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Prefacio Al igual que muchos textos de química analítica, la presente obra está dirigida a estudiantes de Química Analítica de pregrado en los campos de ciencias, educación, medicina, farmacia, bioanálisis, entre otros, y su contenido se adecua a estudiantes no especialistas. La ciencia es esencialmente el estudio de relaciones cuantitativas, y cuando esas relaciones indican la composición de las sustancias, es preciso introducir el análisis cuantitativo. Éste ha desempeñado y continúa desempeñando un papel vital en el desarrollo de la química y de otras ciencias que hacen uso de la química. La formulación de las leyes fundamentales de la química se ha basado enormemente en los resultados del análisis cuantitativo. Nuestro conocimiento de la composición de la Tierra y todo lo que ella contiene y aun de la materia extraterrestre, proviene, de una forma o de otra, del análisis químico. El análisis químico es indispensable en muchas ramas de la ciencia, ciencias de la tierra, en biología y aun en arqueología. Además, tiene aplicación constante en la tecnología y en la industria, y en el análisis de materia prima y producto terminado, entre otras. El principal objetivo de esta obra es el de contribuir a que el estudiante adquiera una sólida base de los fundamentos de la química imprescindible para la comprensión del análisis químico, lo que le permitirá desarrollar su carácter crítico a la hora de juzgar los resultados de un análisis con los datos experimentales. Así, los problemas planteados presentan una visión equilibrada de la química analítica moderna incluyendo métodos clásicos de análisis y, en algunos casos, análisis basados en métodos instrumentales. Probablemente, este será el único contacto con estas técnicas tan importantes que tendrá el estudiante que no se especialice en química. La extensión del análisis químico moderno es tan grande que no pueden ser tratados, y ni siquiera esbozados, todos sus temas en un texto de introducción como éste. Pondremos énfasis en algunos tópicos teóricos, especialmente de los análisis gravimétricos y volumétricos (que son de importancia fundamental) y los ilustraremos con un buen número de problemas y ejercicios. Algunos de éstos están relacionados con muestras de composición más o menos complejas, de manera que la aureola de irrealidad que tiende a envolver el análisis académico no siga perdurando.
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Prefacio



En el análisis químico cuantitativo nos interesan casi siempre las cantidades relativas de los constituyentes de una muestra, usualmente expresadas como porcentajes en peso se obtienen hallando las cantidades absolutas en una cantidad conocida de muestra. Para este propósito, tenemos a nuestro alcance una gran variedad de métodos. Todos los métodos de análisis cuantitativos son físicos en el sentido de que la etapa final de una determinación debe consistir en la medición de alguna propiedad física, siendo la masa la más simple de ellas. Sin embargo, en un sentido más amplio, puede hacerse una distinción entre métodos físicos y métodos químicos, lo que da dos clases generales: métodos químicos: los métodos de ésta clase dependen de la aplicación de una reacción química en la que interviene el constituyente a determinar. Cuando se halla la cantidad de producto de reacción por pesada, hablamos de análisis gravimétrico. Cuando se halla la cantidad de constituyente a partir de la cantidad de reactivo necesaria para reaccionar con él, hablamos de análisis volumétrico. Ambos métodos fueron los primeros en usarse en el análisis cuantitativo y se acostumbra referirse a ellos como métodos clásicos. Hablamos de métodos físicos cuando en la determinación no se incluye una reacción química. Hay muchas propiedades físicas que son función de la masa de una sustancia o y de su concentración, por ejemplo, la intensidad de color de una solución. Los métodos físicos están relacionados fundamentalmente con la energía, en contraste con los métodos químicos que se relacionan con la masa. En la actualidad ha sido creciente el desarrollo y la aplicación de métodos instrumentales (físicos) que presentan ventajas en facilidad, precisión y mayor rapidez de análisis. Sin embargo, no debe decirse que el surgimiento de los métodos instrumentales ha relegado completamente el análisis clásico, este último todavía juega un papel importante, si no, indispensable en el análisis moderno, aunque ha cedido mucho terreno a los métodos instrumentales. Además, son métodos absolutos que en general no requieren del uso de patrones excepto una sustancia pura para la valoración en el análisis volumétrico, en tanto que muchos, si no la mayoría de los métodos instrumentales, requieren de una serie de patrones, a menudo de composición cercana a la de la muestra para su calibración. Es por ello que es necesario conocer los fundamentos que sustentan a los métodos físicos y químicos con mayor certeza y, cómo pueden ser aplicables los mismos en el análisis químico en diversas áreas de la química. Se ha escrito mucho sobre estos métodos y la teoría que los sustenta, pero resulta imprescindible contar con una herramienta, como son los problemarios, que permitan
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al estudiante evaluar lo aprendido en los cursos teóricos y, a través de las bibliografías consultadas. En cada tema se mostrarán suficientes ejemplos resueltos que permitirán al estudiante, una vez culminado el curso, comprender con seguridad problemas de diversas complejidades y enfrentarlos, conduciéndolo seguro, en su próximo ejercicio profesional, independientemente de en qué área afin a la química se vaya a desarrollar. Dedicaremos los cuatro primeros capítulos a reforzar fundamentos relevantes: estequiometría, soluciones, equilibrio químico y iónico, que permitirán abordar los análisis gravimétricos y volumétricos, con una base lo suficientemente sólida. Por último, se propondrán una serie de técnicas de resolución de problemas para sistematizar el análisis de diversos sistemas químicos como los mostrados en este texto.



PROBLEMARIO DE ANÁLISIS QUÍMICO



11



1



Juan Carlos Díaz



Capítulo



1



Técnicas de resolución de problemas



Resolución de problemas La mayor parte de lo que se ha escrito sobre resolución de problemas considera a un “problema” como una brecha entre cierta información inicial y la información deseada. La resolución de problemas es la actividad de cerrar la brecha entre estos dos estados, por ello es lógico pensar que no todos los problemas tienen solución. El objetivo de este capítulo es aprender los componentes de la resolución efectiva de problemas y, en consecuencia, aplicarlos, además, mejorar sus habilidades en la resolución de los mismos. Si se pueden adquirir buenos hábitos de resolución de problemas se ahorrará un tiempo considerable y muchas frustraciones en todos los aspectos de su trabajo, dentro y fuera de la universidad. Poder resolver problemas significa que además de aprender principios básicos, fórmulas y leyes, el estudiante es capaz de aplicarlos efectivamente, la sustitución rutinaria de datos en la ecuación apropiada de ninguna manera basta para resolver un problema como no sean los más triviales. En la medida que se avance en el contenido del material aquí presentado, los estudiantes adquirirán confianza en sus capacidades, las que les permitirán tomar conciencia de sus procesos de raciocinio, organizándose, administrando su tiempo de manera efectiva y flexibilizándose en cuanto a las estrategias de solución alternativas.
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Se considera que el razonamiento frío, lógico, es la forma de resolver los problemas de la vida real. La experiencia demuestra que tales procesos mentales no son naturales y que, de hecho, se requiere una práctica considerable para que un individuo adquiera las habilidades necesarias. Incluso en problemas simples, la secuencia de ideas suele estar tan enredada que no es fácil discernir las conexiones. Ninguna de las estrategias aquí descritas es perfecta o eficaz para todos los problemas. El estudiante deberá inventar o imitar estrategias de resolución de problemas con las que se sienta cómodo y que tengan una validez comprobada. En primer lugar, hay que identificar los resultados que se desean obtener; esto es, en qué consiste el problema. Luego hay que definir el sistema, quizá con la ayuda de un diagrama. Habrá diversas restricciones físicas sobre la situación, así como un tiempo disponible para resolver el problema. En casi todos los casos hay que buscar datos y hacer uso de leyes generales. Por último, los resultados se deberán presentar debidamente para que se puedan comunicar a otras personas, ya que si al resolver un problema, la secuencia de pasos seguida inicialmente no está clara, se puede trabajar hacia atrás, no sólo hacia delante, y cambiar de dirección según sea necesario. Los problemas largos y complicados se deben dividir en partes y atacar sistemáticamente, parte por parte, como se muestra en la figura 1. Una vez que haya entendido el problema, formulado algunas opciones y determinado las restricciones, necesitará seleccionar el procedimiento para resolver el problema y ejecutarlo. Si la secuencia de pasos del procedimiento no es obvia, tómese el tiempo necesario para formular un plan, si un plan no funciona, pruebe otro. Después de obtener la solución de un problema (o de fracasar en el intento), deberá evaluar lo que hizo. Siempre es posible mejorar si se considera con detenimiento lo que funcionó y lo que no. ¿Qué diferencia hay entre los enfoques de resolución de problemas de un experto y un novato? Un experto procede a resolver un problema en pasos abreviados, muchos de los cuales realiza sólo mentalmente. Un principiante debe seguir cada paso de manera explícita hasta adquirir experiencia. El desarrollo de la conciencia de las habilidades propias para resolver problemas es un factor importante para mejorarlas, ya que así:
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1. Puede identificar en qué etapa de la resolución del problema se encuentra. 2. Puede desarrollar un enfoque metódico. 3. Puede, si está atorado, identificar el obstáculo. 4. 



Puede describir a otros lo que ha hecho y los problemas que está experimentando.



5. Se da cuenta de cuáles habilidades necesita mejorar. 6. Eleva su nivel de confianza. 7. Desarrolla una naturaleza cautelosa. Si puede asimilar los procedimientos que se acaban de analizar y los hace parte de sí mismo, de modo que no tenga que pensar paso por paso en el proceso de resolución de problemas, comprobará que puede mejorar notablemente su rapidez, desempeño y precisión al resolver problemas.



Un enfoque a la resolución de problemas Todos tenemos que resolver problemas cada día. Para resolver cualquiera de ellos que se nos presente, es necesario seguir los siguientes pasos: 1. Identificar el problema. Como es frecuente, una vez que estamos frente al problema es necesario conocer su naturaleza indagando sobre él. 2. Reunir datos concernientes al problema. Observando y realizando experimentos (ensayo y error). Con base en la información adquirida, es posible proponer posible(s) solución(es), una ruta tentativa, lo que nos conduce a: 3. Analizar los datos. Proponer una o más posibles soluciones al problema (o dar una explicación de las observaciones). Lo que permite iniciar un camino para intentar: realizar el plan que nos conduce a: 4. Realizar el plan propuesto. Si eventualmente éste conduce a la situación esperada, entonces debemos iniciar un nuevo ciclo de resolución del problema. A menudo es necesario recorrer ese ciclo varias veces antes de llegar a una solución razonable. En el estudio de la química hay muchas oportunidades de desarrollar destrezas para resolver problemas, de hecho, la resolución de problemas de química es una de las destrezas
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más importantes que el estudiante va a desarrollar con el presente trabajo. Algunos de los problemas requieren cálculos matemáticos y otros no, pero los pasos hacia la solución siguen el ciclo mostrado aquí. Aun cuando cada problema difiere de los demás en uno o más aspectos, el enfoque general para resolver problemas implica cinco (5) pasos: 1. Identificar el problema. Lea la pregunta con cuidado y anote con precisión qué es lo que se requiere. 2. Reúna y anote los datos y hechos conocidos, y plantee el problema delineando un plan específico hacia la respuesta. 3. Ponga en práctica el plan propuesto para llegar a una solución tentativa. 4. Evalúe su respuesta para asegurarse de que es una solución razonable. Si no lo es, repita una vez más los pasos del ciclo. Este método lógico, por pasos, de resolución de problemas se puede aplicar a los problemas de cualquier campo.
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figura



d e u n a e s t r at e g i a pa r a r e s o lv e r p r o b l e m a s



PROBLEMARIO DE ANÁLISIS QUÍMICO



17



capítulo



1



Técnicas de resolución...



Mediciones fundamentales Las personas que de alguna manera se relacionan con la química tienen que tomar decisiones con base en datos científicos y en las experiencias realizadas en el laboratorio. Esto significa realizar mediciones precisas de longitud, volumen, masa y temperatura. La comprensión de los detalles que implica registrar y trabajar con estas mediciones es fundamental para el éxito en todos los campos de la ciencia. Un valor de medición se compone de tres partes: la cantidad numérica, la unidad y el nombre de la sustancia, que es preciso incluir siempre que se registren datos y, fundamentalmente, en la resolución de problemas. Considere el siguiente ejemplo:



300



figura



2



D e ta l l e



cantidad numérica



g



CaCO3



Unidad



nombre sustancia



de una medida en química



Siempre que una de estas tres partes falta, se ponen en riesgo los cálculos precisos y la interpretación de los resultados. Por otro lado, aun cuando en este texto no se bosqueja, es importante recordarle al lector que es necesario tener conocimientos básicos de los siguientes ítems: 1. Unidades métricas y sus equivalentes (longitud, volumen, masa, entre otras) 2. Factores de conversión y análisis dimensional 3. La incertidumbre de las mediciones 4. Cifras significativas 5. Notación científica 6. Densidad y peso específico relativo El conocimiento general de cada ítem permitirá el mejor desempeño y comprensión del material que se va a mostrar en todos los contenidos del mismo. En cuanto a los errores y el estudio estadístico del análisis químico (dispersión de errores) el estudiante puede apoyarse en los libros especializados, pues este libro como problemario sólo quiere resolver dudas en cuanto al tratamiento matemático del cálculo analítico.
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Estequiometría química Soluciones



La estequiometría se define como la relación en peso entre las especies químicas reaccionantes.



Fórmulas empíricas y químicas Una fórmula empírica (F.E.) expresa la relación más sencilla en números enteros de los átomos que existen en un compuesto químico. Por otro lado, la fórmula química (F.Q.) especifica el número de átomos en una molécula, ya que dos o más sustancias pueden tener la misma fórmula empírica, pero distinta fórmula química. La fórmula empírica se obtiene a partir de la composición en porcentaje (%) del compuesto, la fórmula química requiere, conocer el peso molecular de la especie. La fórmula molecular aporta además información estructural. Como lo demuestran los siguientes ejemplos: Ejemplo Se calentó en oxígeno puro una muestra de 6.50 g de cromo en polvo. El compuesto producido mostró una masa de 9.50 g. ¿Cuál es la fórmula empírica?
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Solución Paso 1. Es necesario determinar la masa de cada elemento presente en el compuesto. Masa de Cr = 6,50 g (información del problema) Masa de O = 9,50 g (masa de Cr + O) – 6,50 g Cr = 3,00 g de O Paso 2. Conociendo las masas molares (pesos atómicos) se convierten los gramos de cada elemento a mol.



Las proporciones molares que aquí se obtienen, son las mismas que las proporciones atómicas. De manera que se puede escribir Cr0,125O0,188; pero esta no es la forma aceptable. Es preciso establecer el conjunto más pequeño de número enteros. Paso 3. Este se obtiene al dividir el número de moles de cada elemento entre el más pequeño de todos los valores



Si se obtienen valores decimales, como en este caso, no se ha obtenido el conjunto más pequeño de números enteros. Para solucionar se multiplican ambos valores por el entero más pequeño posible que dé el conjunto más pequeño de números enteros. En este caso, se multiplica por 2 y se obtiene que la fórmula empírica es Cr2O3. Un acuerdo fundamental que se debe recordar y muchas veces se omite, es que es necesario realizar todos los cálculos para establecer fórmulas empíricas a cuatro cifras significativas. El redondeo prematuro (con menos cifras significativas) puede originar errores en las proporciones más simples de números enteros. En la práctica, la fórmula empírica se obtiene a partir de la composición en porcentaje (%) del compuesto. En estos casos establecemos como base de cálculo 100 g del compuesto y se multiplica por cada porcentaje.
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Ejemplo ¿Cuál es la fórmula empírica de un compuesto que presenta el siguiente análisis 76,86 % de carbono, 12,90 % de hidrógeno y 10,24 % de O? Solución Considere: 100 g del compuesto Paso 1. Para establecer la masa de cada elemento en la muestra, se multiplica el porcentaje de cada elemento por 100 g del compuesto. Se obtiene: 76,86 % de carbono significan 76,86 g de carbono 12,90 % de hidrógeno significan 12,90 g de hidrógeno 10,24 % de oxígeno significan 10,24 g de oxígeno Paso 2. Usando las masas molares se convierten los gramos de cada elemento a moles



Paso 3. Al dividir todos los moles de cada elemento por 0,6400 se obtiene C10H20O. Esta es la fórmula empírica buscada. Para establecer la fórmula molecular es necesario conocer el peso molecular de la sustancia, comúnmente hallado por métodos instrumentales (espectrometría de masas), y la fórmula empírica. La relación entre la fórmula empírica y molecular (η) es un número entero, que se obtiene del cociente entre los pesos moleculares de la fórmula molecular y el peso de la fórmula empírica, como se muestra a continuación:
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Este valor η multiplicado por el conjunto más pequeño de números enteros (fórmula empírica) muestra la fórmula molecular: Ejemplo Mediante un espectrómetro de masas de un laboratorio de química analítica se encontró que uno de los compuestos de la gasolina tenía una masa molar de 114,0 g/mol. A través de un análisis posterior se determinaron los porcentajes de C y H en el compuesto, encontrándose que ese último tiene una fórmula empírica C4H9. ¿Cuál es la fórmula molecular de éste compuesto? Solución Paso 1. Es necesario determinar el PM de la fórmula empírica usando los pesos atómicos de cada elemento:



Paso 2. Usando la ecuación se tiene:



Paso 3. Multiplicando por dos (2) se obtendrá la fórmula molecular: Fórmula empírica x Número de unidades de fórmula empírica = Fórmula molecular



Cálculos de composición Una de las aplicaciones más importantes del conocimiento de la fórmula molecular es la posibilidad de determinar la composición de una muestra de una sustancia cuando se conoce cualitativa y cuantitativamente su contenido. Esto tiene una aplicación muy diversa en muchas áreas afines de la química como la industria manufacturera, farmacia, entre otras.
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Muchas veces se tiene una porción de material puro que está constituido por varios elementos o iones y deseamos conocer qué clase y cuántos de ellos hay en la misma. Considere el siguiente ejemplo: Se tienen 3 g de H2O y quisiéramos conocer: ¿cuánto en esta cantidad de agua es oxígeno? Debemos seguir los siguientes pasos:



Reescribiendo esta expresión



de manera que las masas molares de cualquier compuesto y de las partes que lo integran, se encuentran interrelacionadas por factores de conversión como el que se muestra en el ejemplo anterior.



Composición porcentual Al observar el ejemplo anterior, se puede notar que de 3 g del compuesto, casi todo es oxígeno 2,67 g. Resulta conveniente generalizar esta composición empleando porcentajes para expresar la proporción en peso de los elementos presentes en un compuesto en particular, el cual equivale al número de gramos (masa) del elemento presente en 100 g del compuesto. Cuando se esboza una lista de los porcentajes en peso de cada elemento de un compuesto, se le denomina composición porcentual. Volviendo al caso, se puede notar que 2,67 g son cerca del 89 % de oxígeno en peso de la sustancia, dejando en consecuencia 11 % al hidrógeno en el agua. Ejemplo La fórmula simplificada del sulfuro de cobre (I) es Cu2S. ¿Cuál es la composición en peso de dicha sustancia?
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Solución Paso 1. Suponga que tiene 100 g del compuesto Cu2S. Determine cuántos gramos hay de cada elemento a través de los pesos atómicos y el peso molecular del Cu2S.



como el porcentaje equivale al número de gramos presentes en 100 g del compuesto se puede decir:



Otra forma de realizar esta operación es la siguiente: Cuando se determina el peso molecular del Cu2S:



Se nota que hay diferencias ligeras en la suma de los porcentajes, debido a la aproximación en las cifras significativas.
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Mol El mol es la unidad de cantidad de una especie química según el sistema internacional (SI). Se define como la cantidad de una sustancia que contiene tantas unidades fórmula como átomos hay en exactamente 12 g del isótopo de carbono Un mol de carbono 12 (exactamente 12 g) tiene



unidades fórmula. La



fórmula química muestra la proporción entre los números de distintos tipos de átomos que están presentes en el compuesto. El peso de un mol se obtiene sumando los pesos atómicos de cada una de los átomos que aparecen en la fórmula química. Por ejemplo, el H2O.



Una forma nemotécnica para recordar cuál es la manera sistemática para realizar este tipo de cálculo se aprecia en la figura 3. Así, se obtiene que un mol de agua pesa 18 g.



Milimol En muchas ocasiones por la naturaleza del calculo es mas cómodo usar milimoles (mmol) en lugar de mol, que no es más que 1mmol =



.



Cálculos de la cantidad de sustancia en moles Para comprender cómo se llevan a cabo los cálculos del número de moles de cualquier especie química, a partir de sus masas atómicas o moleculares y conociendo su relación química y estequiométrica, se procede como se muestra a continuación: Ejemplo ¿Cuántos moles de hidróxido de sodio, NaOH (40 g/mol), hay en 350 g de soda pura?
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3



Factores



d e c o n v e r s i ó n e n c a n t i d a d d e s u s ta n c i a



Solución Conociendo su peso molecular 1mol NaOH = 40 g Así:



De forma análoga, se puede determinar cuanto sodio (Na), hay en dicha cantidad de NaOH, según:



Este cálculo se puede realizar de la siguiente manera:
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Cálculos estequiométricos Cuando se conoce la naturaleza y composición de los productos iniciales y finales de una reacción química, esta puede representarse en forma de una ecuación. Si se fórmula correctamente, la ecuación pone de manifiesto: a. 



