:

0,400g - 1,365059 x 10 moles de FeCl3
0,65009 - x

— x=2,218221 x 103 moles de FeCls en 0,6500 g de muestra

1mol de FeClz ---- 3 moles de Cf
2218221 x 103 moles - X’

— X'=6,654663 x 103 moles de CI- que aporta el FeCls en 0,6500 g de muestra
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moles +moles __ =9,05x10 " moles __
FeCl3 cl CaCly CI™ totales en100 mL de toma

6,654663x1 073 moles + moles __ =9,05x1 03 moles __
cl CaCly CI™ totales en100 mL de toma

= moles __ = 2,395337x10’3 moles
CI™ caciy

2moles de CI- -~ 1 mol de CaClz
2,395337 x 10-* moles - x”’

— x"'=1,197668 x 10-3 moles de CaCl en 0,6500 g de muestra

1mol de CaCl. —- 110,99 ¢g
1,197668 x 103 moles ---- x'”’ — x""=0,1329292 g de CaClz en 0,6500 g de muestra
0,6500g --- 100 % de la muestra
0,1329292g -— x7” — x"""'=20,45 % de CaCl, en la muestra

mA,203 + mMgo = 0,1344 g

[— [ ——

X y

MgQ, —2— Mg0 = molesyyq, = molesygo

459,441 . x + 312,611 . y = 1,0843
< X =65370 x 10" moles q,

101,961 .§+ 40,304 . y = 0,1344

-1
6,5370 x 10~ moles o, —2#19-10_; 0,3003366 g de AIQ;

1,0843g - 100 % de la muestra
0,3003366 g - x — X =27,698663 % de AlQs en la muestra
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REPARTIDO N° 7: Titulaciones complejométricas - RESOLUCION

1. moleSgpra s = 25X107°L.0,050M =1,25x10°
La estequiometria en la formacién de complejos entre el EDTA y los cationes metalicos es 1:1, por lo tanto:

MOIESEDTA ¢y55, = MOIES,, 2, = 500x107°L .0,050M = 2,5x10~* moles

les = moles — moles =125x107° - 25x107* =1x10° moles
e complejo [EDTA—Ni%* ] CSEDTA totetes OSEDTA exceso ~ 5 0

les , 9. =moles . =1x10"° moles
complejo [EDTA—Ni“™ ] Ni

_ 1x10 moles _

- —0,02M
NZ T 50, 0x1073L
2
500mL — 0450
50mL — x > 004509
= Mygso, = 0.04%09 =7,476573x107°M

120,376 g.mol~". 50,0x10 %L
La estequiometria en la formacién de complejos entre el EDTA y el Mg?* es 1:1, por lo tanto:

molesygso, = Molesgpr,

Mugso, - Vugso, _ 7.476573x107M . 50,0 mL
Viepra 37,6 mL

Mepra = = 9,942251x10’3M

De igual modo, la estequiometria en la formacién de complejos entre el EDTA y el Ca?* es 1:1, por lo tanto:

molesc,co, = Molesgpry

Meaco, = Mepra - Vepra - PMcaco,
Meaco, = 9,942251x107°M . 1,00x107°L . 100,088 g.mol ™" = 9,9510000x10~* g (0,9951 mg)

3 M¥+Y* o MY]E K, =1x10"
MZ + NH; < [M(NH, ) K,
[M(NH; )P + NHy < [M(NH; ), [+ K,
[M(NH; ), F* + NH; < [M(NH3 )+ K,
[M(NH; )5 F* + NH; < [M(NH3), K,

M + 4 NH; < [M(NH,), ¥ B=K, Ky Ky Ky =1x10"

La constante de formacion del complejo metal — EDTA es 107 veces mayor que la constante de formacién
global del complejo metal — amoniaco, por lo que el agente valorante mas adecuado es el EDTA.
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Mgsoy. 71,0 - Ggsoy. 7,0 _ 0,01256 M . 7,98 mL

=9,992901x1073M
Tenra 10,03 mL

4. Mepp =

moles =10,00x107°L . 9,992901x107° M = 9,992901x10~° moles
EDTA totales

molesgpra, oo = molesMg2+ =206x107°L.0,01256M = 2,58736 x10~° moles

s = moles — moles =9,992901x10° — 2,58736x10~°
complejo [ EDTA-NiZ+ ] en 5 mL de toma EDTA totales EDTA exceso