La naturaleza de los átomos y la composición de las moléculas que toman parte de la reacción.



b. El número relativo de átomos y moléculas que intervienen. c. 



Las proporciones en peso de las sustancias que reaccionan y de los productos que se originan.



d. Las proporciones en volumen de todos los gases que se desprenden en el caso de sistemas gaseosos o donde hay gases involucrados como producto o reactivo. Estos cuatro principios, aplicados a las reacciones que se verifican totalmente, constituyen el fundamento del análisis químico cuantitativo. Por supuesto, es importante considerar la naturaleza de las reacciones. Ejemplo



Esta ecuación indica que 1 mol de Pb(NO3)2 se combina con 1 mol de K2CrO4 para producir un mol de PbCrO4 sólido (reacción de precipitación) y 2 moles de KNO3 que queda en solución. Es decir, que se pueden escribir factores que interrelacionan dos especies químicas, por ejemplo



Determine ¿Cuántos gramos de PbCrO4 (323,18 g/mol) pueden formarse si Ud. pesó 4 g de Pb(NO3)2 (331,19 g/mol) e hizo reaccionar con un exceso de K2CrO4 según la reacción mostrada anteriormente? Solución Si se considera 4,0 g de Pb(NO3)2 se obtiene:



PROBLEMARIO DE ANÁLISIS QUÍMICO



27



capítulo



2



Estequiometría química...



Este tipo de cálculos se divide en tres pasos básicos: a. 



Transformar el peso conocido de la sustancia de gramos a moles, conociendo la masa molar.



b.



Multiplicar por el factor que tenga la estequiometría de la ecuación balanceada.



c. 



Llevar nuevamente dichos moles a la unidad de masa requerida.



Un esquema que puede servir de mucha ayuda es:



Suponga la secuencia de conversión de gramos de A en gramos de B se puede obtener por los siguientes pasos:



El ejemplo ilustra, de forma conjugada como resolver cálculos estequiométricos que implican conversiones de gramos de A en gramos de B. Ejemplo Determine cuántos gramos de N2(g) son necesarios para reaccionar con 5 g de H2(g). Según la siguiente ecuación: Solución De forma análoga al ejemplo, es necesario balancear la ecuación química: (Ecuación balanceada) Base de cálculo = 5 g H2
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Son necesarios 23,33 g de N2 (mínimo requerido) para consumir por completo los 5 g de H2.



Cálculo de reactivo limitante Cuando se conoce la cantidad de reactivo, es posible usar las relaciones estequiométricas de una ecuación química para poder establecer las cantidades de una o todas las sustancias químicas que intervienen en una reacción química. Por lo general, puede que no se tengan las cantidades equivalentes por lo que algunas de las especies o reactivos esté en exceso y en consecuencia, quedará sobrante en la reacción. La sustancia que se consume primero durante la reacción se denomina reactivo limitante. Algunos autores lo definen como la sustancia que está en menos proporción estequiométrica. Es importante definir cuál limita, en teoría, la reacción, ya que éste determina la cantidad de producto a formarse. Cómo determinar el reactivo limitante Considérese la siguiente reacción: aA+ bB → cC Donde a, b y c son los coeficientes estequiométricos. Siendo A y B los reactivos y C el producto de la reacción. Con base en esta ecuación: a. Utilizar las cantidades conocidas del problema para establecer el número de moles de cada reactivo. b. Una vez que se tienen los moles de los reactivos, se debe emplear el número de moles conocidos de un reactivo, llamémoslo A, para calcular el número de moles del otro reactivo (el reactivo B) que son necesarios para consumir todo el reactivo A, usando la relación estequiométrica de la ecuación balanceada. Si se dispone de más moles del reactivo B de los que se necesitan, en efecto, A es el reactivo limitante; si por el contrario, no hay suficientes moles de B disponibles, el reactivo B es el limitante. c. Al definir cuál limita la reacción, este se debe usar para calcular la cantidad de cualquier producto de reacción de su interés.
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Ejemplo Se tiene la siguiente reacción:



Para la producción de urea, (NH2)2CO. Se hacen reaccionar en un reactor 5g de NH3 (17 g/mol) y 1 g de CO2 (44 g/mol) y se desea saber cuánto del producto se formaría. Solución Es necesario conocer qué cantidad de moles que hay en cada sustancia:



Ahora, se debe establecer cuál de estos reactivos limita la reacción. Para ello se utiliza la relación molar derivada de la ecuación química balanceada. Es necesario partir de cualquiera de ellos y seguir con las premisas antes planteadas.



Si se compara con lo que se tiene (0,2941 moles de NH3) es evidente que esta cantidad es mayor, se puede concluir que el reactivo limitante es el NH3; para verificar si la elección es la correcta se hace el mismo procedimiento pero considerando el otro reactivo.



De esta manera, se puede notar que 0,1471 es menor que lo que se tiene (0,2727 moles de CO2) de manera que hay disponible suficiente CO2 para reaccionar con el NH3, que ratifica lo antes expuesto.
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Para calcular el rendimiento teórico se debe hacer a través del reactivo limitante, como sigue:



Rendimiento porcentual A la cantidad calculada en teoría derivada del reactivo limitante se le denomina rendimiento teórico o rendimiento máximo que la reacción dada es capaz de producir, de acuerdo con la ecuación química. Cuando se realiza una determinada reacción química en un laboratorio o una operación de manufactura en una empresa, es muy difícil obtener un rendimiento del 100 %. Esto se debe a diversos factores, como la naturaleza de la reacción, pureza de los reactivos, formación de los productos no deseados, pérdidas por manipulación, es por ello que hay que diferenciar, entre lo que predice la teoría y lo que se obtiene en la realidad, siendo necesario definir el rendimiento experimental como el rendimiento real. En consecuencia, es común reportar esta diferencia como el rendimiento porcentual, que se obtiene dividiendo el rendimiento real entre el teórico multiplicando por 100, como se muestra:



Unidades de concentración de soluciones Una disolución, es una mezcla homogénea de dos o más sustancias, por lo que su característica fundamental es la de ser química y físicamente uniforme en cualquier elemento que se analice. Dicho de otra manera, es la dispersión uniforme de unas partículas en el seno de otra, caracterizadas por ser una mezcla homogénea de dos o más sustancias.
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Es necesario definir algunos conceptos que se aplicaran en el desarrollo de este tema: Soluto y solvente. Estos términos están asociados con la formación de una disolución. Así, el soluto (sto) es la sustancia que se disuelve (o se dispersa), en general, es la que se encuentra en menor cantidad, mientras que el disolvente, llamado frecuentemente solvente (ste), es aquella que dispersa al soluto. Una disolución puede estar formada por uno o más solutos y disolventes, pero para simplificar su estudio se consideran aquellas soluciones constituidas por dos sustancias únicamente: un soluto y un disolvente, es decir, disoluciones binarias. Una medida de las cantidades relativas de soluto y disolvente se expresa en diversas unidades de peso y de volumen, obteniéndose la concentración como adelante se estudiará.



Cuantificación de la concentración de las disoluciones Los términos disolución concentrada y diluida no son apropiados para establecer la proporción exacta de soluto a disolvente; en consecuencia, el soluto, el disolvente y la disolución pueden expresarse en unidades de peso, volumen y será necesario establecerlas para cuantificar la concentración.



Composición porcentual Indica las partes en peso o en volumen de soluto en 100 partes, expresadas en peso o en volumen de una disolución. Por costumbre, las unidades de peso se refieren en gramos (g) y las de volumen en mililitros (mL). Al referirse a gramos de soluto en 100 g de disolución se trata de una relación peso en peso y se indica



. En el caso de gramos de soluto en 100ml de solución será una relación



peso en volumen, indicada como volumen en volumen, es decir,



. Si ambos son medidos en mililitros será una relación . Considere algunos ejemplos:



¿Cuántos gramos de cloruro de sodio (NaCl), hay en 240 g de solución al 26 % en peso? Solución La expresión matemática que permite determinar el porcentaje es la siguiente:
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=



Un simple despeje y considerando la masa en gramos, se tiene



Considere lo siguiente: Cuando se dice que la concentración en peso %



es 26 % se puede reescribir como



, no es más que un factor de conversión que puede ser usado como sigue:



De forma análoga a ésta, se pueden determinar las demás unidades de concentración hasta ahora planteados.



Molaridad Al cuantificar un cambio químico se deben emplear cálculos estequiométricos, esto es, se relacionan los moles de las sustancias reaccionantes. Así es como surgen los términos de molaridad y molalidad, que se usan para cuantificar la concentración de las disoluciones. Se define como molaridad a la unidad de concentración que indica cuantos moles de soluto hay en un litro de disolución, comúnmente se denota con la letra M y se expresa como:
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Por definición, una solución molar es aquella que contiene un mol de soluto por cada litro de disolución. Considere el siguiente ejemplo: Calcular la molaridad de una disolución que contiene 5 g de cloruro de sodio (NaCl) en 250 ml de solución. Solución



La base de cálculo es



, con la que se puede determinar la concentración



molar



Considere otro ejemplo, pero combinado con %



, usado con frecuencia en labo-



ratorios e ingeniería. En la etiqueta de un frasco de ácido sulfúrico, H2SO4 (98.0 g/mol) se lee: densidad 1.82 g/mL y concentración 98 % en peso. ¿Cuál es la molaridad de esta solución? Solución Se establece como base de cálculo =



Es importante considerar que para realizar este cálculo es necesario conocer la densidad de la solución y el peso molecular de la sustancia. Si necesita manipular un número determinado de moles de un soluto se hace simple midiendo un volumen de la disolución según: Moles soluto = Molaridad x Volumen de disolución = Por otro lado, se puede calcular la molaridad de una solución diluida, conociendo
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los moles de la disolución concentrada y el volumen de la solución diluida, ya que en el proceso de dilución de masa, el soluto permanece constante, es decir: Moles solución concentrada = Moles solución diluida



Molalidad La molalidad está definida como aquella unidad de concentración que indica el número de moles de soluto por cada kilogramo de solvente; comúnmente se denota con la letra m.



Para aquellas disoluciones acuosas cuya densidad es próxima a la del disolvente puro, a una determinada temperatura, cuando la disolución es muy diluida, la molalidad es prácticamente igual a la molaridad. Ejemplo ¿Cuál es la molalidad de una disolución acuosa que se preparó disolviendo 5 g de NaCl en 250 mL de solución, si la densidad de esta solución es de 1,17 g/mL? Solución



La base de este cálculo es =



, es necesario expresar estos 250 ml de solu-



ción en gramos de solución:



Se puede reescribir la expresión inicial en términos de la masa de solvente
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Normalidad La normalidad es la unidad de concentración que indica el número de equivalentes



químicos de soluto por litro de solución. Se denota con la letra N. La normalidad está dada por las siguientes ecuaciones



Teniendo en cuenta que:



Así, el número de equivalentes químicos del soluto viene dado por la relación
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Se entiende como peso equivalente (PE) el número de gramos de reactivo que producen un número de avogadro (n) de unidades de reacción, es decir: n protones, electrones, cargas, entre otras. Es así como el peso equivalente de cualquier reactivo es su



, donde n es el



número de moles de cambio que puede sufrir un mol de la sustancia en una determinada reacción balanceada. Entonces el número de equivalentes químicos de una cantidad dada de sustancia está definido solo por el cambio específico en el cual se involucra esa sustancia. La definición anterior exige que el número de equivalentes de dos reactivos que sufren un cambio recíproco sea idéntico. Resulta muy útil asociar la molaridad y la normalidad de una sustancia en particular. Se puede deducir la siguiente ecuación:



Una simple sustitución permite llegar a la expresión



Donde n es el número de moles de cambio por equivalente. Ejemplo Descríbase la preparación de 2,0 L de H2SO4 (98 g/mol) 0,1 N a partir de una solución al 98%, suponiendo que la solución se va a utilizar para titulaciones en las que la que la reacción es:



Si la densidad de la solución es 1,814 g/mL.
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Solución Con base en la ecuación balanceada y la concentración en peso se puede determinar la concentración normal de la solución concentrada:



Basándose en que los equivalentes de la solución concentrada son iguales a los equivalentes de la solución diluida se puede tener la siguiente expresión:



Este es el volumen necesario a medir de la solución concentrada para preparar la solución 0,1 N
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Problemas resueltos 1. En 35 g de agua se disuelven 5 g de ácido clorhídrico, HCl (36,5 g/mol). La densidad de la disolución a 20 °C es de 1,060 g/L. Hallar la concentración de la disolución: a. En tanto por ciento en peso. b. En gramos por litro. c. Molaridad d. Normalidad Solución Para hallar las diversas concentraciones se parte de 



Esta equivalencia se encuentra considerando gsol = gsto + gste.



a) 



b) 



c)



d)



2. Un ácido nítrico concentrado, de densidad 1,405 g/L, contiene 68,1% en peso de HNO3. Calcular la molaridad, la normalidad y la molalidad de este ácido. Solución Para determinar las concentraciones se parte de la concentración en masa:
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Para determinar la molalidad es necesario expresar el porcentaje en peso con referencia al solvente:



3. Calcular cómo pueden prepararse 250 g de una disolución de carbonato sódico al 10 % en peso de Na2CO3 a partir de la sal hidratada, Na2CO3.10H2O y agua. Solución Es necesario determinar la masa de la sal hidratada, conociendo el volumen y la concentración final de la solución.



Deben pesarse 67,48 g de la sal hidratada y mezclar con 182,52 g de agua. 4. Se ha preparado 1 kg de disolución de sulfato sódico que contiene 30 % de Na2SO4. A 20 °C esta disolución está sobresaturada respecto al decahidrato, Na2SO4.10H2O, por lo que al agregar un cristalito del mismo a la disolución se separa la sal hidratada hasta quedar la disolución saturada respecto a este compuesto, la cual contiene 16,3 % en peso de sulfato anhidro. Calcular la cantidad de sulfato que se separa. Solución Es necesario conocer qué masa de sulfato anhidro hay en la disolución preparada:



Considerando que se separa una cantidad x en gramos de sulfato anhidro, el equivalente de sulfato anhidro es:
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Según esto último, mostrado en la ecuación anterior, se puede inferir que la disolución resultante pesa:



De manera que se puede reescribir considerando que la solución restante está al 16.3 % en sulfato de sodio anhidro, es decir:



5. Hallar la cantidad de permanganato potásico, KMnO4 (158,03 g/mol) que se necesita para preparar 2L de disolución 0,1 N al actuar como oxidante en medio ácido. Solución El permanganato de potasio se reduce al ión manganoso según la ecuación:
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6. Hallar las cantidades de ácido de dos disoluciones de ácido nítrico, HNO3 al 24% y 14% que deben mezclarse para preparar 1 kg del mismo ácido al 20 % en peso. Solución



7. Hallar la cantidad en peso de nitrato de cobalto cristalizado, Co(NO3)2.6H2O, que debe añadirse a 600 g de agua para formar una disolución al 5% en sal anhidra. Solución Si se plantea una relación de masa basado en la composición de la sal hidratada
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despejando de (2) gramos de solución y sustituyendo en (1)



De manera que se necesitan 51,874 g del complejo cristalizado Co(NO3)2.6H2O 8. ¿Cuántos iones sodio, Na+, están contenidos en 4.62 g de Na3PO4 (164 g/mol)? Solución Basándose en los gramos de sodio y las masas atómicas y moleculares se puede obtener el número de iones sodio:



9. ¿Cuántos iones potasio, K+, están contenidos en 5,96 moles de K3PO4? Solución Basándose en los moles del compuesto inicial y conociendo la fórmula del mismo se puede determinar el número de iones de potasio en la muestra:



10. Encontrar el número de moles en las especies siguientes: a. 



6,84 g de B2O3



b. 296 mg de Na2B4O7.10H2O Solución Conociendo los pesos moleculares de cada sustancia es posible determinar el número de moles:
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11. Encontrar el número de milimoles (mmol) contenidos en las especies siguientes: a. 64 mg de P2O5 b. 12,92 g de CO2 Solución Al conocer los pesos moleculares de cada sustancia es posible determinar el número de moles



a) 



b) 



12. Encontrar el número de milimoles de soluto en 



a. 2,00 L de KMnO4







b. 750 mL de KSCN 0,0416 M







c. 5,00 L de una solución acuosa que contiene 6,75 ppm de AgNO3 (169,87 g/mol )



Solución Para determinar el número de milimoles de cada sustancia es necesario conocer la concentración de la solución y el volumen:



a) 



b) 



44



PROBLEMARIO DE ANÁLISIS QUÍMICO



2



Juan Carlos Díaz



13. ¿Cuál es la masa en miligramos (mg) de a. 0,666 moles de HNO3 (63 g/mol)? b. 300 mmoles de MgO (40,31 g/mol)? c. 5,32 moles de (NH4)2Ce(NO3)6 (548,23 g/mol)? Solución Para determinar la masa en miligramos de cada sustancia es necesario conocer el peso molecular:



a) 



b) 



c)



14. ¿Cuál es la masas en gramos de a). 6,21 moles de KBr (119 g/mol)? b). 10,2 moles de PbO (223,2 g/mol)? c). 12,8 mmol de Fe(NH4)2(SO4).6H2O (391,85 g/mol)? Solución Para determinar el número de moles es necesario conocer sólo las masas molares a) 



b)
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c)



15. ¿Cuál es la masa en miligramos de soluto en: a. 26,0 mL de sacarosa (342 g/mol) 0,150 M? b. 2,92 L de H2O2 (34 g/mol) 5,23x10-3 M? c. 737 mL de una solución que contiene 6,38 ppm de Pb(NO3)2? Solución Para determinar la masa es necesario conocer la concentración y el volumen de cada sustancia



a) 



b) 



c)



16. ¿Cuál es la masa (en gramos) de soluto en: a. 450 mL de H2O2 (34 g/mol) 0,154 M? b. 27,0 mL de ácido benzoico (122,0 g/mol) 8.75x10-4M? c. 3,50L de una solución que contiene 21,7 ppm de SnCl2? Solución Para determinar la masa es necesario conocer la concentración y el volumen de cada sustancia a)
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a)



b)



17. Calcular el valor de p para cada uno de los iones que se indican. a. Na+, Cl- y OH- en una solución 0,0235 M en NaCl y 0,0503 M en NaOH b. Ba2+, Mn2+ y Cl- en una solución que es 4,62x10-3 M en BaCl2 y 1,78 M en MnCl2. Solución Se debe recordar que por definición



. Para determinar los valores de p



se deben obtener la concentraciones de cada elemento gracias a la contribución (si la hay) de las concentraciones analíticas de los sustratos (considerar que todos los sustratos son electrolitos fuertes). a) Las disociaciones que ocurren son las siguientes: NaCl → Na+ + ClNaOH → Na+ + OHPara 1 L de solución. De esta manera se puede establecer las concentraciones de cada una de las sustancias de interés:
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De forma análoga se determina la concentración de cloro e hidróxido iónico:



b) Las disociaciones que ocurren son las siguientes:



18. Calcular la concentración de iones [H3O+] en una solución que tiene un pH de: a) b) Solución Para determinar la concentración de iones H 3 O + se considera la función antilogaritmo:



De manera que si se considera esta ecuación, es posible estimar la concentración del ion hidronio:
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a) b) c) d) e) f)



19. El agua de mar contiene un promedio de 1,8x103 ppm de Na y 270 ppm de SO4=. Calcular: a. Las concentraciones molares de Na+ y SO4=, dado que la densidad promedio del agua de mar es de 1,02 g/mL. b. El pNa y PSO4 del agua de mar, Solución Para determinar las concentraciones molares es necesario utilizar las concentraciones en partes por millón. Por otro lado, los valores de p se estiman a través de la concentración molar de las especies. a) Concentraciones molares:



b) y los valores de pNa y pSO4
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20. El suero sanguíneo humano contiene un promedio de 18 mg de K+ y 365 mg Cl- por 100 mL. Calcular: a. Las concentraciones molares de cada una de estas especies, que suponiendo que la densidad del suero es 1,00 g/L. b. El pK y pCl para el suero humano Solución Para determinar las concentraciones molares es necesario utilizar las concentraciones en mg/100mL. Por otro lado, los valores de “p” se estiman a través de la concentración molar de las especies. a) Las concentraciones molares son las siguientes:



b) Los valores de pK y pCl son los siguientes:



21. Se preparó una solución disolviendo 6,34 g de KCl.MgCl2.6H2O (227,85 g/mol) en suficiente agua para dar 2,000 L. Calcular a. La concentración molar analítica de KCl.MgCl2 en esta solución. b. La concentración molar de Mg+. c. La concentración molar de Cl-. d. El porcentaje peso/volumen de KCl.MgCl2.6H2O. e. El número de moles de Cl- en 25,0 mL de esta solución. f. El pMg de la solución. g. El pCl de la solución. Solución Para determinar las variables, la base de cálculo es la masa del complejo y su peso molecular, además de considerar su composición y el volumen de solución.
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a) 



b) 



c)



d)



e)



f)



g)



22. Una solución de 6,42 % (P/P) de Fe(NO3)3 (241,81 g/mol) tiene una densidad de 1,059 g/mL. Calcular: a. La concentración molar analítica de esta solución. b. La concentración molar de NO3- de la solución. c. La masa en gramos de Fe(NO3)3 en cada litro de solución Solución Para determinar las concentraciones de las especies se toma como punto de partida la concentración en peso de la solución.
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a) b) 



c)



23. Una solución al 15% (P/P) de NiCl2 (129,61 g/mol) tiene una densidad de 1,149 g/mL Calcular: a. La concentración molar de NiCl2 en esta solución. b. La concentración molar de Cl- de la solución. c. Los gramos de NiCl2 contenidos en un litro de solución. Solución Para determinar las concentraciones de las especies se toma como punto de partida la concentración en peso de la solución.



a) b) 



c)



24. Describir la preparación de: a. 500 mL de una solución acuosa de etanol (C2H5OH, 46,1 g/mol) al 4,75 % P/V. b. 500 g de una solución acuosa de etanol al 4,75 % P/P. c. 500 mL de una solución acuosa de etanol al 4,75 % V/V.
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Solución Para el caso a y b es necesario determinar la masa de alcohol necesaria y en c el volumen necesario del mismo. a) b) 



c)



Debe medir 23,575 mL de etanol y disolverse con agua destilada hasta completar 500 mL de solución. 25. Describir la preparación de 750 mL de solución 6,0 M de H3PO4 a partir del reactivo comercial que contiene 85 % P/P de H3PO4 y su peso específico es de 1,69. Solución: Es necesario estimar la concentración normal de la solución concentrada y posteriormente determinar el volumen de esta que debe diluirse hasta llegar a una solución más diluida. Según:



Al conocer la concentración molar inicial
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De manera que se deben medir aproximadamente 307 mL de la solución concentrada (85 % en peso), se colocan en un balón de marca (aforado) de 750 mL y se completa con agua destilada hasta el aforo. 26. Describir la preparación de 900 mL de HNO3 (63,0 g/mol) 3,00 M a partir del reactivo comercial que contiene 69 % P/P de HNO3 y su peso específico es de 1,42. Solución Este problema se realiza de forma análoga al anterior.



Conociendo la concentración molar inicial



De manera que se deben medir aproximadamente 174 mL de la solución concentrada (69 % en peso), y se diluye hasta completar 900 mL.



27. Describir la preparación de: a. 500 mL de AgNO3 (169,9 g/mol) 0,0650 M a partir del reactivo sólido. b. 1,00 L de HCl 0,285 M a partir de una solución 6,00 M de reactivo. c. 400 mL de una solución que es 0,0825 M en K+ a partir de K4Fe(CN)6 sólido. d. 9,00 L de una solución que tiene 60,0 ppm de Na+(23 g/mol) a partir de Na2SO4 (142,06 g/mol) sólido Solución Para establecer el modo de preparación de estas soluciones es necesario conocer la masa (a, c y d) y el volumen de sustrato necesario, según:
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a) Pesar exactamente 5,5218 g de AgNO3 y diluir con agua hasta completar 500 mL de solución en un balón aforado. b) Tomar aproximadamente 48 ml de solución concentrada y diluir hasta 1 L de solución. c)



Pesar 3,04 g exactamente de K4Fe(CN)6 puro y disolver en agua hasta completar 400 mL de solución. d)



Disolver 1,67 g de Na2SO4 en agua hasta completar 9L de solución. 28. ¿Qué masa de La(IO3)3 sólido (663,6 g/mol) se forma cuando se mezclan 50,0 mL de La3+ 0,250 M con 75,0 mL de 0,302 M IO3-, según la reacción:



Solución Es necesario conocer los moles que hay de cada especie reaccionante:
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Es necesario conocer el reactivo limitante a partir de la estequiometría de la reacción:



El reactivo limitante es el IO3-, en consecuencia se puede determinar la masa que en teoría se puede formar de La(IO3)3:



29. ¿Qué masa de PbCl2 sólido (278,10 g/mol) se forman cuando se mezclan 200 mL de Pb2+ 0,125 M con 400 mL de Cl- 0,175 M? Según la reacción



Solución Es necesario conocer los moles de cada especie reaccionante:



Es necesario determinar el reactivo limitante según la estequiometría:
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El reactivo limitante es el Pb2+, así se puede obtener la masa que en teoría se debe formar de PbCl2:



30. Se disuelven 0,1120 g exactos de carbonato de sodio, Na2CO3 (106 g/mol), puro en 100,0 mL de ácido perclórico, HClO4, 0,0497 M. a. ¿Qué masa en gramos de dióxido de carbono, CO2, se formó? b. ¿Cuál era la concentración molar del reactivo en exceso (HClO4 ó Na2CO3) Solución Es necesario establecer la reacción que ocurre entre los reaccionantes:



y el número de moles de cada reactante



y el reactivo limitante según la estequiometría:



El reactivo limitante es el Na2CO3, por lo que se puede determinar la masa de CO2 formado:
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La concentración molar de HClO4 restante es:



31. Exactamente 50,00 mL de una solución 0,4230 M de Na3PO4 se mezclaron con 100,00 mL de HgNO3 0,5151 M. a. ¿Qué masa de Hg3PO4 sólido se formó? b. ¿Cuál es la molaridad de la especie que no reaccionó (Na3PO4 ó HgNO3) Solución Es necesario conocer el número de moles de cada reactante y la reacción:



y el reactivo limitante según la estequiometría de la reacción:
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El reactivo limitante es el HgNO3, que determina el rendimiento de la reacción; en consecuencia, la masa de Hg3PO4 es:



La concentración molar de la especie en exceso (Na3PO4) es:



32. ¿Qué masa de MgNH4PO4 precipitará cuando se traten 200 mL de una solución de MgCl2 al 1% P/V con 40.0 mL de Na3PO4 0,1753 M y un exceso de NH4+? ¿Cuál es la molaridad del reactivo en exceso (Na3PO4 ó MgCl2) después de la precipitación completa? Solución Es necesario establecer la ecuación química que describe la reacción que ocurre y posteriormente se debe determinar el numero de moles de cada especie reaccionante considerando un exceso del ion amonio.



Como los coeficientes estequiométricos de los reactantes son uno para ambos, el número de moles más pequeño determina al reactivo limitante; para este caso resulta el Na3PO4. Es posible determinar la masa que en teoría se forma de MgNH4PO4:
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La concentración molar de la especie en exceso (MgCl2) es:



33. Exactamente 750,0 mL de una solución que contenía 480,4 ppm de Ba(NO3)2 se mezclaron con 200,0 mL de una solución de Al2(SO4)3 0,03090 M. a. ¿Qué masa de BaSO4 sólido se formó? b. ¿Cuál es la molaridad del reactivo que no reaccionó (Al2(SO4)3 ó Ba(NO3)2) Solución Es necesario establecer la ecuación química que describe la reacción que ocurre y posteriormente se debe determinar el numero de moles de cada especie reaccionante.



3Ba(NO 3 ) 2 + Al 2 (SO 4 ) 3 → 3BaSO 4(s) + 2Al(NO 3 ) 3 El número de moles de cada especie reaccionantes es:



Es necesario determinar el reactivo limitante:
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el reactivo limitante es el Ba(NO3)2. Es posible determinar la masa de BaSO4 que se formó:



La concentración molar de la especie en exceso Al2(SO4)3 es:



Así, la concentración es:



34. Determinar lo siguiente (suponiendo que la densidad es de 1.00 g/mL en todos los casos): a. Los ppm de Cr en una solución de K2Cr2O7 1.54x10-5 M b. Las ppm de P en una solución de Na3PO4 5.32 x10-6 M c. La molaridad del PO43- en una solución que contiene 25 mg/100mL de solución. d. ¿Cómo se prepara 1L de una solución que contenga 25 ppm de Mn a partir de KMnO4 puro? Solución



a)



b)
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c)



d)



35. Sabiendo que el ácido sulfúrico acuoso concentrado del 98 % en peso (H2SO4) tiene una concentración 18.0 M: a. ¿Cuántos mL de este reactivo se deben diluir a 1.00L para obtener una solución acuosa 1.00 M? b. Calcular la densidad de H2SO4 al 98 % en peso. Solución Cuando se hace una dilución se considera constante el número de moles, según:



La densidad de la solución se obtiene comparando ambas concentraciones:
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Problemas propuestos 1. 15,00 mL de una solución de HNO3, densidad 1,060 g/mL y 11,0 % en peso de HNO3, requieren 55,46 mL de una solución titulante de NaOH para su completa neutralización. ¿Cuál es la normalidad de la solución de NaOH? 2. Se determina el hierro de varia muestras de mineral ilmenita y el contenido se expresa como FeO. El titulante es K2Cr2O7 en la reacción



Si para cada análisis se pesaron muestras de 0,50 g, indique cual sería la normalidad de titulante para que el volumen leído en la bureta dé directamente el porcentaje de FeO en la muestra. 3. El EDTA reacciona con magnesio en una titulación complejométrica de la siguiente manera:



La solución de EDTA se valora con una solución 0,01 M de Ca2+. En la valoración reaccionan 26,49 mL de la solución de EDTA con 25 mL de la solución de calcio (II). La reacción entre el EDTA y el calcio (II) es idéntica a la del magnesio (II) con EDTA. Se requiere determinar la dureza de la muestra de 100,0 mL de agua natural. Esta muestra consume 34,94 mL de la solución de EDTA para reaccionar completamente con el Mg2+ presente. Calcule el contenido de magnesio en el agua en parte por millón, ppm. R: 80,2 ppm Mg. 4. Una muestra de mineral contiene calcio como CaCO3. Una muestra de 0,7564 g de este material se trata para obtener un precipitado de calcio como oxalato de calcio, CaC2O4. Este precipitado se filtra, se lava y se calcina a CaO. El residuo frío pesa 0,1879. Calcule el porcentaje de CaCO3 en el mineral. 5. Para la muestra del problema anterior, calcule cuántos mililitros de una solución de KMnO4 0,1091 M se requerirán para reaccionar cuantitativamente con el precipitado
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redisuelto de oxalato de calcio, obtenido a partir de 0,9981 g de muestra de mineral. La reacción es la siguiente:



6. Una sustancia orgánica está constituida por carbono, hidrógeno y oxígeno. Al calentarla con óxido cúprico el carbono se oxida a dióxido de carbono y el hidrógeno a agua. A partir de 1,00 g de sustancia se forman 0,9776 g de CO2 y 0,2001 g de agua. El peso molecular del compuesto es, aproximadamente, igual a 90. Hallar la fórmula molecular de esta sustancia. R: C2H2O4. 7. ¿Cuántos mililitros de H2SO4 3,00 M se necesitan para reaccionar con 3,45 g de un sólido que contiene Ba(NO3)2 en un 23,2 % en peso, si tiene lugar la reacción:



8. ¿Cuántos gramos de una disolución acuosa de HF del 0,491 en peso hay que tomar para tener un exceso del 50 % del que reacciona con 25,0 mL de Th4+ 0,0236 M, según la reacción de



9. ¿Qué masa de Ag2CO3 (276 g/mol) se formará cuando se mezclen 25,0 mL de 0,2 M AgNO3 con 50,0 mL de 0,80 M de Na2CO3? R: 0,690 g Ag2CO3.
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Equilibrio químico Ley de acción de masas Equilibrio iónico



Equilibrio en una reacción reversible. La ley de acción de masas Cuando reaccionan entre sí dos sustancias A y B, y no hay variación en las masas relativas de ambas, se ha alcanzado el equilibrio. Los productos de reacción C y D posteriormente, pueden reaccionar nuevamente para formar A y B, en este caso, se dice que la reacción es reversible y se escribe generalmente en la forma: aA + bB cC + dD donde a, b, c y d son los coeficientes estequiométricos. Esta reacción se aplica a todo tipo de equilibrio. Por ejemplo, describe la reacción de un ácido con agua, la solubilidad de una sustancia iónica o molecular, la reacción entre un oxidante y un reductor y la esterificación del ácido acético con etanol, entre otros. En química analítica, normalmente se está interesado en reacciones reversibles, en las cuales se establece rápidamente un equilibrio homogéneo. Este equilibrio es dinámico. En el equilibrio A y B, reaccionaron uno con otro para formar C y D a la misma velocidad con que C y D reaccionan para formar A y B. De esta manera, las concentraciones en el equilibrio de A, B, C y D permanecen inalteradas aun cuando una molécula o ion pudieran tener una existencia transitoria. En otras palabras, cuando se ha alcanzado el equilibrio se ha igualado
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la velocidad de ambas reacciones. La velocidad de las reacciones se expresa por la “Ley de acción de masas”, la que es proporcional a las concentraciones activas de las sustancias reaccionantes, cada una elevada a una potencia igual al número de moléculas que aparecen en la ecuación balanceada. De acuerdo con la Ley de acción de masas, la velocidad V1 de la reacción entre A y B es:



y la velocidad de V2 de la reacción entre C y D es:



Donde k1 y k2 son constantes de velocidad y los términos dentro de los corchetes representan la concentración de las especies en



o concentración molar. De manera



que cuando se alcanza el equilibrio:



La constante de equilibrio para la reacción reversible general es:



En este texto, generalmente se usarán unidades



. Como se muestra en la ecuación,



a K se le denomina constante, en términos de concentración Kc. De acuerdo con la naturaleza del equilibrio que se presente, se le asigna su nombre: constante de disociación ácido-base, constante de producto de solubilidad, constante de formación de complejos o de estabilidad, entre otros, como se muestra en la Tabla 1. Como el objetivo fundamental es la comprensión cualitativa y cuantitativa de los procesos y reacciones que ocurren en solución y que involucran especies de naturaleza iónica
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que se disuelven y disocian en el medio de reacción o solvente, y sustancias de naturaleza covalente que se disuelven o se rompen en fragmentos iónicos en el solvente utilizado, es de vital importancia el conocimiento de equilibrio, particularmente el equilibrio iónico.



Diversas formas de la constante de equilibrio En la tabla 1 se muestra las diversas formas de equilibrio químico y las constantes de equilibrio.



ta b l a



Formas



1 d e e q u i l i b r i o y d e f i n i c i ó n d e c o n s ta n t e s



Solubilidad y disociación del agua A las soluciones que son realizadas con agua como solvente, en adelante se les denominará acuosas. El agua es un líquido incoloro, sin sabor cuando es pura, inodoro y no tóxico. Tiene un rango líquido bastante grande: se congela a 0 °C y ebulle a 100 °C (s.n.m, 1 atm). Tiene una densidad de 1 g/mL con una viscosidad aceptable como solvente.
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El agua, (H2O) posee una serie de propiedades fisicoquímicas que la convierten en uno de los mejores solventes para sustancias iónicas y moléculas polares. La molécula del agua es altamente polar y tiene capacidad de formar enlaces intermoleculares tipo puente de hidrógeno, con una constante dieléctrica bastante alta (80), asociada a su momento bipolar alto que le permite estabilizar iones en solución. En los procesos de disolución de sustancias iónicas en agua, ocurre una disociación de sus respectivos iones a través de la ruptura del enlace iónico que sostiene al cristal, como se muestra a continuación:



Estas sustancias que al disolverse se disocian en iones se les llama electrolitos. Las soluciones serán soluciones electrolíticas y tendrán una conductividad alta. La reacción de disociación del cloruro de sodio NaCl(s), puede considerarse como desplazada 100 % hacia los productos iónicos. Cuando se tiene una situación de esta naturaleza se dice que la sustancia es un electrolito fuerte. Otro ejemplo de solubilidad y disociación en un compuesto iónico que corresponde al sulfuro de manganeso (IV) (MnS2), un sólido negro, realmente poco soluble en agua. Como se muestra a continuación:



Esta reacción de disociación iónica en los iones manganeso IV, Mn4+(ac) y los iones sulfuro, S2-(ac), ocurre solo parcialmente, llegando a una situación de equilibrio entre el sólido y sus iones en solución, que se denomina constante del producto de solubilidad, Kps. Como la disociación es sólo parcial, el sulfuro de manganeso corresponde a un electrolito débil. Existe otro tipo de sustancias, de naturaleza covalente, que también entran en solución en agua a través de dos tipos de procesos: a. Disolverse simplemente al romperse los enlaces intermoleculares al ser solvatadas las moléculas individuales, pero sin sufrir ninguna ruptura los enlaces intramoleculares. b. Disolverse solvatándose las moléculas individuales pero además disociándose total o parcialmente al romperse los enlaces intramoleculares generalmente en forma heterolítica, formando fragmentos iónicos que son a su vez solvatados al rodearse de moléculas de agua.
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Sales poco solubles y producto de solubilidad Las reacciones que producen sustancias de solubilidad limitada tienen aplicaciones en tres procesos analíticos importantes: análisis gravimétricos, aislamiento del analito de posibles interferencias y métodos volumétricos basados en el volumen de un reactivo patrón que es necesario para realizar la completa precipitación de la muestra. Existe una condición de equilibrio entre un compuesto de escasa solubilidad y sus iones en solución. Considere el sulfato de bario (BaSO4), como ejemplo, el equilibrio se describe mediante la ecuación:



Este es un equilibrio dinámico en el sentido de que el sulfato de bario sólido es sometido continuamente a un proceso de disolución así como de formación. Dado que las velocidades de los dos procesos son iguales en estado de equilibrio, el sistema no experimenta ningún cambio apreciable en la composición. Como todo proceso de equilibrio, se puede escribir una expresión de la constante que describe el proceso de equilibrio y se denomina constante del producto de solubilidad (Kps), que tendrá un valor numérico obtenido experimentalmente y que normalmente varía con la temperatura. Así pues, el equilibrio entre el sulfato de bario sólido y sus iones en solución acuosa se describe mediante la expresión:



en la que los términos entre corchetes representan concentraciones molares. La combinación de



con Keq, da Kps, la constante del producto de



solubilidad: Keq [BaSO4] = Kps = [Ba2+][SO4=] De la misma manera, para una sustancia poco soluble AxBy: AxBy(s) xA(ac) + yB(ac) Kps = [A]x[B]y
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en los que x e y representan números enteros pequeños, mientras que A y B representan el catión y el anión del precipitado. La constante del producto de solubilidad corresponde únicamente a un producto iónico de las concentraciones en concentración molar de los iones en solución. De manera que, puede simplificarse la ecuación de la constante de equilibrio al considerar que la cantidad de sólido no se ve afectada sustancialmente, es decir:



Nótese que la constante del producto de solubilidad define la condición de equilibrio en términos de concentraciones de los iones que proceden del sólido elevadas a las potencias apropiadas. De esto se deduce que se producirá precipitación en soluciones en las que el producto de estas concentraciones (producto iónico) elevadas a las mismas potencias sea numéricamente mayor que Kps y que no ocurrirá precipitación en soluciones en la que este producto sea inferior a Kps. Como se mencionó anteriormente, los valores de los productos de solubilidad se determinan experimentalmente. Por ejemplo, para producir una solución saturada de fluoruro de calcio, CaF2, es necesario disolver 0,0068 g de CaF2 en 250 ml de agua. ¿Cuál debe ser el producto de solubilidad, Kps? El fluoruro de calcio se disocia de acuerdo a la siguiente ecuación química simplificada:



Interesa conocer la solubilidad de la sustancia en



La molaridad será:
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Como 1 mol de CaF2 produce, según la ecuación química, 1 mol de iones Ca2+ y 2 moles de iones F-, se obtiene:



que corresponde al valor numérico del producto de solubilidad. Conocido el valor de la constante de solubilidad (Kps), es posible calcular la solubilidad de una sal poco soluble y las concentraciones de los iones en solución: Considere el siguiente ejemplo: El carbonato de calcio (CaCO3, 100 g/mol) tiene un Kps = de esta sustancia en



. ¿Cuál es la solubilidad



?, ¿cuáles serán las concentraciones de los iones respectivos, y



cuántos gramos de carbonato de calcio se pueden disolver en 500 mL de agua? Solución La disociación iónica del carbonato sigue la siguiente ecuación: CaCO3(s) Ca2+(ac) + CO3=(ac) De manera que la expresión del Kps será:



Existen básicamente dos maneras de llevar a cabo el cálculo de la solubilidad molar: Usando la ecuación química y el equilibrio que ocurre en la misma: Si se llama “s” a la solubilidad en



de la sal de carbonato de calcio, CaCO3, se puede



organizar la información en la tabla 2: 2 Solubilidad ta b l a



del



C a CO 3 ( s )
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Inicialmente (I), en el momento de introducir el sólido carbonato CaCO3 en agua pura, no existen iones calcio, Ca2+, o iones carbonato, CO3=, en solución. Ocurre un cambio (C), que corresponde a la ionización parcial, que depende de la naturaleza de sustancias disolviendo y disociando parcialmente al sólido originando los iones carbonato (+s) y calcio (+s) que van a la solución. En el equilibrio (E) existirán esas mismas cantidades de los iones, ya que corresponden a lo que había al inicio (I) más lo que cambió (C). Al introducir estas expresiones en el producto iónico de la constante Kps, se tiene:



Resolviendo la ecuación s = 7,5x10-5 La otra forma, para algunos, resulta mucho más sencilla: CaCO3(s) Ca2+(ac) + CO3=(ac) Considerando la expresión del equilibrio se tiene: [Ca2+] = [CO3=] = s Sustituyendo en la expresión del equilibrio, Kps:



Se llega al mismo resultado. Para calcular la solubilidad en gramos, es necesario conocer el peso molecular del CaCO3 (100 g/mol):



Otro ejemplo: ¿Qué peso de Ba(IO3)2 (487 g/mol) puede disolverse en 500 mL de agua? Su Kps = 1,57x10-9.
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Solución La ecuaciones que rigen el equilibrio son las siguientes:



La expresión del Kps es:



cada mol de Ba(IO3)2(s) disuelto promueve 1mol de Ba2+ y dos moles de IO3-. Por lo que se puede escribir lo siguiente: [Ba2+] = s, [IO3-] = 2s Sustituyendo estas cantidades en la expresión del producto de solubilidad se tiene:



De este modo, una solución saturada de Ba(IO3)2 es de 7,32x10-4 M. El peso de Ba(IO3)2 disuelto en 500 mL de esta solución será:



Efecto del ion común Es también importante calcular la solubilidad de una sal poco soluble en la presencia de alguno de los iones de su producto iónico, que se puede introducir en la disolución por la sal del electrolito fuerte. La presencia de este ion común modifica la solubilidad de
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acuerdo con lo esperado por el principio de Le Chatelier, pues debe obedecerse el valor de la constante de equilibrio de producto de solubilidad (Kps). Considere el siguiente ejemplo: Calcular la solubilidad molar del Ba(IO3)2 en una solución Ba(NO3)2 0,02 M. Solución La concentración de Ba2+ en esta solución tiene dos fuentes, la de Ba(IO3)2 y Ba(NO3)2. Si nuevamente s es igual a la solubilidad molar del Ba(IO3)2, se tiene: [Ba2+] = 0,0200 + s (considerando la contribución del nitrato de bario) [IO3-] = 2s Sustituyendo estas cantidades en la expresión del producto de solubilidad



para solucionar esta expresión implica una ecuación cúbica, por lo que es conveniente hacer aproximaciones válidas con base en el valor de la constante Kps: 0,0200 >> s, en consecuencia, se puede reescribir:



74



PROBLEMARIO DE ANÁLISIS QUÍMICO



3



Juan Carlos Díaz



Problemas resueltos 1. Dar la expresión del producto de solubilidad de:



Expresar la constante de producto de solubilidad de cada sustancia del problema 1, en términos de su solubilidad molar. Solución a) Solubilidad molar =



b)
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En todos los casos se sustituye en la expresión del
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2. Calcular la constante de producto de solubilidad de cada una de las siguientes sustancias, dadas las concentraciones molares analíticas que se indican de sus diluciones saturadas. a. BaCrO4 



1,2 x 10-5 M



b. Cd (OH)2 



1,14 x 10-5 M



c. La (IO3)3 



6,92 x 10-9 M



Solución a) Si la concentración de BaCrO4 = 1.2 x 10-5 el producto iónico será



b) Considerando la estequiometría



El producto iónico será según el Kps



c)
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Considerando la estequiometría



3. Calcular la constante del producto de solubilidad de Fe(OH)2 si su disolución saturada es 1,17x10-5 Molar de OH-. Solución



Basado en esta ecuación química



Así el producto iónico será



4. ¿Cuál es la concentración de Pb2+? en una disolución acuosa saturada de: a. PbSO4 b. PbI2 c. Pb(OH)2 Solución Para estimar estas concentraciones es necesario conocer Kps de cada sustrato y su ionización.
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a) 



b) 



Sustituyendo en Kps



c)
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Sustituyendo en expresión de Kps



5. ¿Cuál es la concentración de I-? en una disolución saturada de a. AgI b. PbI2 c. BiI3 (Kps=8.1x10-10) Solución La concentración de ion yoduro es determinada a través del valor de Kps y su ionización. a)
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b)



c)



PROBLEMARIO DE ANÁLISIS QUÍMICO



81



capítulo



3



Equilibrio químico



Sustituyendo en la expresión del Kps



6. Qué concentración de IO3- se necesita para: a. Iniciar la precipitación de Cu(IO3)2 (Kps = 7,4x10-8) a partir de una disolución que es 5,0x10-3 M en Cu2+. b. Disminuir la concentración de Cu2+ de una disolución hasta 2,0x10-6 M Solución



a)



De manera que la concentración debe ser mayor a precipitación.
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b) Para disminuir la concentración considere el equilibrio



7. Cuál es la concentración de Ag2+ de una a. Disolución acuosa saturada de Hg(IO3)2 b. Disolución 0,100 M de Hg(NO3)2 que está saturada en Hg(IO3)2 c. Disolución 0,100 M KIO3 que está saturada en Hg(IO3)2 Solución Si se considera el equilibrio y el Kps siguiente



a) Concentración de Hg2+ en la disolución acuosa es:



Sustituyendo en la ecuación del Kps:
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b) La concentración de Hg(NO3)2 que está saturada en Hg(IO3)2
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c) De forma análoga al cálculo anterior pero con el contraión se puede estimar la concentración de Hg2+ de la solución compuesta por 0,1M de KIO3 saturada en Hg(IO3)2 según:



PROBLEMARIO DE ANÁLISIS QUÍMICO



85



capítulo



3



Equilibrio químico



8. Calcular la concentración en el equilibrio de cada ion en la disolución que resulta cuando se añaden 0,180g Mg(OH)2 a 45,0mL de: a. 0.0204 M HCl b. 0.204 M HCl Solución El hidróxido de magnesio, Mg(OH)2 reacciona ante el HCl como una base consumiéndose según la siguiente ecuación química:



Por lo que es necesario establecer el reactivo limitante a) Adición de 0,180g Mg(OH)2 en 45,0mL de solución 0,0204M HCl



Reactivo limitante



En consecuencia el reactivo limitante es el HCl de manera que los iones presentes dependerán de: Lo que resta de Mg(OH)2 sin reaccionar que promueve por su disociación Mg2+ y OHPor lo que se forma de MgCl2 que promueve la formación de iones Mg2+ y Cl- y omitiendo la disociación del agua. Es posible determinar las concentraciones iónicas de cada ion según:



La concentración de los iones restantes es necesario especificar de dónde provienen
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Sustituyendo en la expresión del Kps
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[OH-] depende básicamente de la concentración de Mg2+ y el Kps, como sigue:



b) Adición 0,180g Mg(OH)2 a 45mL de solución 0,204M de HCl



Reactivo limitante



En este caso el reactivo limitante es el hidróxido de magnesio, por lo que termina por gastarse completamente de manera que los iones prevalentes al final son H3O+, Cl- y Mg2+. Sus concentraciones son:



puesto que es un electrolito fuerte.
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[Cl-] depende de:



La concentración de Mg2+ en el equilibrio



9. Calcular la concentración de equilibrio de cada ion en la disolución que resulta después de mezclar 40,0mL MgI2 0,0450M, con 60mL de KOH 0,040M. Solución Para establecer estas concentraciones se debe conocer el equilibrio y el valor de Kps (si aplica) a) se forma Mg(OH)2 que es una sal poco soluble cuyo equilibrio es:



para establecer las cantidades de sustancia es necesario conocer la estequiometría de la mezcla.
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El reactivo limitante es:



Así el reactivo limitante es el KOH que determina los iones que quedan en solución y cuánto de estos, de manera que los iones en solución al final de la reacción son Mg2+, I-, K+, OH-. Suponiendo volúmenes aditivos:



La concentración de I- será:



La concentración de K+ será:
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La concentración de OH- depende de la solubilidad del sólido y lo que suministra el H2O según:



10. Se introduce NaOH diluido en una disolución que es 0,050M en Cu2+ y 0,040M de Mn2+ a. ¿Qué hidróxido precipita antes? b. ¿Qué concentración de OH- se necesita para que comience a precipitar el primer hidróxido? c. ¿Cuál es la concentración del catión que forma el hidróxido más soluble? Solución Los equilibrios que compiten son:



a) El hidróxido que precipita primero es el Cu(OH)2 puesto que es más insoluble (Kps menor) b) El hidróxido que precipita primero es el Cu(OH)2, cuyo valor de Kps = 4,8x10-20 y la concentración de OH- necesaria es:
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c) Concentración de Cu2+ cuando empieza a precipitar el segundo hidróxido:



Dividimos la ecuación 1 entre la 2 y se tiene:



11. A una disolución de 0,040M de Na2SO4 y 0,050M de NaIO3, se le añade una disolución que contiene Ba2+: a. ¿Qué sal de bario precipita primero? b. ¿Cuál es la concentración de Ba2+ cuando se forma el primer precipitado? c. ¿Cuál es la concentración del anión que forma la sal de bario menos soluble cuando comienza a precipitar la más soluble? Solución Considerando los equilibrios y el Kps de las sales pocos solubles que se pueden formar según:
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a) La sal que se precipita primero es el BaSO4 por ser más insoluble. b) Concentración de Ba2+ cuando se forma el primer precipitados será:



c) La concentración de [Ba2+] cuando se empieza a formar la sal más soluble Ba(IO3)2.



Se divide 1 entre 2 y se tiene:



12. Se intenta utilizar el ion plata como reactivo de separación entre I– y SCN– en una disolución que es 0,06M en KI y 0,070M en NaSCN. a. ¿Qué concentración de Ag+ se necesita para disminuir la concentración de I– a 1x10-6 M? b. ¿Cuál es la concentración de Ag+ en la disolución cuando comienza a precipitar el AgSCN? c. ¿Cuál es la relación de SCN– respecto I– cuando comienza a precipitar AgSCN?
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d. ¿Cuál es la relación de SCN– respecto a I– cuando la concentración de Ag+ es de 1x10-3 M? Solución Considerando los equilibrios



a) ¿Concentración de Ag+ para disminuir la concentración de I- a 1x10-6M? Según



b) Composición de Ag+ cuando comienza a precipitar AgSCN



c) Relación de



cuando comienza a precipitar el AgSCN



Se divide 2 entre 1 y se tiene:



Sustituyendo los valores
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cuando la concentración de Ag+ es 1x10-3M



Es igual a la anterior porque es independiente de la concentración de Ag+



13. ¿Cuántos gramos de AgBr se pueden disolver en 200mL de NaCN 0,100M?



Solución Considerando la constante de formación de
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Problemas propuestos 1. ¿Cuántos gramos de yodato de lantano, La(IO3)3, que se disocia en La3+ y 3IO3-, se disolverán en 250 mL de: a. ¿Agua? b. ¿En 0,050 M LiIO3? 2. ¿Cuál será más soluble? a. Ba(IO3)2 (Kps = 1,5 × 10-9) ó Ca(IO3)2 (Kps = 7,1 × 10-7) b. TiIO3 (Kps = 3,1 × 10-6) ó Sr(IO3)2 (Kps = 1,5 × 10-7) 3. El Fe(III) se puede precipitar de una disolución ácida por adición de OH- para formar Fe(OH)3(s). ¿A qué concentración de OH- se reducirá la concentración de Fe(III) a 1,0



× 10-10 M? 4. De una disolución que contiene Ca2+ 0,010 M y Ce3+ 0,010 M se desea separar hasta un 99 % del Ca mediante precipitación con oxalato (



). Dados los siguientes productos



de solubilidad, deducir si esto es factible:



5. El producto de solubilidad del Hg2(IO3)2 es de 1,3 × 10-18. Calcular la concentración de en la disolución, después de añadir 34,00 mL de KIO3 y en el punto de equivalencia. 6. ¿Qué concentración de carbonato se debe añadir a una disolución de Zn2+ 0,10 M para que precipite el Zn en un 99,90 %? 7. ¿Cuántos gramos de Ca(OH)2 se disolverán en 1,00 L de agua?
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4



Estos métodos se basan en las mediciones de masa. Hay dos tipos principales de métodos gravimétricos: métodos de precipitación y de volatilización. En el método de precipitación, la sustancia de interés a determinar (analito) se convierte en un precipitado poco soluble, a través de métodos de laboratorio, cuyo producto es de composición conocida y, finalmente, se pesa.



Análisis gravimétricos Los resultados de un análisis gravimétrico se calculan, en general, a partir de dos medidas experimentales: el peso de la muestra y el peso del producto de composición conocida. Cuando el producto es el analito, la concentración viene dada por la siguiente ecuación:



donde A representa el analito.
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Considere el siguiente ejemplo: Se analizó un mineral de hierro disolviendo una muestra de 1.1324 g en HCl concentrado. La disolución resultante se diluyó en agua, y el Fe(III) se precipitó como óxido hidratado Fe2O3.xH2O por adición de NH3. Después de filtrar y lavar, el residuo se calcinó a alta temperatura, dando 0.5394 g de Fe2O3 puro (159.69 g/mol). Calcular: a. El porcentaje de Fe (55.85 g/mol) b. El porcentaje de Fe3O4 (231.54 g/mol) en la muestra. Solución Para ambos cálculos se tomará la siguiente base de cálculo: El porcentaje de Fe (55.85 g/mol)



Este cálculo puede ser realizado de la siguiente manera:



El porcentaje de Fe3O4 (231,54 g/mol)
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Problemas resueltos 1. Expresar mediante símbolos químicos los factores gravimétricos para los siguientes analitos:



Solución a) 



b) 



c)



d)



e)



f)
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2. ¿Qué peso de Ag2CrO7 puede producirse a partir de 20,5 g de a. AgNO3? b. K2CrO4? c. K2Cr2O7? Solución



3. ¿Qué peso de MgNH4PO4 se puede producir a partir de 1,76 g de muestra que contiene un 49,5 % de: a. MgSO4? b. H4P2O7? c. (NH4)2SO4? d. H3PO4? e. Cu(NH3)4SO4? f. P2O5? Solución
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4. ¿Cuántos gramos de H3PO4 se necesitan para producir 6,55 g de Mg2P2O7? Solución



5. ¿Qué peso de KIO3 se necesita para producir 3,12 g de Ba(IO3)2? Solución



6. Calcular el peso de AgCl producido cuando 0,525 g de AgI se calientan en corriente de Cl2. Reacción:



Solución



7. Calcular el peso de MgO producido cuando se calientan 7,44 g de MgC2O4 a 500 ºC. Reacción:



Solución
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8. Calcular el peso mínimo de urea (60.1 g/mol) necesario para precipitar el Mg contenido en 0.472 g de muestra que contiene 89.5 % de MgCl2. Reacción:



Solución



9. El tratamiento de 0,5024 g de muestra con un exceso de BaCl2, dio 0,2986 g de BaSO4. Expresar los resultados de este análisis como porcentaje de: a. Na2SO4. b. SO2. c. Na2S2O5. Solución Para realizar estos cálculos se establece, que se obtuvieron 0,2986 g de BaSO4 de 0,5024 g de muestra, según:



10. El hierro contenido en 0,8504 g de muestra fue precipitado como Fe2O3.xH2O por tratamiento con exceso de NH3 y se convirtió en 0,3895 g de Fe2O3 por calcinación a 1000°C. Calcular el porcentaje de FeSO4 en la muestra.
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Solución Si se obtuvieron 0,3895 g de Fe2O3, partiendo de 0,8504 g de muestra:



11. El Hg de 0,6833 g de una especie mineral se disolvió llevándola al estado +2, y se precipitó con un exceso de ácido paraperiódico. Según la reacción:



el Hg(IO6)2 precipitado se secó hasta un peso constante de 0,5249 g. Calcular el porcentaje de HgO en el mineral. Solución Para establecer el porcentaje de HgO en la muestra, el cálculo será basado en que se obtuvieron 0,5249 g de Hg(IO6)2 en 0,6833 g de muestra mineral:



12. El As en una muestra de 12,75 g de veneno de hormiga se llevó al estado +5 y se precipitó como Ag3AsO4 y se obtuvieron 0,0916 g. Expresar los resultados de este análisis como porcentaje de As2O3. Solución Para establecer el porcentaje de As2O3 en la muestra el cálculo será basado en que se obtuvieron 0,0916 g de Ag3AsO4 en 12,75 g del veneno de hormiga:



13. Calcular la composición porcentual de una aleación si 0,4315 g de muestra dieron 0,3808 g de Cu(SCN)2, 0,3409 g de Zn2P2O7, y 0,4248 g de níquel dimetilglioxima.
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Solución Es necesario establecer, a través de la composición y la masa de cada compuesto, la masa de los metales y comparando con la cantidad de muestra, establecer el porcentaje de cada metal en la aleación.



Por diferencia con 100 se puede establecer el porcentaje de níquel en la muestra:



14. El azufre de 7 tabletas de sacarina (C7H5NO3S, PM = 183 g/mol) que pesaba un total de 0,2996 g se oxidó a SO4= y luego se precipitó como BaSO4. a. Calcular el número medio de miligramos de sacarina en estas tabletas si se obtuvieron 0,2895 g de BaSO4. b. En este análisis existe un paso innecesario, identifíquelo. Solución a) Los miligramos de sacarina por tableta son:



b) No es necesaria la oxidación y posterior precipitación, pues ya se conoce la masa de azufre en las 7 tabletas. 15. Calcular la concentración molar de una solución de HCl si una alícuota de 25 mL dio 0,310 g de AgCl cuando se trató con un exceso de AgNO3. Solución La concentración molar se puede calcular directamente basado en la masa del precipitado y el volumen de la solución que los contiene (25 mL):
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16. Calcular la concentración molar de una solución de AgNO3 si una alícuota de 50,0 mL dio 0,2621 g Ag2CrO4 cuando se trató con un exceso de K2CrO4. Solución De forma análoga al problema anterior se puede estimar la concentración normal del AgNO3:



17. La calcinación de 1,045 g de muestra de acero en corriente de O2, el C se transformó en CO2, que se recogió en un tubo que contenía un absorbente para el gas. El tubo pesó 15,9733 g al principio y 16,0087 g al final del análisis. Calcular el porcentaje de carbono en el acero. Solución Todo el carbono contenido en el acero se oxidó formando dióxido de carbono, de manera que se puede establecer la composición de carbono en la muestra con una simple estequiometría: Es necesario conocer la masa de CO2 que se produjo en la muestra:



Así se puede obtener el porcentaje de carbono en la muestra:
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18. La combustión de 0,3825 g de muestra de un compuesto orgánico purificado que contiene solamente C, H y O, dio a lugar a la formación de 0,7838 g de CO2 y 0,2402 g de H2O. Calcular: a. Los porcentajes de C, H y O en la muestra. b. La fórmula empírica del compuesto. Solución Para establecer la composición y la fórmula empírica se considera la siguiente expresión:



ésta indica que la cantidad de carbono de la muestra se transformó en CO2, y la de hidrógeno en H2O. La cantidad de oxígeno puede ser establecida por la diferencia con la cantidad de muestra y lo que se halle de carbono e hidrógeno: a) Los porcentajes de C, H y O.



Es posible hallar el porcentaje de oxígeno por diferencia:



b) La formula empírica: Si se establece como base del porcentaje 100 g de muestra, estos porcentajes pueden ser expresados directamente como masa (g) y se puede determinar el número de moles:
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Normalizando:



19. El ion cloruro es oxidado a Cl2 cuantitativamente por un exceso conocido de MnO2, en un medio ácido. Reacción:



el peso del exceso se determina una vez completada la reacción. Usar los siguientes datos para calcular el porcentaje de NH4Cl.NiCl2.6H2O (291,2 g/mol) en una muestra impura.