=moles 5. =7,405541 x10~° moles

es ) N
complejo [EDTA—Ni“™ ] en 5 mL de toma en 5 mL de toma

= moles | , =1,481108x10~3 moles

i“* en 100 mL de toma

3 moles de Niz -1 mol de Ni3(POa)2
1,481108 x 103 moles ---- x — X =4,937027 x 10 moles de Ni3(POa4)2
1 mol de Ni3(PO4)2 -~ 366,068 g
4,937027 x 104 moles ---- X’ — x'=0,1807288 g de Ni3(POq)2
0,3265g9 -~ 100 % de la sal
0,1807288g - x” — x"'= 55,35 % de Ni3(PO4)2 en la sal.
5. moles

, 5. =moles ,. =0,05881M .29,64x107°L = 1743128 x10~° moles
EDTA liberado (HY"™) Mg

4 moles de HY? ---- 1 mol de B(CéHs)s -—-- 1 mol de K*
1,743128 x 103 moles - X — x=4,357820 x 10-* moles de K*
250 mL - 4,357820 x 10+ moles
106mL - X — x'=1,743128 moles de K* en 106 mL de disolucion
1molde K* - 39,102¢g
1,743128 moles - x”’ — Xx'=68,159791 g de K* en 106 mL de disolucion = 68,16 ppm

6. molesgpra .. =50,00x107°L.0,05182M = 2,591x10~° moles

MoleS epra oyoeso = moIesCuz+ =511x107L.0,06241M = 3,189151x10~* moles

moles + moles + moles A
[ complejo [EDTA—Fe?™ | complejo [EDTA—Cr3+ ] complejo [EDTA—Ni2+ ] | en 80 mL (A)

(A)= [mo/es o2t T moles T moles N2+ } en 50 m. = 2,272085x1 03 moles (1)
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El cromo se enmascara en una segunda alicuota, por lo tanto:

[mo/es 2t T moles N2+ } on 50 mL = 36,28x107°L .0,05182M =1,880030x10~° moles (2)

El hierro y el cromo se enmascaran en una tercera alicuota, por lo tanto:

moles . =2591x107%L . 0,05182M =1,342656 x10 3 moles (3)
Ni“"en50mL

= moles ;. =(1)—(2) = 3,920550x10~* moles
Cre"en50mL

= moles_,, =(2) - (3) =5,373740x10~* moles
Fe“"en50mL

5

2,272085 x 103 moles - 100 %

1,342656 x 10 moles - x — x = 59,09 % de niquel presente en la aleacion
2,272085 x 103 moles - 100 %

3,920550 x 104 moles - X’ — Xx'= 17,26 % de cromo presente en la aleacion
2,272085 x 103 moles ---- 100 %

5373740 x 104 moles - x”’ — x''= 23,65 % de hierro presente en la aleacion

7. A partir de la segunda alicuota de 10 mL, se puede determinar los moles de Ca? ya que el mismo fue
precipitado totalmente como oxalato de calcio y finalmente redisuelto para su determinacion con EDTA:

moles __p, =molesgprs = 11,63x1073 L . 3474x10° M = 4,040262x10~° moles

10x103L - 4,040262 x 105> moles de Ca?*
2L — X — x=8,080524 x 10-3 moles de Ca?*en 2 L de orina
1molde Ca --- 40,08¢g
8,080524 x 103 moles - X’ — Xx'=0,3238674 g de Ca?* (323,87 mg)

moles = moles — moles
MgZFentomL EDTA totales complejo [EDTA—Ca?™ |

moles . =26,81x107°L . 3,474x1073 M — 4,040262x10° moles
Mg“"en10mL

moles . = 5,273532x10~° moles
Mg“"en10 mL
10x108L -~ 5273532 x 10-° moles de Mg?*
2L — x — x=1,054706 x 10-2 moles de Mg?-en 2 L de orina
1molde Mg - 24305¢g
1,054706 x 103 moles ---—- X’ — x'=0,2563463 g de Mg?* (256,35 mg)

= La muestra de orina corresponde a un paciente normal
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8. En primer lugar, se calcula los moles de EDTA necesarios para valorar ambos iones en 1,000 mL de muestra:

MoleSgpra ,ips = 2500 X 107°L.0,03872 M = 9,68 x 10~ moles

moles = moles =2354x107°L . 0,02127 M = 5,006958 x 10~*moles
EDTA gxceso 1 22t

+ mol

moles es A
[ complejo [EDTA~Co?* ] complejo [EDTA—-NiZ* ]} entoom.  (A)