Solución Es necesario determinar la masa de MnO2 que reaccionó:



A través de la ecuación química es posible determinar el porcentaje de NH4Cl, según:
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20. W. W. White y P. J. Murphy señalaron que el complejo aniónico entre AgI y tiosulfato S2O3- se precipita cuantitativamente con tricloruro de hexaminocobalto (III). Reacción:



el producto (493,2 g/mol) se lleva a peso constante a 95 ºC. El análisis de una alícuota de 50.0 mL de una solución para fijado fotográfico por este método da a lugar a la formación de 0,5954 g de precipitado. Calcular el número de gramos de Ag contenidos en cada litro de esta solución; hay suficiente ion tiosulfato (S2O32-) para asegurar la complejación de Ag+. Solución



21. La adición de un exceso de AgNO3 a 0,5012 g de una muestra dio una mezcla de AgCl y AgI que pesó 0,4715 g. El precipitado se calentó en una corriente de Cl2 para convertir el AgI a AgCl, según la reacción:



el precipitado obtenido después de este tratamiento pesó 0,3922 g. Calcular los porcentajes de KI y NH4Cl en la muestra. Solución Para conocer la composición de esta mezcla es necesario plantear una serie de ecuaciones:



Sustituyendo en 1:
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Así, los porcentajes de NH4Cl y KI:



22. Una muestra de 1,461 g que contiene K2SO4, NH4NO3 y materiales inertes se disolvió en agua y se llevó a un volumen exacto de 250 mL. Una alícuota de 25 mL se trató con un exceso de tetrafenilborato de sodio (C6H5)4BNa y se obtuvieron 0,2999g de un precipitado formado por (C6H5)4BK (358 g/mol) y (C6H5)4BNH4 (337 g/mol). Una alícuota de 50 mL de muestra se alcalinizó y calentó para eliminar el amoníaco



siguiendo este tratamiento con (C6H5)4BNa se obtuvieron 0,3230 g (C6H5)4BK. Calcular los porcentajes de K2SO4 y NH4NO3 en la muestra. Solución Es necesario realizar los cálculos por alícuotas, según: Alícuota 25 mL:



Alícuota de 50 mL:



Sustituyendo en la primera se obtiene:



Es posible entonces establecer la composición de la mezcla:
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23. Una muestra de 1,008 g que contenía NH4NO3, (NH4)SO4 y materiales inertes se disolvió en agua y se llevó a un volumen exacto de 500 mL. Una alícuota de 50,0 mL dio 0,3819 g (C6H5)4BNH4 (337,0 g/mol) cuando se trató con un escaso de tetrafenilborato de sodio (C6H5)4BNa. Una segunda alícuota de 50,0 mL se alcalinizó y calentó con aleación derivada (50 % Cu, 45 % Al y 5 % Zn) para pasar el NO3- a NH3.



el amoníaco producido en esta reacción así como el procedente del NH4+ se destiló y se recogió en ácido diluido. El tratamiento del destilado con (C6H5)4BNa dio 0,5996 g (C6H5)4BNH4 . Calcular los porcentajes de NH4NO3 y (NH4)2SO4 en la muestra. Solución De manera análoga al problema anterior se realizará un tratamiento por alícuotas: 1ra Alícuota de 50 mL



2da Alícuota de 50 mL



gramos de (C6H5)4BNH4 provenientes de:
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Se pueden establecer los porcentajes de NH4NO3 y (NH4)2SO4:



24. Se estudia el método gravimétrico rutinario para la determinación del contenido de Cl- del cloruro de níquel (II) y amonio. Se sabe que el producto oscilará entre 82% y 93% de NiCl2.NH4Cl.6H2O (291,2 g/mol). a. ¿Qué peso de muestra se deberá tomar para asegurar que el AgCl precipitado no pesará menos de 0,400 g? b. Si se utiliza el peso de muestra calculado en (a) ¿Cuál será el peso máximo de AgCl que se obtendrá? c. ¿Qué volumen de AgNO3 0,100 debería usarse con muestras 0,350 g para asegurar como mínimo un exceso de Ag+ de 5 %. Solución a). Peso de muestra: Considerando el limite inferior



como mínimo. b). Peso máximo de AgCl que se obtendrá:
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c). ¿Qué volumen de AgNO3 0.1 M?



25. El tratamiento de 0,400 g de muestra impura de cloruro de potasio, KCl, con un exceso de AgNO3 da como resultado la formación de 0,7332 g de AgCl. Calcular el porcentaje de KCl en la muestra. Solución Para estimar el porcentaje de KCl en la muestra el cálculo será basado en la masa de muestra y el contenido de cloro en el AgCl, según:



26. El aluminio presente en 1,200 g de una muestra impura de sulfato de aluminio y amonio se precipitó con amoníaco acuoso, como Al2O3.xH2O hidratado. Se filtró el precipitado y se calcinó a 1000 °C para formar Al2O3 anhidro, cuyo peso fue de 0,1798 g. Expresar los resultados de este análisis en términos de: a. % NH4Al(SO4)2. b. % Al2O3. c. % Al. Solución
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27. Una muestra de 0,7406 g de magnesita, MgCO3, impura se descompuso con HCl; el CO2 liberado se recogió sobre óxido de calcio y se encontró que pesó 0,1881 g. Calcular el porcentaje de magnesio en la muestra. Solución



Se puede relacionar esta masa de MgCO3 con la masa de Mg y establecer su composición en la magnesita:



28. El sulfuro de hidrógeno contenido en 50,0 g de una muestra de petróleo crudo se eliminó por destilación y se recogió en una solución de CdCl2. El CdS precipitado, se filtró, se lavó y se calcinó hasta CdSO4. Calcular el porcentaje de H2S en la muestra si se recuperaron 0,108 g de CdSO4. Solución



29. Una muestra de 0,1799 g de un compuesto orgánico se quemó en una corriente de oxígeno, el CO2 producido se recogió en una solución de hidróxido de bario. Calcular el porcentaje de carbono en una muestra si se formaron 0,5613 g de BaCO3. Solución Es necesario establecer la ecuación química que rige esta reacción: Ba(OH)2 + CO2 BaCO3 + H2O
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30. Una muestra de 5,000 g de un pesticida se descompuso con sodio metálico en alcohol y el ion cloruro liberado se precipitó como AgCl. Expresar el resultado de este análisis en términos de porcentaje de DDT (C14H9Cl5, 354 g/mol) basado en la obtención de 1,6006 g de AgCl. Solución Para obtener el porcentaje de DDT en el pesticida el cálculo será basado en la masa de muestra y la masa obtenida de AgCl, según:



31. El yodo de una muestra que también contiene cloruro, se convirtió en yodato por tratamiento con un exceso de bromo:



el bromo que no reaccionó se eliminó por ebullición; después se agregó un exceso de iones bario para precipitar el iodato:



en el análisis de una muestra de 2,72 g se recuperaron 0,0720 g de yodato de bario. Expresar los resultados de este análisis como porcentaje de yoduro de potasio, KI. Solución



32. El nitrógeno amoniacal se puede determinar por tratamiento de la muestra con ácido cloro platínico; el producto, cloroplatinato de amonio es ligeramente soluble:
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El precipitado se descompone por calcinación y forma platino metálico y productos gaseosos:



Calcular el porcentaje de amoníaco si 0,2213 g de muestra producen 0,5881 g de platino Solución



33. Una porción de 0,6447 g de dióxido de manganeso se agregó a una solución ácida en la que se había disuelto 1,1402 g de una muestra que contenía cloruro. Como consecuencia de la siguiente reacción, se desprendió cloro:



Después de que se completó la reacción se recogió por filtración el exceso de MnO2 y se lavó, su peso fue de 0,3521 g. Expresar los resultados de este análisis en términos de porcentaje de cloruro de aluminio, AlCl3. Solución



el porcentaje de AlCl3, fue:



34. Se analizó una serie de muestras de sulfato por precipitación como BaSO4. Si se sabe que el contenido del sulfato en las muestras oscila entre 20 y 55 %, ¿qué masa mínima de muestra se debe tomar para asegurarse de que la masa del precipitado formado no sea menor de 0,300 g. ?
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Solución El contenido de sulfato oscila entre 20 y 55%. Partiendo de 0,300 g de BaSO4 y convirtiendo en términos de éste:



Entonces la masa mínima es:



35. Una muestra de 0,8720 g de una mezcla que consiste sólo de bromuro de sodio y bromuro de potasio produjo 1,505 g de bromuro de plata. ¿Cuales son los porcentajes de las dos sales? Solución Para determinar estos porcentajes es necesario plantear un sistema de ecuaciones:



Cuando se precipitó todo el bromuro se obtuvo:



Aún es necesario plantear dos ecuaciones para poder resolver el sistema de ecuaciones, pues se tienen 4 incógnitas y sólo dos ecuaciones:
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Si se sustituyen las ecuaciones 3 y 4 en la ecuación 2:



Se obtiene el factor común PA Br-:



Al sustituir los valores de los pesos moleculares se tiene:



Despejando de la ecuación (1) los gramos de NaBr y sustituyendo en la ecuación 5:



por facilidad es necesario denotar y



omitir las unidades: gKBr = x gNaBr = y



resolviendo esta expresión se tiene gKBr = 0,3846 g gNaBr = 0,4874 que resulta en términos de porcentajes
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%NaBr = 55,89 % %KBr = 44,11 %. 36. Una muestra de 0,6407g que contiene iones cloruro y yoduro produjo un precipitado de halogenuro de plata con un peso de 0,4330g. Posteriormente, este precipitado se calentó intensamente en una corriente de Cl2 gaseoso para convertir el AgI en AgCl, al final del tratamiento el peso del precipitado fue de 0,3181g. Calcular el porcentaje de cloruro y de yoduro en la muestra. Solución Precipitando en presencia de Ag+ g AgI + g AgCl = 0,4330g (1) después de calentar intensamente y hacer pasar la corriente de Cl2. g AgCl = 0,3181 usando este valor se puede determinar los iones plata que reaccionaron durante la precipitación inicial:



Además se puede plantear las siguientes ecuaciones:



despejando en términos de AgI y AgCl



Al sustituir en la ecuación 1 se obtiene:
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además:



Despejando gramos de ioduro se obtiene:



Y al sustituir en 4:



Resolviendo la ecuación, se obtiene: g Cl- = 0,0342 g, siendo esto un porcentaje de 5,35 % en la muestra y 24,86 % de I-. 37. El fósforo presente en 0,2374g de una muestra se precipitó como (NH4)3PO4.12MoO3 que es ligeramente soluble. Este precipitado se filtró, se lavó y posteriormente se volvió a disolver en ácido. La solución resultante se trató con un exceso de Pb2+, formándose 0,2752g de PbMoO4. Expresar los resultados de este análisis en términos de P2O5. Solución



38. ¿Cuántos gramos de CO2 se desprenden a partir de 1,204g de muestra que contienen 36,0% en peso de MgCO3 y 44,0% de K2CO3? Solución Si se consideran las siguientes descomposiciones
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Entonces para el MgCO3 al 36%:



a partir de K2CO3 al 44%:



Se desprenden en total masa CO2 = (0,2262g + 0,1687g) =0,395g CO2 39. Una muestra de 6,881g de cloruro de magnesio y cloruro de sodio se disolvió en suficiente agua para formar 500mL de solución. El análisis del contenido de cloruro en una alícuota de 50,0 mL dio como resultado la formación de 0,5923g de AgCl. En otra alícuota de 50,0 mL se precipitó magnesio como MgNH4PO4, por calcinación se obtuvieron 0.1796g de Mg2P2O7. Calcule el porcentaje de MgCl2.6H2O y de NaCl en la muestra. Solución g NaCl + g MgCl2 + inertes = 6,881g de mezcla (1)



Alícuota 1.



de aquí surge la ecuación
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además se pueden plantear las siguientes ecuaciones:



al sustituir las ecuaciones 3 y 4 en la ecuación 2



Alícuota 2.



Sustituyendo este resultado en la ecuación 5



gNaCl = 0,5296g Los porcentajes de MgCl2 en la muestra son los siguientes:
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De forma análoga se puede determinar el porcentaje de NaCl en la muestra:
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Problemas propuestos 1. Un compuesto puro de fórmula KClOx se reduce a Cl- y se precipita con nitrato de plata, obteniéndose un precipitado de 1,1700 g cuando se parte de 1,0 g del mismo. ¿Cuál es la fórmula del compuesto? R: KClO3 2. En el análisis de una muestra de feldespato que pesa 0,7500 g se obtienen 0,2200 g de una mezcla de cloruros de sodio y potasio; estos se disuelven en una mezcla de etanol/ agua y se tratan con H2PtCl6. El precipitado de K2PtCl6 obtenido se calcina en corriente de hidrógeno y después de lavarlo con agua y secarlo se obtienen 0,0950 g de platino metálico. Calcular los porcentajes en peso de óxido de sodio y óxido de potasio en el feldespato. R: 6,11% K2O; 10,41% Na2O 3. En una determinación gravimétrica de plata, empleando como sustancia de pesada el cloruro correspondiente, se obtuvo una cantidad de precipitado que tras ser lavado y secado pesó 0,5030 g. Con posterioridad se pudo comprobar que durante estas manipulaciones, y por efecto de la luz, un 1% del precipitado correspondía a plata metálica. Calcular: a) el contenido verdadero de plata (en peso) del precipitado. y b) el error que se hubiera cometido en la determinación de plata si se hubiese desconocido que se había producido el citado proceso de reducción. R: a) 0,3798 g de Ag; b) -0,32% 4. Un método para determinar el carbono orgánico soluble en agua de mar consiste en oxidar la materia orgánica a CO2 con K2S2O8, y después determinar por gravimetría el CO2 retenido por una columna de asbesto recubierto de NaOH. Una muestra de 6,234 g de agua produce 2,378 mg de CO2. Calcular el contenido de carbono en el agua del mar en ppm. R: 104 ppm 5. Mediante secado en estufa se ha encontrado que una muestra de tierra contiene el 5,35 % de H2O. Una muestra de 1,04 g de sólido seco ha dado, tras el tratamiento adecuado, 0,584 g de SiO2 y 1,970 g de CaCO3. Calcular el porcentaje de Si y el porcentaje de Ca en la muestra seca y en la muestra tal como se recibió. R: 26,25 % de Si y 75,88 % de Ca en la muestra seca y 24,85 % y 71,82 %
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6. El hierro de una muestra que pesa 2 gramos de FeCO3 que contiene impurezas inertes, se somete a las siguientes operaciones: disolución en medio ácido, oxidación con bromo, precipitación con amoniaco y filtración y calcinación del precipitado de Fe2O3 formado. El peso de este precipitado es de 1,0 g. Calcular el porcentaje de hierro en la muestra expresado como FeO, FeCO3 y Fe. Escribir las ecuaciones químicas implicadas. R: 44,9% FeO; 72,5% FeCO3 y 34,9% Fe. 7. Una muestra, que pesa 1,5 g, está formada por NaCl, NaBr, NaI e impurezas inertes. La muestra se disuelve en agua y la solución resultante se divide en dos partes iguales. Una parte da un precipitado de PdI2 que pesa 0,1103 g. La otra da un precipitado de AgCl, AgBr y AgI que pesa 1,2312 g y cuando se trata con agua corriente de Cl2 se transforma en un nuevo precipitado de AgCl que pesa 1,050 g. Calcular los porcentajes de NaCl, NaBr y NaI en la muestra original. R: 30,3% NaCl, 38,3% NaBr y 12,2% NaI. 8. En una determinación gravimétrica de azufre por precipitación y pesada como BaSO4 se obtiene un precipitado que pesa 1,0 g. Por análisis de este precipitado, después de haberlo calcinado, se encuentra que contiene las siguientes impurezas: 3% de K2SO4, 1% de BaS (formado por reducción del BaSO4 precipitado inicialmente), 1% de humedad y 0,12% de Fe2O3 (formado por descomposición del Fe2(SO4)3 formado inicialmente durante la precipitación del BaSO4 ). Calcular el % de S que se obtiene en la realidad si se hubiera operado correctamente, sin producirse las anomalías señaladas. R: 13,7%; 14,1% 9. En el análisis de una muestra de feldespato que pesa 0,4150g se obtiene una mezcla de NaCl y KCl que pesa 0,0715g. De estos cloruros se obtienen 0,1548g de K2PtCl6. Calcular el % de Na2O en el feldespato. 10. En el análisis de 2,00 g de una muestra de caliza se encuentra que el peso de los óxidos de hierro y aluminio (Fe2O3 + Al2O3) es de 0,0812g. Por métodos volumétricos se determina el porcentaje de hierro total que resultó ser como FeO del 1,50%. ¿Cuál es el porcentaje de Al2O3 en la muestra? R: 2,40%. 11. Se trituran y se mezclan perfectamente 25 tabletas de un comprimido alimentario de hierro, siendo la masa total 22,1318 g. Se toman 1,1066 g de muestra, se disuelven en
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ácido nítrico y se calienta la disolución para oxidar todo el hierro a Fe (III). Por adición de amoníaco se precipita el hierro cuantitativamente como óxido hidratado, y tras calcinar se obtiene un precipitado de Fe2O3 que pesa 0,2641 g. Se pide 1) Explicar los procesos químicos que tienen lugar y escribir las correspondientes ecuaciones químicas. 2) Contenido de hierro en cada tableta expresado como FeSO4.7H2O en cada tableta R: 2) 0,7352 g.
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Las valoraciones constituyen un amplio y valioso conjunto de procedimientos cuantitativos que se usan mucho en la química analítica. Los métodos volumétricos representan uno de los tres tipos de valoración, que están basados en la medida de la cantidad de reactivos de concentración conocida que consume el analito. Los otros dos métodos de valoración son por pesada o gravimetría, y valoración columbimétrica. En las valoraciones se determina el volumen de una disolución de concentración conocida que se necesita para reaccionar de forma completa con la sustancia de interés o analito. Los métodos volumétricos se busca que sean cómodos, rápidos y exactos.



Definiciones de términos importantes Disolución estándar. Es una solución de reactivo de concentración conocida, que se usa para realizar un análisis volumétrico. Valoración. Se hace añadiendo lentamente una disolución estándar de reactivo desde un dispositivo volumétrico de medida como la bureta, a una disolución de analito, hasta que la reacción entre los dos sea completa. Punto de equivalencia. El punto de equivalencia de una valoración se alcanza cuando la cantidad de valorante añadido es químicamente equivalente a la cantidad del analito que hay en la muestra.
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Valoración por retroceso. Cuando es necesario añadir un exceso de valorante estándar, y después determinar el exceso, mediante otra valoración con un segundo valorante estándar. Punto final. Cuando se puede estimar el final de la reacción por la simple observación o algún cambio físico que acompaña a la condición de equivalencia se dice que hemos llegado al punto final. Indicador. Comúnmente se añaden sustancias a la disolución del analito, con el fin de obtener un cambio físico observable (punto final), en o cerca del punto de equivalencia. Valoración por pesada o gravimetría. La valoración por pesada o gravimetría se diferencia de la volumétrica, en que lo que se mide es la masa del valorante en lugar del volumen.
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Problemas resueltos 1. Calcular el número de moles en: a. 7,772 g de NH4Cl. b. 0,4417 g de Na2SO4. Solución



2. Calcular el peso de soluto (en gramos) contenido en: a. 40 mL de KCl 0,1265 M b. 12,50 mL de KMnO4 0,06724 M c. 39,9 mL de MgCl2 0,1718 M d. 42,21 mL de CuSO4 0,2569 M Solución a)



b)



c)



d)
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3. ¿Qué volumen se necesita para disponer de 2,213 mmol de K+ si la disolución es 0,0696 M en: a. KCl? b. K2SO4? c. K3PO4? Solución



4. Una disolución se prepara disolviendo 0,1164 g de (NH4)2Ce(NO3)6 (548,3 g/mol) en 2,5 L de agua. Calcular las ppm de: a. NH4+. b. Ce4+. c. NO3-. Solución Es necesario establecer el % P/P de la solución (NH4)2Ce(NO3)6:



con base en este dato y considerando que la densidad es la unidad (para soluciones muy diluidas), se tiene: a)
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b)



c)



5. Una muestra representativa del agua del mar tiene una densidad de 1,020 g/mL y contiene 1080 ppm de Na+ y 270 ppm de SO4=. Calcular la concentración molar de los dos iones en el mar. Solución



6. Calcular la concentración molar analítica del soluto en una disolución acuosa que tiene: a. 11,0 % en peso de NH3 y una densidad de 0,9538 g/mL. b. 28,00 en peso de etilenglicol (62,07 g/mol) y una densidad de 1,0350 g/mL. Solución
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7. Calcular la molaridad de una disolución diluida de HCl, si una alícuota de 50,00 mL produjo 0,8620 g de AgCl al tratarla con un exceso de AgNO3. Solución Se parte de la expresión:



8. Calcular la molaridad de una disolución de H2SO4, sabiendo que se obtuvieron 0,3084 g de BaSO4 al tratar una alícuota de 24,00 mL con un exceso de BaCl2 Solución



La base de cálculo es:



9. Una muestra de 0,3367 g de Na2CO3 estándar primario consumió 28,66 mL de una disolución de H2SO4 para alcanzar el punto final de la reacción:



¿Cuál es la molaridad del H2SO4? Solución La base de cálculo es:
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10. Se estandarizó una disolución de HClO4 disolviendo 0,3745 g de HgO estándar primario en una disolución de KBr:



El OH- formado se neutralizó con 37.79 ml del ácido. Calcular la molaridad del HClO4. Solución La base de cálculo es:



11. La valoración de 50,00 ml de Na2C2O4 0,05251 M consumió 38,71 mL de una disolución de permanganato de potasio, KMnO4:



Calcular la molaridad de la disolución de KMnO4. Solución Base de cálculo:



12. La valoración de I2 producido a partir de 0,1238 g de KIO3 estándar primario necesitó 41,27 mL de tiosulfato sódico:
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Calcular la concentración de la disolución de Na2S2O3. Solución La base de cálculo es:



13. El azufre de una muestra orgánica de 0,5073 g se quemó en corriente de O2, y los productos de combustión se burbujearon a través de H2O2 para convertir en H2SO4: la valoración del H2SO4 necesitó 33.29 mL de NaOH 0,1115 M. Calcular el % de azufre en la muestra. Solución La base de cálculo es:



14. Se redujo a estado +2 el hierro de una muestra de 100,0 mL de agua de manantial, y se trató con 25,00 mL de K2Cr2O7 0,002107 M



el exceso de K2Cr2O7 se valoró por retroceso con 7,47 ml de Fe2+ 0,00979 M. Calcular las ppm de la muestra.
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Solución Considerar 100 mL de agua de manantial, como base de cálculo. Como es una valoración por retroceso se debe establecer la siguiente ecuación:



Es posible entonces estimar la concentración de hierro en ppm:



15. Se añadieron exactamente 40,0 mL de una disolución de HClO4 a otra que contenía 0,4793 g de Na2CO3 estándar primario. La disolución se hirvió para eliminar el CO2 y el exceso de HClO4. Se valoró por retroceso con 8,70 mL de una disolución de NaOH. En otra experiencia, 25,00 mL de la disolución de NaOH neutralizaron 27,43 mL de la de HClO4. Calcular la molaridad del HClO4 y del NaOH. Solución Considere como base de calculo: 0,4793 g de Na2CO3. La relación entre el Na2CO3 y el HClO4 es la siguiente:



Se pueden establecer las siguientes ecuaciones:
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En términos de concentraciones y considerando la primera experiencia donde se tomaron 400 mL de la solución de HClO4, 0,4793 g de Na2CO3 y se gastaron 8,70 mL de NaOH:



De la segunda experiencia y considerando que se neutralizaron 27,43 mL de HClO4 con 25 mL de la solución de NaOH:



Sustituyendo 4 en 3, se tiene:



Resolviendo esta ecuación:



y la concentración de HClO4 es según la ecuación 4:
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16. Una muestra de 0,3396 g con un contenido de 96,4% en Na2SO4, se valoró con una disolución de BaCl2:



¿Cuál es la molaridad de la disolución de BaCl2, si el punto final se observó después de añadir 37,70 mL de reactivo? Solución Considere como base de calculo: 0,3396 g de muestra.



De manera que la molaridad del BaCl2 es de:



17. Se determinó la concentración de acetato de etilo en una disolución alcohólica diluyendo una muestra de 1,00 mL a exactamente 100 mL. Una porción de 20,00 mL de la disolución diluida se calentó a reflujo con 40,00 mL de KOH 0,04672 M:



después de enfriar, el exceso de OH- se valoró por retroceso con 3,41 mL de H2SO4 0,05042 M. Calcular el número de gramos de acetato de etilo (76,10 g/mol) en cada 100 mL de la muestra original. Solución Base del cálculo = Del procedimiento aplicado para determinar la concentración del acetato de etilo se obtiene: moles OH- = moles de acetato de etilo + moles H2SO4
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Los moles de OH- en exceso son:



Ambas ecuaciones son términos de concentración.



Sustituyendo se obtiene:



l despejar



se tiene:



Es necesario determinar la cantidad de moles de acetato que hay en 100 mL y estos a su vez son los que hay en los 10 mL de la muestra original:
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La concentración del acetato será:



Los gramos de acetato en 100 ml son:



18. Se extrajo con H2SO4 diluido la tiourea de una muestra de 14,55 g de material orgánico, y se valoró con 37,31 mL de Hg2+ 0,009372 M basándose en la reacción:



Calcular el porcentaje de (NH2)2CS en la muestra. Solución La base del cálculo: Según la ecuación química es posible establecer la composición de la muestra:



19. Determine: a. Se disolvió en H2SO4 diluido una muestra de 0,3147 g de Na2C2O4 estándar primario, y se valoró con 31,62 g de dilución de KMnO4
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Calcular la molaridad en peso de la disolución de KMnO4 Solución Base de cálculo: Se puede obtener la molaridad en peso de la disolución de KMnO4, pero recordando que esta unidad de concentración se expresa de la siguiente manera:



Entonces:



20. Se redujo cuantitativamente a estado +2 el hierro de una muestra de mineral de 0,6656 g, y luego se valoró con 26,753 g de la disolución anterior de KMnO4. Calcular el porcentaje % de Fe2O3 en la muestra. Solución Base de cálculo: Al conocer la concentración del permanganato y la ecuación balanceada, es posible determinar el % de Fe2O3 de la muestra.
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Problemas propuestos 1. Se analizarán muestras de sustancia ácidas impuras por un método de neutralización, con un exceso de solución de NaOH 0,1049 M, y en la consecuente titulación por retroceso se utilizó HCl 0,0998 M. Se encontraron los siguientes valores para las muestras analizadas. Calcula el porcentaje de pureza de las sustancias problema.



2. Suponga que debe preparar una solución titulante de nitrato de plata para la determinación volumétrica de KI, de manera que 1 mL de titulante sea igual a 1,00 % de KI cuando se emplea en el análisis de una muestra cuyo peso es de 0,7500 g. Indique cual debe ser la molaridad de la solución de AgNO3 y cuantos gramos de AgNO3 deben disolverse para tener exactamente 1,000 L. R: 0,04518 M, 7,675 g. 3. Una mezcla sólida que pesa 1,372 g y que contiene sólo carbonato sódico, Na2CO3, y bicarbonato sódico, NaHCO3, consume 29,11 mL de HCl 0,734 M en su valoración completa. Hallar la masa de cada componente en la mezcla. R: 0,724 g Na2CO3. 4.¿Cuántos mL de KI 0,1 M se necesitan para reaccionar completamente con 40,0 mL de Hg2(NO3)2 0,4 M si la reacción es:



5. El amoníaco reacciona con hipobromito, OBr-, de acuerdo con la reacción
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¿Cuál es la molaridad de una disolución de hipobromito, si 1 mL de dicha disolución reacciona con 1,69 mg de amoníaco? 6. La caliza está compuesta principalmente del mineral calcita, CaCO3. El contenido en carbonato de una muestra de 0,5413 g de caliza en polvo se determinó suspendiendo el polvo en agua, añadiendo 10,00 mL de HCl 1,396 M, calentando para disolver el sólido y expulsar el CO2:



El exceso de ácido consumió 39,96 mL de NaOH 0,1004 M en su valoración frente a fenolftaleína. Hallar el % en peso de calcita en la caliza. 7. Se utilizó el procedimiento de Kjeldahl para analizar los µL de una disolución que contenía 37,9 mg de proteína/mL. El NH3 liberado se recogió en 5,00 mL de HCl 0,0336 M, y el exceso de ácido consumió 6,34mL de NaOH 0,010 M en su valoración. ¿Cuál es el porcentaje en peso de N2 en la proteína? 8. Una muestra de 0,2386 g que contiene sólo NaCl y KBr se disuelve en agua, y consume 48,40 mL de AgNO3 0,04837 M para su completa valoración [produciendo AgCl(s) y AgBr(s)]. Calcular el porcentaje en peso de bromuro en la muestra sólida. 9. Se tratan 50,00 mL de una disolución de Na[CO(CN)6] 0,010 M con disolución de Hg2(NO3)2 0,010 M para precipitar el (Hg2)3[CO(CN)6]2. Hallar el p[CO(CN)6] después de añadir 90,0 mL de Hg2(NO3)2. 10. La materia orgánica contenida en una muestra de 3,776 g de ungüento de mercurio se descompone con HNO3. Después de diluir, el Hg2+ se titula con 21,30 mL de una solución 0,1140 M de NH4SCN. Calcular el porcentaje de Hg en el ungüento. R: 6,472 %. 11. En la titulación de I2 producido a partir de 0,1238 g de KIO3, se necesitaron 41,27 mL de tiosulfato de sodio:



Calcular la concentración de Na2S2O3.. R: 0,08411 M.
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Volumetría de precipitación



El nitrato de plata es un reactivo muy importante y de uso generalizado. Se emplea para la determinación de aniones que precipitan como sales de plata. Entre estas especies están los haluros, algunos aniones divalentes, mercaptanos y ciertos ácidos grasos. Los métodos de valoración basados en nitrato de plata a veces se llaman métodos argentométricos. Con pocas excepciones de menor importancia, ningún otro reactivo precipitante reacciona con suficiente rapidez para ser útil como reactivo volumétrico. Así pues, la mayoría de las valoraciones de precipitación utilizan nitrato de plata.
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Problemas resueltos 1. La Asociación de Analistas Oficiales recomienda una valoración Volhard para el análisis del insecticida heptacloro, C10H5Cl7. El porcentaje de heptacloro viene dado por



¿Qué indica este cálculo sobre la estequiometría de esta valoración? Solución Conociendo la fórmula química se puede obtener una expresión química que permita determinar el % de heptacloro en una muestra; valiéndose del método Volhard se valoran los iones plata con una disolución estándar de ión tiocianato.



El hierro III sirve como indicador: De manera que de la expresión de equilibrio, al añadir una cantidad conocida de AgNO3 en exceso con concentración conocida CAg y luego retrotitular este exceso con tiocianato de concentración conocida CSCN-. se obtiene:



Para estimar el porcentaje, se considera la ecuación:



Minimizando esta expresión, considerando el volumen en ml
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Sustituyendo en la expresión:



Para que no aparezca el 7 en la relación sólo es posible si la relación es 1:1 en la estequiometría de la valoración. 2. Se preparó una disolución de tiocianato potásico disolviendo unos 10g de KSCN en 1L de agua. La valoración de una alícuota de 50,0mL de esta disolución consumió 41,37mL de AgNO3 0,1244M a. ¿Cuál es la concentración molar de la disolución de KSCN? b. ¿Qué volumen de esta disolución se necesitaría para valorar una alícuota de 25,00mL de AgNO3 0,08302M? c. ¿Con cuántos miligramos de Ag+ reaccionará 1,00 mL de esta disolución? Solución Considerando el equilibrio y como base de cálculo



a)



b)
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c) 3. Calcular la concentración molar de Ag+ de una disolución si 1,00 mL reacciona con 4,13 mg de a. KIO3 b. H2S c. LaI3 d. Al2Cl6 Solución Según la estequiometría de las reacciones químicas que ocurren se tiene: base del cálculo: a)



b)



c)



d)
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4. ¿Cuál es la concentración molar de una disolución de nitrato de plata si 16,35mL, reaccionan con: a. 0,3017g de KIO3? b. 69,47mg de Al2Cl6? c. 14,86mL de KSCN 0,1185 M? d. 19,25mL de CeCl3 0,03176 M? Solución Considerando las ecuaciones químicas para cada reacción:



a)



b)



c)



d)



5. ¿Qué volumen de AgNO3 0,1090 M se necesitará para asegurar un exceso del 5% de ion plata en la precipitación de AgCl a partir de : a. 16,8mL de MgCl2 0,126 M? b. 0,300g de una muestra que contienen un 71,3% de FeCl3?
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Solución a)



b)



6. Para estandarizar una disolución de KSCN, usando 0,3341g de AgNO3 estándar primario, se consumieron 21,55 mL de dicha disolución. Calcular la concentración molar de la disolución de KSCN. Solución Base de cálculo



7. Se precipitó el cloruro de una muestra de 0,2720 g añadiendo 50,00 mL de AgNO3 0,1030 M. La valoración del ion plata en exceso consumió 8,65 mL de KSCN 0,1260 M. Expresar los resultados de este análisis en términos de porcentaje de MgCl2. Solución Los equilibrios que ocurren en este proceso son:
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Para determinar el % en peso de la muestra se considera la siguiente ecuación:



el porcentaje de cloruro de magnesio será



8. El fosfato de una muestra de fertilizante de 4,258g se precipitó en forma de Ag3PO4 mediante la adición de 50,00mL de AgNO3 0,0820 M:



El sólido se filtró y lavó. A continuación el filtrado y lavados se diluyeron exactamente a 250,0mL. La valoración de una alícuota de 50,00ml de esta disolución consumió 4,64mL de KSCN 0,0625 M, en la valoración por retroceso. Expresar los resultados de este análisis en términos del porcentaje de P2O5. Solución Considerando la ecuación química que muestra el problema y con base en ésta se puede conocer:



PROBLEMARIO DE ANÁLISIS QUÍMICO



149



capítulo



6



Vo l u m e t r í a d e p r e c i p i t a c i ó n



Así el porcentaje de P2O5 es:



9. La teobromina (C7H8N4O2) en una muestra de cacao molido de 2,95 g se convirtió en la sal de plata poco soluble C7H7N4O2Ag calentando en una disolución amoniacal que contenía 25,0 mL de AgNO3 0,0100 M. Después de completar la reacción, se eliminaron todos los sólidos por filtración. Calcular el porcentaje de teobromina (PM = 180,1) en la muestra si los filtrados y lavados combinados requirieron en la valoración por retroceso 7,69 mL de KSCN 0,0108 M. Solución La masa de muestra de 2,95 g. Como se añadió un exceso de solución de plata para convertirlo en una sal poco soluble y luego se tituló el exceso con KSCN, se puede estimar el porcentaje de teobromina valiéndose de la siguiente expresión:



despejando los moles de teobromina
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así el porcentaje de teobromina será:



10. El contenido de acetileno de una corriente de gas se determinó pasando 3,00 L de muestra a través de 100 mL de AgNO3 amoniacal 0,0508 M. La reacción es:



La valoración del exceso de ion plata consumió 26,5 mL de KSCN 0,0845 M. Calcular el número de miligramos de acetileno en cada litro de gas. Solución Nuevamente se considera el cambio de los moles de un exceso de iones plata, retrotitulados con KSCN, según:
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Así:



11. Una muestra de 20 pastillas de sacarina soluble se trató con 20,00 mL de AgNO3 0,08181 M. La reacción es:



después de eliminar el sólido, la valoración del filtrado y los lavados, consumió 2,81 mL de KSCN 0,04124 M. Calcular el número medio de miligramos de sacarina (PM = 205,17) de cada pastilla. Solución Se establece una estequiometría 1:1 entre la sacarina y el ion plata, con base en esta proporción se puede calcular el promedio de sacarina en las pastillas:



así:
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12. El conservante ácido monocloroacético (ClCH2COOH) contenido en 100,0 mL de una bebida carbónica se extrajo con éter dietílico, y se volvió de nuevo a la disolución acuosa como ClCH2COO-, mediante extracción con NaOH 1M. Este extracto acuoso se acidificó y trató con 50,00 mL de AgNO3 0,04521 M. La reacción es:



Después de filtrar el AgCl, la valoración del filtrado y lavados requirió 10,43 mL de una disolución de NH4SCN. La valoración de un blanco, que se sometió a todo el proceso, necesitó 22,98 mL de NH4SCN. Calcular el peso (en mg) de ClCH2COOH en la muestra. Solución Se puede plantear la siguiente expresión:



del blanco se obtiene la siguiente información: , ya que no incluye el analito
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13. El yodoformo de una muestra de 1,380 g de un desinfectante se disolvió en alcohol y se descompuso por tratamiento con HNO3 concentrado y 33,60 mL de AgNO3 0,0845 M:



Una vez acabada la reacción se valoró el exceso de ion plata con 3,58 mL de disolución de KSCN 0,0950 M. Calcular el % de yodoformo en la muestra. Solución Como se añade un exceso de solución de AgNO3 y se retrotitula, se puede estimar el porcentaje de yodoformo en la muestra según:



así el porcentaje de CHI3 en la muestra será:



14. Al hacer reaccionar una disolución alcalina de I2 con el rodenticida warfarina, C19H16O4 (PM = 308,34), se forma un mol de yodoformo, CHI3 (PM = 393,73), por cada mol de compuesto de partida que reacciona; el análisis de warfarina se puede basar en la reacción entre CHI3 y Ag+ (como problema anterior). Una muestra de 13,96 g se trató con 25,00 mL de AgNO3 0,02979 M, y el exceso de Ag+ se valoró luego con 2,85 mL de KSCN 0,05411 M. calcular el % de warfarina en la muestra. Solución De forma análoga al problema anterior, pero considerando la relación 1:1 entre el yodoformo formado y la warfarina, según:
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Como la relación entre la warfarina y el yodoformo es 1:1



así el porcentaje de warfarina en la muestra será:



15. Cada mol de acetona (CH3COCH3) produce un mol de yodoformo (CHI3) cuando se trata con un exceso alcalino de I2. El CHI3 producido por la acetona de una muestra de 100 mL de orina se trató con 20,00 mL de AgNO3 0,0232 M. Calcular el peso (mg) de acetona en la muestra si se necesitaron 0,83 mL de KSCN 0,0209 M para valorar el exceso de Ag+. Solución De forma análoga al problema anterior:
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Como cada mol de acetona produce un mol de yodoformo



Se puede obtener la masa de acetona en la muestra de 100 ml de orina:



16. La valoración por el método de Fajans de una muestra mineral de 0,7908 g consumió 45,32 mL de AgNO3 0,1046 M. Expresar los resultados de este análisis en términos de % de: a. Cl-. b. BaCl2.2H2O. c. ZnCl2.2NH4Cl (PM = 243,3) Solución
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17. El sulfuro de una muestra de agua contaminada se determinó añadiendo amoníaco a una muestra de 100,0 mL, y valorándola con 7,04 ml de AgNO3 0,0150 M. La reacción es:



Expresar los resultados de este análisis en términos de ppm de H2S. Solución Considerando la estequiometría de la reacción se puede determinar la concentración en ppm de H2S, si la base de cálculo es:



18. Calcular el porcentaje de BaCl2.2H2O en 1,504 g de muestra impura si una valoración por el método de Fajans consumió 44,92 mL de AgNO3 0,1027 M. Solución Si se considera como base de cálculo el gasto de 44,92 ml de solución de nitrato al titular 1,504 g de muestra, se tiene:



19. Una muestra de 0,1080 g de pesticida clorado se descompuso por acción del sodio bifenilo en tolueno, el Cl- producido se extrajo con HNO3 diluido y se valoró con 24,31 mL
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de AgNO3 0,04068 M en una valoración por el método de Fajans. Expresar los resultados de este análisis en términos de aldrin C12H8Cl6 (PM = 364,92) Solución Base de cálculo:



20. La valoración de una muestra de 0,485 g por el método de Mohr consumió 36,8 mL de una solución estándar de AgNO3 0,1060 M. Calcular el porcentaje de cloruro en la muestra. Solución Base de cálculo:



21. Una muestra de 2,00 L de agua mineral se evaporó hasta un pequeño volumen, después de lo cual se precipitó el K+ con exceso de tetrafenilborato de sodio:



En el procedimiento se filtró, lavó y se redisolvió en acetona. El análisis se completó con una valoración por el método de Mohr, consumiéndose 43,85 mL de AgNO3 0,03941 M:



Calcular la concentración de K+ (en ppm) de la muestra de agua.
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Solución Base de cálculo:



22. Calcular la concentración de CrO42- que se necesita para que empiece a formarse Ag2CrO4 en el punto de equivalencia de una valoración del Cl- por el método de Mohr. Solución La concentración de Ag+ en el punto de equivalencia depende de la solubilidad molar de AgCl según:



Sustituyendo en la expresión del Kps se tiene:



Para determinar la concentración del CrO4= será a través de la expresión del Kps de Ag2CrO4:
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23. Una muestra de 4,269 g, que contiene NH4Cl, (NH4)2SO4, y material inerte se diluyó exactamente a 500,0 mL. El Cl- de una alícuota de 50,00 mL de esta disolución, consumió 24,04 mL de AgNO3 0,0682 M. El NH4+ de una alícuota de 25,00 mL se convirtió en NH3, se recogió en 100,0 mL de una solución de tetrafenilborato de sodio 0,0370 M:



Después de filtrar el sólido, la valoración del filtrado y lavados consumió 7.50 mL de la disolución de AgNO3.



Calcular los porcentajes de NH4Cl y (NH4)2SO4 en la muestra. Solución Se tiene una mezcla de la que se quiere conocer su composición. Para determinar la misma se realizarán los cálculos para cada alícuota. Considere la primera ecuación:



Alícuota 1 (50 ml de solución que contiene mezcla) Alícuota 2 (25 mL solución que contiene la mezcla).