(A) = [moles o2e T+ moles N,'?Jen 1000 mL = 4673042x10* moles

Luego, puede calcularse los moles de EDTA para valorar el ion niquel en 2,00 mL de muestra:

MOESgpra res = 2500 X 107°L . 0,03872 M = 9,68 x 10~* moles

moles = moles_ ,. = 2563x107°L .0,02127 M = 5,451501 x 10~* moles
EDTA gxceso 2 Zn2+

mol B
|: 0 escomplejo [EDTA—Ni2+]} en 2,000 mL ( )

(B) = [mo/es " } o 2000 m. = 4228499 x10~* moles

Finalmente, puede calcularse los moles de EDTA para valorar el ion cobalto (Il) en 2,00 mL de muestra:

1,000 mL de muestra - 4,673042 x 10+ moles de (A)
2,00 mL de muestra ---- x

— x=9,346084 x 104 moles de Co?* + Ni2+ en 2,00 mL de muestra

moles , o, = 9,346084 x 10~ moles — 4,228499 x 10~ = 5117585 x 10~* moles 5.
Nt

(B)

Para conocer el volumen de zinc necesario para retrovalorar el ion cobalto (ll), se calcula el exceso de EDTA
en este caso:

MOIBS T4 450 5 = MOIESEDTA totaties — MOIES o, = MOIES , 5,

moles . = 9,68x10* — 5117585 x 10~* = 4,562415 x 10~* moles

4562415 x 10~* moles

=0,02145 L
0,02127 M

-V
Zn2+
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9.
a)

b)

c)

4—
o =L
[EDTA]

[EDTA] representa la concentracion de todas las especies de EDTA presentes en disolucion acuosa.
Que a4 = 0,36 a un valor de pH 10 significa que el 36 % de todo el EDTA presente se encuentra bajo la

forma totalmente desprotonada a ese valor de pH.

La constante de formacién de iones complejos (Ki) se define sdlo en funcion de la especie Y* :

o vy )

Mg + Yea) < [M(Y)]”'4(ac) [Mn"*] . [Y47]

Paralelamente, se sabe que no sdlo la especie Y+ reacciona con el ion metalico, por lo que se puede definir
una nueva constante, la constante efectiva o constante condicional de formacion de complejos (K'7):

4-

@ye = ppma . [EDTA]

y4-

PR (700 NP 114)ind I
[Mn™ ] .a . [EDTA] Y [Mn™ ] . [EDTA]

f

K , describe la formacion del complejo [Mn(Y)]r# a un valor de pH determinado.

n—4
K, =M™

Mt + EDTA @ < [M(Y)]ac)
ac, ac) () ac [Mnm] [EDTA]

En nuestro caso, K , [Ca(Y)]?] ap10 = 0,36. 4.89779 x 1070 = 1,763204 x 1070

NazCa(Y)] — 2 Na‘wy + [Ca(Y)Pa
[Ca(Y)]Z'(ac) < C32+(ac) + EDTA (ac) K [Ca 2+] ) [EDTA] 1
0,050 ) ) e A T
0,050 - x X X [Ca(Y)*"] K
1 1

11
K—,: = W = 5,671493 x 10

X2

Kee— & x2 + K.x—-005 .K=0
0,050 — x

K £\J(K)? — 4.1.(~ 0,050 . K)

X = =1683939 x 10°°M
2.1

X = [Ca?"] e = 1,683939 x 10 M
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10. molesgpry ... =2500x107°L.0,0452M =1,13x10~° moles

MOIBS 7 gy, = MONES,, 2. = 12,4x1073L . 0,0123M =1,5252x10~* moles

moles + moles A
[ complejo [EDTA— Zn?* complejo [EDTA—Ni2* J ensom  (A)

(A)= |:moles a2+ moles N2+ :| on 50 mL = 9,7748X1074 moles

Los moles de Zn?* se pueden determinar a partir de los moles de EDTA desplazados:

Moleseprs gesplazado =MOIES_ 5, =moles ,, =29,2x1073L .0,0123M = 3,5916x10~* moles (B)
Zn“"en50mL Mg

— (A _(B) = -4
:>molesNi2+en50mL—(A) (B)=16,1832x10"" moles

—4 —4
. = SOOXIOMORS _7 10090102, = O1BZXIOTMORS _ o3664x10-2m
Zn 50x10~°L Ni 50x1073L
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