Al considerar las reacciones químicas se obtiene:



Como un mol de NH3 genera un mol de NH4+ se puede establecer que:
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Este último resultado permite sugerir otra ecuación:



De la alícuota 1 se puede obtener la masa de NH4Cl, según:



Es necesaria a través de este resultado la masa de NH4+ que posee el NH4Cl para asociar con la ecuación 2:



Sustituyendo en la ecuación 2, se tiene:



Así:



La composición de la mezcla es:
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24. Una muestra de 1,998 g que contiene Cl- y ClO4- se disolvió en agua y se aforó a 250,0 mL. Una alícuota de 50,00 mL de esta solución consumió 13,94 mL de AgNO3 0,08551 M para valorar el Cl-. Una segunda alícuota de 50,00 mL se trató con V2(SO4)3 para reducir el ClO4- a Cl-:



La valoración de la muestra reducida consumió 40.12 mL de la disolución de AgNO3. Calcular el % de Cl- y ClO4- en la muestra. Solución Es necesario considerar por alícuotas para establecer la composición de la mezcla de la siguiente forma: Alícuota 1 (50 mL)



Alícuota 2 (50 mL)



En 250 mL será:



De esta manera se puede escribir la siguiente ecuación:



Al sustituir en la ecuación 1:
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La masa de ClO4- es:



La composición es la siguiente:



25. Una muestra de 0,2185 g, que contiene sólo KCl y K2SO4 produjo un precipitado de KB(C6H5)4 que, después de aislarlo y disolverlo en acetona, consumió en una valoración por el método de Fajans 25,02 mL de AgNO3 0,1126 M, de acuerdo con la reacción:



Calcular los porcentajes de KCl y K2SO4 en la muestra. Solución Se deduce del enunciado que:



Es posible plantear otras ecuaciones a través de los factores gravimétricos:
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si



g KCl = x







g K2SO4 = y



Al sustituir las ecuaciones (3) y (4) en la ecuación (2), se obtiene:



Si se despeja x y sustituye en la ecuación (1):



Resolviendo esta ecuación



Así los gramos K2SO4 = 0,0582



26. Calcular la concentración de ion plata después de añadir 5,00, 15,00, 25,00, 30,00, 35,00, 39,00, 40,00, 45,00 y 50,00 mL de AgNO3 0,05000 M a 50,00 ml de KBr 0,0400 M. Construir una curva de valoración representando pAg en función del volumen de valorante. Solución Para estimar las concentraciones del ion plata siempre es conveniente determinar el volumen en el punto de equivalencia del valorante, que sirve como referencia para distinguir todas las etapas de la titulación. Para ello es necesario conocer, además:
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En el punto de equivalencia se cumple:



Para evaluar la concentración de plata en todos los puntos de la curva, se considera: a. Antes de comenzar la titulación. b. Después de añadir el titulante y antes del punto de equivalencia. c. En el punto de equivalencia. d. Después del punto de equivalencia. Antes del punto de equivalencia: No se determina la concentración de iones plata pues aún no se ha añadido nada del mismo en la solución. Después de añadir el titulante y antes del punto de equivalencia La concentración del ion bromuro disminuye como resultado de la formación del precipitado y de la dilución. En consecuencia, se puede escribir la siguiente ecuación:



Para 5 mL de AgNO3:



Conociendo la expresión del KpsAgBr, se obtiene la concentración de plata:
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En el punto de equivalencia: Las concentraciones de Ag+ y de Br- son iguales y dependen sólo de la disolución del AgBr formado



Después del punto de equivalencia La disolución contiene un exceso de AgNO3, en consecuencia, se cumple:



se puede despreciar este último.



Para 45 mL de AgNO3:



En resumen, se puede conformar la Tabla 2, que permitirá construir la curva de titulación del KBr con el AgNO3:
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del



Sistema KBr



con



A g NO 3



1



de titulación



Ag+



vs



Br-



A partir de esta data se construyó el gráfico 1: pAg vs.
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27. Calcular la concentración de mercurio (I) después de añadir 0,0, 10,0, 20,0, 30,0, 35,0, 39,0, 40,0, 41,0, 45,0 y 50,0 mL de NaCl 0,100 M a 80,0 mL de una disolución de 0,0250 M. Para este proceso,



Construir una curva de valoración a partir de estos datos representando pHg2 en función del volumen de valorante. NOTA: No hay evidencia alguna de que se forme la especie intermedia Hg2Cl+. Solución Análogamente al problema anterior, es necesario conocer el volumen en el punto de equivalencia del titulante. En el punto de equivalencia se cumple:



Antes de comenzar la titulación



Después de añadir el titulante y antes del punto de equivalencia
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Para 10 ml de solución de NaCl añadida:



En el punto de equivalencia



Al sustituir, se obtiene:



Después del punto de equivalencia Prevalece un exceso de Cl-. Conociendo este exceso y con la ecuación del Kps es posible calcular la concentración de



:



Este último término es despreciable aun para volúmenes muy pequeños del titulante:
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Para determinar la concentración de



usaremos la expresión del Kps



En resumen, se puede conformar la Tabla 3, que permitirá construir la curva de titulación en el gráfico 2.
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Problemas propuestos 1. Se descompone una muestra de 1,500 g de feldespato y se obtiene mediante un tratamiento adecuado una mezcla de NaCl y KCl cuyo peso es de 0,1801 g. Se disuelven estos cloruros en agua, se agregan 50 mL de AgNO 3 0,0833 M y se filtra el precipitado. La solución filtrada requiere 16,47 mL de KSCN 0,1 M, con alumbre férrico como indicador. Calcular los % de Na2O y K2O en el silicato. R: 6,4% K2O, 1% Na2O. 2. Se valoran 100 mL de una muestra de agua natural con solución de AgNO3 0,025 M, usando K2CrO4 como indicador y gastándose 40 mL de dicha disolución. Calcular la concentración de cloruros, expresada en mg/L (ppm). R: 335 ppm. 3. Una disolución de molibdato se titula frente a un patrón de PbSO4: 0,584 g de patrón disueltos en acetato amónico consumen 32,1 mL de la disolución de molibdato. Con esta disolución se valora el Pb contenido en un mineral: 1,2 g de muestra se disuelven en nítrico, se evapora con sulfúrico y el sulfato de plomo se disuelve en acetato amónico; se gastan 38,8 mL de la disolución de molibdato. Calcular el % de Pb en el mineral. R: 40,4% 4. Una muestra de 0,6 g que contiene KClO3, KCl y materia inerte, se disuelve y se valora con AgNO3 0,101 M, gastándose 16.0 mL con cromato como indicador. Otra muestra de 0,2 g se trata con nitrito sódico y se valora de nuevo, consumiendo ahora 36,0 mL de AgNO3 0,04 M. Calcular los % de KC1O3 y KCl. R: 1,98% KC1; 84,4% KClO3. 5. Una muestra de 0,6 g que contiene 80% de KCN y 10% de KCl y materia inerte se analiza siguiendo las técnicas de Liebig y Volhard. Se pide: 1) ¿Qué volumen de AgNO3 0,108 M se consumirá según la técnica de Liebig? 2) ¿Qué volumen de AgNO3 0,108 M debe añadirse para que el exceso consuma 19,9 mL de KSCN 0,1 M según la técnica de Volhard? R: (1) 34,1 mL; (2) 59,9 mL). 6. Una disolución de ferrocianuro se valora con ZnO: 0,1830 g de ZnO consumen 38,8 mL de ferrocianuro potásico. Con esta disolución se determina el contenido de ZnCO3 en
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un mineral. Se toman 0,2380 g del mismo y se gastan 30,60 mL de la disolución valorada. Calcular el % de ZnCO3 en el mineral. R: 93,4% 7. Una disolución de ferrocianuro potásico tiene 0,040 g de sal anhidra por mL. Calcular la molaridad de la disolución cuando se emplea en la valoración de Zn (II) y peso de muestra de un compuesto de Zn que debe tomarse para que cada mL de disolución valorarte represente el 0.5% de ZnO. R: 2,65 g. 8. Una muestra que pesa 0,300 g. contiene NaBr, Na3AsO4 y materia inerte. Se disuelve y se trata con 50,0 mL de AgNO3 0,1 M, obteniéndose un precipitado que se filtra a continuación. El filtrado se acidifica con HNO3 y se valora con KSCN 0,115 M, consumiéndose 20,0 mL. El precipitado se disuelve con exceso de HNO3 y se valora con la misma disolución de KSCN anterior, gastándose 15,0 mL. Calcular los % de NaBr y Na3AsO4 en la muestra. R: 33,3% NaBr y 40,0% de Na3AsO4. 9. Una muestra de 0,2500 g que contiene Na3PO4, NaCl y materia inerte se disuelve en agua y se le añaden 40,00 mL de AgNO3 0,1250 M. Las sales de plata precipitadas se separan por filtración y se lavan. El filtrado y las aguas de lavado se tratan con 45,00 mL de una disolución de KCN 0,100 M, el exceso de la cual gasta 20,00 mL de AgNO3 0,1250 M hasta aparición de turbidez. La mezcla de Ag3PO4 y AgCl precipitados se tratan con HNO3 (que disuelve solamente el Ag3PO4); la disolución gasta 50,00 mL de KSCN 0.050 M. Calcular los % de Na3PO4 y NaCl. R: 54,65% Na3PO4 11,69% NaCl 10. Para determinar el volumen de un gran recipiente de forma irregular, se llena de agua, se disuelven 100 g de NaCl purísimo y se homogeneiza la disolución. Se toman 100 mL y se valoran con AgNO3 0,050 M, gastándose 11,2 mL. ¿Cuál es el volumen del recipiente? R: 305,5 mL 11. Un método para determinar fosfato se basa en la reacción



PROBLEMARIO DE ANÁLISIS QUÍMICO



173



capítulo



6



Vo l u m e t r í a d e p r e c i p i t a c i ó n



Se usa como indicador externo Fe(CN)64- que da un precipitado pardo con UO22+ en exceso. Si la disolución de acetato de uranilo es 0,1 N como acetato. ¿Cuál es su título en mg de P2O5? R: 3,55 mg 12. La determinación de cinc con K4Fe(CN)6 se basa en la reacción



Si el K4Fe(CN)6 es 0,100 N como agente reductor y se gastan 5 mL, ¿cuánto Zn hay en la muestra? R: 49 mg 13.Una disolución 0,010 N de una sustancia incolora A, se valora con una disolución 0,010 N de un reactivo B, formándose un compuesto poco soluble AB. El punto final se alcanza cuando la concentración de reactivo en la solución es



. Suponiendo que el



producto de solubilidad del compuesto AB es



¿cuál sería



el error de valoración en los tres casos? R: 2%; cero y – 13,7%. 14. Se titula una solución 0,1 M de iodato alcalino con nitrato de plata 0,1 N usando cromato como indicador. La concentración de cromato en el punto final es 2,10-3 M. a) Calcular el % de error de valoración. b) Calcular la concentración de no haya error.



para que



R: -1%



15. Calcular la concentración de Fe3+ en el punto final de la valoración de plata con tiocianato para no cometer ningún error. Basta una concentración de FeSCN2 de observar bien el color rojo.



para



R: 0,058 M



16. ¿Qué porcentaje de plata tiene una moneda si 0,2000 g de ésta, una vez disuelta, requieren 39,60 mL de disolución de KSCN que contiene 0,4103 g por 100 mL para valorar toda la plata? R: 90,21 %.
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Capítulo Valoraciones de neutralización. Teoría



7



Los equilibrios que existen en las soluciones de ácidos y bases son de principal importancia en química y las ciencias en general como la bioquímica y otras ciencias biológicas. Las disoluciones estándar de ácidos y bases fuertes se utilizan mucho para la determinación de analitos que son ácidos o bases de por sí, o se pueden convertir a estas especies mediante tratamiento químico. Este capítulo trata los aspectos teóricos de las valoraciones con estos reactivos como: uso de indicadores, curva de titulación, disoluciones tampón, entre otros. Como en cualquier titulación, las titulaciones de neutralización dependen de una reacción química entre el analito y el reactivo patrón. El punto de equivalencia químico se señala con un indicador químico o con una medición instrumental.
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Problemas resueltos 1. Si se dispone de disoluciones de verde de bromocresol, azul de bromotimol y fenolftaleína (Ver anexos) ¿Cuál de estos indicadores se podría utilizar para detectar el punto de equivalencia de una valoración de: a. Ba(OH)2 0,400 M con HCl estándar 0,100 M? b. Etanolamina 0,06 M con HCl 0,0500 M? Solución Para determinar el indicador que se adecua mejor a los diversos sistemas de titulación se considera las curvas de cada sistema: Ba(OH)2 0,0400 M con HCl estándar 0,100 M. Ambos son electrolitos fuertes. Para elaborar la curva donde se titula 25,0 mL de Solución de Ba(OH)2. La reacción entre ambas sustancias es la siguiente:



El volumen en el punto de equivalencia es:



Antes de comenzar la titulación:
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Después de añadir solución de HCl y antes del punto de equivalencia



Para 10 ml de titulante



En el punto de equivalencia Como son electrolitos fuertes solo existe agua, por lo que el pH depende solo de su ionización:



Después del punto de equivalencia Hay un exceso de ácido fuerte, en consecuencia se tiene:



Para 25 mL del titulante



Con estas ecuaciones se obtienen los datos mostrados en la Tabla 4 y se genera la curva de titulación para este sistema, mostrado en el Gráfico 3. Este último permite elegir, a partir de los intervalos de viraje de los indicadores, cuál es el más adecuado:
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Titulación



de



HCl



vs



Ba(OH)2



El gráfico 3 demuestra que los tres indicadores se adecuan para realizar la titulación de este sistema.
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Titulación de etanolamina 0,0600 M con HCl 0,05 M En este caso la etanolamina en una base débil cuya constante de ionización es de Para facilitar la comprensión de este sistema se denotará la etanolamina como una base débil A-, cuya ionización en agua es:



y



la reacción con el ácido fuerte es: La titulación de 25 mL de A- con HCl 0,050 M se describe a continuación: Volumen de HCl en el punto de equivalencia



Antes de comenzar la titulación. Dado que es una base débil:



Después de añadir solución de HCl y antes del punto de equivalencia Una vez que se añade algo del ácido titulante, se forma un sistema amortiguador A-/HA:



De manera que se puede escribir:
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Para 10 ml de sol HCl añadidos, se tiene:



Sustituyendo estos valores en la expresión



En el punto de equivalencia Sólo existe el ácido débil HA, que hidroliza de la siguiente manera:



Para un ácido débil se cumple:



Es necesario determinar la concentración de HA:



Sustituyendo



Después del punto de equivalencia: Prevalece el exceso de HCl, según:
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Con estas ecuaciones se obtienen los datos mostrados en la Tabla 5 y se genera la curva de titulación para este sistema, mostrada en el Gráfico 4. Este último permite elegir, a partir de los intervalos de viraje de los indicadores, cuál es el más adecuado: Tabla 5 Titulación



de



HCl



c o n e ta n o l a m i n a



Para 35,0 mL de titulante
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4



Curva de titulación ácido fuerte–base débil



El gráfico muestra que la fenolftaleína no se adecua para esta volumetría como indicador. 2. En la valoración de 50,00 mL de ácido fórmico 0,0500 M con KOH 0,100 M se permite un error no mayor de ± 0,05 mL. Seleccionar en los anexos un indicador que cumpla con este requisito. Solución De forma análoga a la parte (b) del problema anterior se puede obtener la curva de titulación, con base en la siguiente ecuación química (se debe considerar el ácido fórmico como un ácido monoprótico HA débil):



El volumen del titulante en el punto de equivalencia
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Antes de añadir el KOH, sólo se tiene ácido fórmico que se comporta como un electrolito débil:



Por lo que:



Después de añadir el titulante y antes del punto de equivalencia se genera un sistema Buffer HA/A- , donde A- hidroliza actuando como una base débil



Para determinar este sistema se considera la constante ácida de ionización del ácido fórmico:



despejando



Es necesario conocer las concentraciones en función del volumen de valorante de cada una de las especies que intervienen en la ecuación:



Para 10,0 mL



Al sustituir se tiene:
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En el punto de equivalencia sólo está presente la base conjugada A- que puede hidrolizar y su concentración depende de:



La concentración de A- será:



Después del punto de equivalencia sólo queda el exceso de la base, por lo que se puede escribir:



Para 30,0 mL del titulante



Usando estas ecuaciones es posible completar la Tabla 6 y obtener el Gráfico 5 de la titulación del ácido fórmico con hidróxido de potasio y determinar cuál(es) es/son el(los) indicador(es) que se adecua(n) a este sistema.
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gráfico



C u rva



5



de titulación de



Ac.



fórmico con



KOH



3. Explicar brevemente los puntos semejantes y los puntos diferentes de las curvas de valoración de HCl 0,100 M y HOCl 0,100 M con NaOH estándar 0,100M Solución Para establecer las semejanzas y diferencias es necesario construir las curvas de ambos sistemas y compararlas (consideremos 25 mL de cada ácido): Titulación de HCl 0,100 M con solución de NaOH 0,100 M Dado que la estequiometría de la reacción y las concentraciones analíticas de ácido y base son las mismas, el volumen en el punto de equivalencia es 25,00 mL de NaOH para ambos sistemas Antes de comenzar la titulación



Después de comenzar la titulación y antes del punto de equivalencia
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Para 10 ml de titulante:



En el punto de equivalencia:



Después del punto de equivalencia. El pH queda determinado por el exceso de base adicionado, de manera que se puede escribir:



Para 30,00 mL de titulante



Titulación de HOCl 0,100 M con solución de NaOH 0,100 M Se debe recordar que el ácido hipocloroso, HOCl, es un ácido monoprótico débil, con una constante de disociación



De manera que antes de iniciar la titulación su



pH es de:



Después de comenzar la titulación y antes del punto de equivalencia se genera un sistema Buffer HCOl/OCl-, donde A- hidroliza actuando como una base débil



Para determinar este sistema se considera la constante ácida de ionización del ácido hipocloroso:
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despejando



Es necesario conocer las concentraciones en función del volumen de valorante de cada una de las especies que intervienen en la ecuación:



Para 10,0 mL



Al sustituir se tiene:



En el punto de equivalencia Sólo hay la base conjugada OCl- que puede hidrolizar



Sustituyendo
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Después del punto de equivalencia. El pH queda determinado por el exceso de base adicionado, de manera que se puede escribir:



Para 30,00 mL de titulante



La tabla 7, resume la data obtenida a través de las ecuaciones planteadas para cada sistema de titulación:



ta b l a



7



Titulación



de



HCl



y



HClO



con



NaOH
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gráfico



C u rva



6



de titulación de ácido fuerte y débil con base fuerte



Antes del punto de equivalencia difiere en que el efecto buffer de la concentración HCOl/OCl-, posterior al punto de equivalencia son exactamente iguales, pues depende básicamente de la concentración del titulante.
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4. Considérese una disolución que está formada por un ácido débil HA y su base conjugada NaA. Las concentraciones molares de equilibrio de HA y A- vienen dadas por



Donde C representa la concentración molar analítica del soluto. a. ¿Por qué es siempre posible eliminar o [H3O+] ó [OH-] de estas expresiones? b. ¿En qué circunstancias se puede aceptar sin error apreciable que tanto [H3O+] como [OH-] se puedan despreciar? Solución a. Porque ambas se relacionan en forma inversa. En la medida que [H3O+] es mayor, menor será [OH-]. b. Cuando las concentraciones analíticas de [HA] y [A-] sean lo suficientemente grandes, al menos 100 veces mayor, es posible despreciar estos términos. 5. Establecer si las disoluciones que contienen cantidades iguales de los siguientes pares de ácidos/bases conjugadas serán ácidas o básicas: a. Acido fórmico/formiato sódico b Fenol/fenolato sódico c. Hidrocloruro de piperidina (C5H11NHCl)/piperidina Solución Para establecer si la disolución es ácida o básica se reconoce a través de la constante de disociación ácida del sustrato: a) b) c) Hidrocloruro de piperidina/piperidina



prevalece la forma básica



6. Cuál es la relación de ácido y base conjugada en una disolución que tiene un pH de 7,17 y contiene: a) Ácido hipocloroso e hipoclorito de sodio b) Cloruro de amonio y amoníaco.
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Solución A partir del equilibrio de cada ácido y base conjugado.



Despejando:



Sustituyendo



Es necesario determinar la [OH-]



Sustituyendo
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7. Consultar tablas de constantes ácidas de disociación y seleccionar un ácido/base conjugado adecuado para obtener un tampón de un pH: a. 4,30 b. 5,25 c. 9,40 Solución Recuerde que para un ácido monoprótico y su base conjugada se cumple



La constante de ionización de este ácido es:



llega a la siguiente expresión:



Si se toman concentraciones analíticas molares iguales, la expresión se reduce a:



De manera que sólo conociendo el pKa se pueden tener soluciones tampón o buffer al pH que se desea:
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8. Ordenar las siguientes bases en orden decreciente de la agudeza del punto final cuando se valoran disoluciones 0,10 M de base con HCl 0,10 M: a. KCN b. Metilamina c. KOH. d. Trimetilamina e. Hipoclorito de sodio Solución La agudeza del punto final depende de la ionización de la sustancia, para este caso de la base. En la medida que se ionice más la base, más agudo será el punto final de la valoración en presencia de un ácido fuerte. Es necesario conocer las constantes de basicidad de cada sustancia: a) b) c) d) e) En consecuencia se puede organizar en orden decreciente, como sigue:



9. Calcular el pH de la disolución que resulta al mezclar 20,0 mL de HCl 0,200 M con 25,0 mL de: a. agua destilada b. AgNO3 0,132 M c. NaOH 0,132 M d. NH3 0,132 M e. NaOH 0,232 M
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Solución HCl en presencia de H2O se ioniza por completo por ser un electrolito fuerte. El pH de la solución será, considerando el factor de dilución:



HCl en presencia de AgNO3. Es necesario recordar que la actividad ácido base del AgNO3 es despreciable, de manera que no afecta en absoluto el pH de la solución, salvo considerar el factor de dilución, de manera que el pH es igual al caso anterior:



HCl en presencia de NaOH Ambos son electrolitos fuertes que reaccionan entre sí según la reacción



Es necesario estimar cuál es el reactivo limitante, pues el exceso determina el pH de la solución resultante:



El reactivo limitante es el NaOH, por lo que el pH dependerá del exceso de HCl, según:



HCl en presencia de NH3. El NH3 es una base débil



y la reacción entre el NH3 y el HCl es:
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De forma análoga al anterior:



Nuevamente el pH de la solución depende del exceso de HCl y una porción despreciable de la hidrólisis del NH4+:



De manera que se puede escribir la siguiente expresión: como CHCl >> [NH3], el último término de la expresión es despreciable. La expresión del pH será:



HCl en presencia de NaOH Ambos son electrolitos fuertes que reaccionan entre sí según la reacción



Es necesario estimar cuál es el reactivo limitante, pues el exceso determina el pH de la solución resultante:



El reactivo limitante es el HCl, por lo que el pH dependerá del exceso de NaOH, según:
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10. Calcular el pH de la disolución que resulta al mezclar 0,105 g de Mg(OH)2 con: a. 75,0 mL de HCl 0,0600 M. b. 15,0 mL de HCl 0,600 M. c. 30,0 mL de HCl 0,0600 M. Solución Mezcla de 0,105 g de Mg(OH)2 con 75,0 mL de HCl 0,0600 M.



La reacción química que ocurre es la siguiente:



El reactivo limitante es:



De manera que el limitante es el Mg(OH)2. Así, el pH va a depender del exceso de HCl:
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Mezcla de 0,105 g de Mg(OH)2 con 15,0 mL de HCl 0,0600 M.



El reactivo limitante es:



De manera que el limitante es el HCl. De manera que el pH va a depender del exceso de Mg(OH)2:



Mezcla de 0,105 g de Mg(OH)2 con 30,0 mL de HCl 0,0600 M.



El reactivo limitante es:



De manera que el limitante es el HCl. De manera que el pH va a depender del exceso de Mg(OH)2:
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11. Calcular el pH de una disolución de ácido hipocloroso que es: a. b. c. Solución La constante de ionización ácida es de



. Consideremos a este ácido débil



monoprótico HA. Su ionización ocurre según:



La constante de ionización de este ácido es:



Si



y que el ácido se ioniza parcialmente



sustituyendo



si la concentración del ácido es grande y la constante es pequeña se



puede considerar CHA >> x. en consecuencia se deprecia x minimizando el cálculo a la siguiente expresión: . De manera que los pH son los siguientes
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12. Calcular el pH de una solución de hipoclorito de sodio que es:



Solución La constante de ionización de esta base es:



La expresión para calcular la concentración de [OH-], es de forma análoga al problema anterior, salvo que en términos de la base: Así se puede completar la siguiente tabla de resultados



13. Una disolución es 0,0500 M en NH4Cl y 0,0300 M en NH3. Calcular la concentración molar de OH- y el pH de esta solución.
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Solución Se tienen los siguientes equilibrios:



Prevalece la forma básica según las constantes de equilibrio de ambos sistemas que coexisten. De manera que en términos de la base se tiene que:



Despejando [OH-] si se consideran las concentraciones analíticas molares de ambos sustratos:



Se reescribe



14. Calcular el pH de la disolución que resulta al mezclar 20,0 mL de ácido fórmico 0,200 M con 25,0 mL de: a. agua. b. NaOH 0,200 M. c. NaOH 0,160 M d. NaOH 0,100 M e. Formiato sódico 0,200 M.
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Solución En general, se considera que el ácido fórmico es un ácido débil HA cuya constante de ionización es Mezcla de 20,0 mL ácido fórmico 0,20 M con 25,0 mL de agua. Como es un ácido débil este ioniza en agua de la siguiente manera:



Para un ácido débil se cumple:



La concentración molar analítica del ácido es (factor de dilución)



Mezcla de 20,0 mL acido fórmico 0,20 M con 25,0 mL de NaOH 0,2 M. Es necesario determinar cuál es el reactivo limitante:



El reactivo limitante es el ácido fórmico por lo que el pH queda determinado por el exceso de NaOH, según:



Mezcla de 20,0 mL ácido fórmico 0,20 M con 25,0 mL de NaOH 0,160 M.
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Ambos reactivos están en cantidades equivalentes, por lo que el pH queda determinado por el ion formiato formado, que se comporta como una base débil, según la siguiente ecuación química:



La expresión para el cálculo de la concentración de [OH-] será:



Mezcla de 20,0 mL ácido fórmico 0,20 M con 25,0 mL de NaOH 0,100 M.



El reactivo limitante es el hidróxido de sodio por lo que el pH queda determinado por el ácido fórmico en exceso y por la concentración de ion formiato formado. Las especies en solución son el ácido fórmico y el formiato que establecen los siguientes equilibrios:
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Por las constantes se evidencia que prevalece la forma ácida. De manera que según la constante de ionización ácida se tiene:



Sustituyendo



Mezcla de 20,0 mL ácido fórmico 0,20 M con 25,0 mL de formiato sódico 0,200 M. Análogo al razonamiento anterior



15. Calcular el pH de una disolución que es: a. 0,0670 M de ácido láctico y 0,0379 M en lactato de sodio. b. 0,0460 M en HCN y 0,204 M en NaCN. c. 0,0963 M en piperidina y 0,148 en forma de cloruro.
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Solución Como se conocen las concentraciones analíticas de los sustratos que conforman las soluciones tampón se puede emplear la siguiente ecuación:



y posteriormente determinar el pH. La siguiente tabla muestra los resultados:



16. Calcular el pH de una disolución que se obtiene disolviendo: a. 9,20 g de ácido láctico y 11,15 g de lactato sódico en agua y diluyendo a 1,00L. b. 3,85 g de ácido nitroso y 7,65 g de nitrito sódico en agua y diluyendo a 500,0 mL. c. 2,32 g anilina en 100 mL de HCl 0,0200 M y diluyendo a 250,0 mL. d. 3,30 g de (NH4)2SO4 en agua, añadiendo 125,0 mL de NaOH 0,101L M, y diluyendo a 500 mL. Solución 9,20 g de ácido láctico y 11,15 g de lactato sódico en agua y diluyendo a 1,00 L. Considere un sistema buffer ácido/base conjugada: Es necesario determinar las concentraciones analíticas molares
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Sustituyendo



3,85 g de ácido nitroso y 7,65 g de nitrito sódico en agua y diluyendo a 500,0 mL. Considere un sistema buffer ácido/base conjugada: Es necesario determinar las concentraciones analíticas molares



Sustituyendo



2,32 g anilina en 100 ml de HCl 0,0200 M y diluyendo a 250,0 ml.



Como la reacción del HCl con la anilina es 1:1, el reactivo limitante es el HCl, de manera que el pH depende del exceso de anilina y de ácido conjugado formado, según la siguiente ecuación química:
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La concentración de OH- será:



Las concentraciones de anilina y el ácido conjugado es necesario establecerlas:



Sustituyendo



3,30 g de (NH4)2SO4 en agua, añadiendo 125,0 mL de NaOH 0,1011 M, y diluyendo a 500 mL.



La relación estequiométrica entre el NH4+ y el NaOH es 1:1, el reactivo limitante es el ion amonio por lo que el pH de la solución resultante depende sólo del NaOH (considerando el factor de dilución):
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17. Calcular el cambio de pH que ocurre en cada una de las siguientes disoluciones al diluirlas diez veces con agua: a. HCl 0,0500 M. b. NaOH 0,0500 M c. NH3 0,0500 M d. NH4Cl 0,0500 M. Solución La solución se presenta a través de la Tabla 8:



Tabla 8 pH de las diluciones



18. Calcular el cambio de pH que ocurre cuando se añaden 0,500 mmoles de HCl a 100,0 mL de: a. Ácido glicólico 0,0800 M b. Glicolato sódico 0,0600 M. c. Ácido glicólico 0,0800 M y glicolato sódico 0,0600 M.
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Solución Para estimar el cambio de pH es necesario establecer cuánto se consume y se genera del ácido o base débil conjugada, según sea el caso: Ácido glicólico 0.0800 M El pH inicial de esta solución es:



Cuando se añade un ácido fuerte a un ácido débil es necesario plantear la siguiente ecuación que se deriva de las ecuaciones de equilibrio:Glicolato sódico 0,0600 M.



El pH inicial de esta solución es:
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Considere el siguiente equilibrio



Es necesario establecer cuál es el reactivo limitante:



El pH de la solución depende del exceso de RCOO- y el RCOOH formado por la reacción del glicolato con HCl, según:



Las concentraciones de la base y su ácido conjugado son:



Sustituyendo



Ácido glicólico 0,0800 M y glicolato sódico 0,0600 M
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El pH inicial de esta solución es:



La adición del ácido promueve el aumento de iones hidrógeno en la solución y disminuye la concentración de la base, por lo que se puede escribir:



En consecuencia, considerando la adición de los 0.5 mmol de ácido clorhídrico:



19. ¿Qué peso de formiato sódico se debe añadir a 500,0 mL de ácido fórmico 0,800 M para obtener una solución tamponada con un pH de 3,50?
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Solución Considere los siguientes equilibrios:



Prevalece la forma ácida. Así:



Despejando [HCOO-] se tiene:



Sustituyendo



La masa de formiato sódico es:



20. ¿Qué peso de glicolato sódico se debe añadir a 250,0 mL de ácido glicólico 1,00 M para obtener una solución tamponada con un pH de 4,00? Solución Considere los siguientes equilibrios:
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Prevalece la forma ácida. Así:



Despejando



se obtiene:



Sustituyendo



La masa de glicolato de sodio es:



21. ¿Qué volumen de NaOH 2,00 M se debería añadir a 250,0 mL de ácido glicólico 1,00 M para producir una disolución tampón con un pH de 4,00? Solución Si se añade un volumen de hidróxido de sodio, como limitante, al ácido débil se forma una solución buffer, pues gracias a esta adición se origina el ion glicolato:
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Como el NaOH no consume por completo el ácido glicólico, se hidroliza y se establecen los siguientes equilibrios:



La expresión del equilibrio es:



Si



Se sustituye en la expresión del equilibrio



Si
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Se puede escribir esta expresión de la siguiente manera:



Sustituyendo



Omitiendo las unidades, se tiene



22. Una alícuota de 25,00 mL de NaOH 0,2000 M se diluye a 50,00 mL y se valora con HCl 0,1000 M. Calcular el pH de la disolución después de la adición de 0,00, 10,00, 25,00, 40,00, 45,00, 49,00, 50,00, 51,00, 55,00 y 60,00 mL de ácido. Preparar una curva de valoración a partir de los datos. Solución Reacción.



Para construir la curva es necesario establecer cuánto es el volumen de HCl en el punto de equivalencia
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Con base en este dato se establecen las siguientes condiciones a) Concentración de OH- antes de iniciar la titulación (VHCl = 0) b) Después de iniciada la titulación y antes del punto de equivalencia



c) En el punto de equivalencia (VHCl = VPE) d) Después del punto de equivalencia (VHCl > VPE) Concentración de OH- antes de iniciar la titulación (VHCl = 0)



Después de iniciada la titulación y antes del punto de equivalencia



Para 10.0 ml de titulante



En el punto de equivalencia (VHCl = VPE) La actividad ácido/base sólo depende de la ionización del agua
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Después del punto de equivalencia (VHCl > VPE) Queda sólo un exceso de HCl, que determina el pH de la solución



Para 51,00 ml de titulante



Todos los datos se muestran en la Tabla 9, que permitió construir la curva de titulación para este sistema, en el Gráfico 7.



ta b l a



9



Titulación



de



HCl



vs



NaOH
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Titulación



de



NaOH



con



HCl



23. Calcular el pH después de la adición de 0,00, 5,00, 15,00, 5,00, 40,00, 45,00, 49,00, 50,00, 51,00, 55,00 y 60,00 mL de NaOH 0,1000 M en la valoración de 50,00 ml 0,1000 M de HNO2 y HNO3.. Solución Nuevamente se establece el volumen de titulante en el punto de equivalencia:



Para la titulación del ácido nítrico, HNO3. Concentración de H+ antes de iniciar la titulación (VNaOH = 0)



Después de iniciada la titulación y antes del punto de equivalencia
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En el punto de equivalencia (VNaOH = VPE) La actividad ácido/base solo depende de la ionización del agua



sustituyendo



Después del punto de equivalencia (VNaOH > VPE) Queda solo un exceso de NaOH, que determina el pH de la solución



Para la titulación del ácido nítrico, HNO2.



Concentración de H+ antes de iniciar la titulación (VNaOH = 0)



Después de iniciada la titulación y antes del punto de equivalencia



Dado que es un ácido débil se forma un sistema buffer, caracterizado por la siguiente expresión:
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Se sustituye y se obtiene la concentración de iones hidrógeno y en consecuencia el pH. En el punto de equivalencia (VNaOH = VPE) El pH queda determinado por la formación de la base conjugada NO2-



Después del punto de equivalencia (VNaOH > VPE) Queda solo un exceso de NaOH, que determina el pH de la solución



A través de estas ecuaciones es posible construir la siguiente Tabla 10 y el Gráfico 8 de ambas titulaciones que permite compararlas y establecer diferencia y semejanzas para estos dos sistemas.
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con



NaOH
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gráfico



C u rva
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Problemas propuestos 1. Construir la curva de valoración obtenida al valorar 25,0 mL de disolución de ácido acético 0,1 M con NaOH 0,05 M. Señalar los indicadores que pueden usarse si no se quiere pasar del 0,1% de error. pKa del ácido acético = 4,75. R: fenolftaleína 2. El ácido salicílico tiene las siguientes constantes de disociación: pK1 = 3 y pK2 = 13. a) ¿Se puede valorar como ácido monoprotónico? b) En caso afirmativo, ¿qué indicador debe emplearse? c) ¿Se puede valorar como ácido diprotónico? R: a) si ; c) no 3. Trazar la curva de valoración de 25,0 mL de una disolución 0,06 M en HCl y 0,08 M en ácido acético con disolución de hidróxido sódico 0,1 M. 4. Trazar la curva de valoración de 25,0 mL de disolución 0,2 M de carbonato sódico con HCl 0,1 M. Constantes de disociación del ácido carbónico: pK1 =6,37 y pK2 = 10,33. 5. En una disolución tampón formada por 14,7 mL de ácido acético 0,2 M y 5,3 mL de acetato sódico 0,2 M, el indicador verde de bromocresol adquiere un color que está formado por 66% de color de la forma ácida y 34% de color de la forma básica. Calcular el pK1 del verde de bromocresol. R: 4,59 6. Se valoran 40 mL de una disolución 0,1 M de una base fuerte con HCl 0,1 M. Calcular el % de error de valoración cuando se usa cada uno de los indicadores siguientes: a) naranja de metilo, pT = 4 b) fenolftaleína, pT = 9 R: a) +0,2% b) -0,02% 7. Se valoran 50 mL de una disolución 0,02 M de un ácido monoprotónico HA, de pKa = 5, con disolución 0,02 M de KOH. a) Calcular el % de error de valoración cuando se utiliza un indicador cuyo pT = 8,4. b) Calcular el % de error de valoración cuando se utiliza un indicador cuyo pT = 9,5. R: a) 0,04%; b) 0,2%
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8. Se valoran 100 mL de una disolución ácida, poniendo 0,5 ml de disolución al 0,1% de indicador. El peso molecular del indicador es 250. Se supone que el indicador es un ácido monobásico débil y que el cambio de color se percibe cuando el 80% del mismo se transforma en la forma alcalina. ¿Cuántos mL de NaOH 0,1 M consume el indicador para cambiar de color? R.: 0,01 mL
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Aplicación de valoraciones de neutralización



Las valoraciones de neutralización se utilizan a diario para determinar la concentración de analitos que bien son ácidos o base, o bien se pueden convertir en dichas especies mediante un tratamiento adecuado. El agua es el disolvente que suele utilizarse en las valoraciones de neutralización porque se consigue con facilidad, es económico y no es tóxico. Su bajo coeficiente de expansión térmica es otra ventaja. Sin embargo, algunos analitos no se pueden valorar en disolución acuosa, o porque sus solubilidades son demasiado bajas, o porque sus fuerzas como ácidos o bases no son suficientemente grandes para dar un punto final satisfactorio. La concentración de dichas sustancias, a menudo se puede determinar mediante valoración de un disolvente distinto del agua. Las valoraciones de neutralización se usan para determinar innumerables especies inorgánicas, orgánicas y biológicas que tienen inherentes propiedades ácidas o básicas. Muchas otras aplicaciones de igual importancia implican la conversión del analito en un ácido o en una base mediante un tratamiento químico adecuado, seguido de una valoración con ácido o base fuerte estándar. Algunos elementos importantes que intervienen en sistemas orgánicos y biológicos se determinan bien por métodos que implican una valoración ácido/base como paso final. Por lo general, los elementos que se prestan a este tipo de análisis son no metálicos, como carbono, nitrógeno, azufre, cloro, bromo, entre otros. En todos los casos, el elemento se convierte en un ácido o base inorgánico, que se valora a continuación.
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Problemas resueltos 1. Calcular la concentración molar de una disolución de HCl si una porción de 50,00 mL produce 1,005 g de AgCl cuando se trata con un exceso de AgNO3. Solución Tome como base de cálculo



2. Una muestra de 0.3798 g de Na2C2O4 se convirtió cuantitativamente en Na2CO3 y se valoró con 27,41 mL de HCl hasta punto final de verde de bromocresol. Calcular la concentración molar del ácido.



Solución Recuerde las hidrólisis del ion carbonato



Si se usa verde de bromocresol significa que se tituló hasta el consumo total de C O



= 3



convirtiéndolo en H2CO3. De manera que la estequiometría viene dada por la siguiente expresión:



Tome como base de cálculo:
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3. Una disolución diluida de ácido perclórico se estandarizó disolviendo 0,2445 g de carbonato sódico estándar primario en 50,00 mL del ácido, hirviendo para eliminar el CO2, y valorando por retroceso con 4,13 mL de NaOH diluido. En una valoración aparte, una porción de 25,00 mL del ácido necesitó 26,88 mL de la base. Calcular las concentraciones molares del ácido y de la base. Solución El ácido perclórico actúa como un ácido fuerte que reacciona por completo con el CO3= y el exceso del ácido se valora por retroceso con hidróxido. Las ecuaciones de las reacciones son las siguientes:



y el exceso de HClO4 con el NaOH reacciona según:



Basándose en estos equilibrios se pueden plantear las siguientes ecuaciones:



Considere la segunda titulación



Reescriba ambas ecuaciones en términos de concentraciones:
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Si



se sustituye en la ecuación anterior



de (2) se tiene



Si se relacionan (3) y (4):



Se despeja de (4) [NaOH] y se sustituye en la ecuación anterior



Al resolver esta ecuación se tiene:
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4. Calcular la concentración molar de una solución preparada disolviendo 1,181 g de Na2CO3.7H2O en suficiente agua para dar 250,0 mL ¿Qué volumen de HClO4 0,1076 M se necesitaría para neutralizar 50,00 mL de la disolución de carbonato (productos: CO2 y H2O). Solución Tome como base de cálculo:



Si considera la siguiente reacción para estandarizar el ácido perclórico:



El volumen a gastar en una neutralización será:



5. Una muestra de 0,5239 g de ácido benzoico estándar primario se disolvió en 50,00 mL de una solución de KOH. Calcular la concentración molar de la base si una valoración por retroceso con HCl 0,1020 M necesitó 1,93 mL. Solución Como es una titulación por retroceso, es necesario plantear la siguiente ecuación:



La concentración de la base será:
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6. Una muestra de 0,2245 g de hidrogenoftalato de potasio (KHP) requirió 37,41 mL de una disolución de hidróxido sódico para alcanzar el punto final de fenolftaleína. Calcular la concentración molar de la base. Solución Tome como base de cálculo:



7. Calcular la concentración molar media de una solución de KOH a partir de los siguientes datos de valoración.



Solución Análogo al problema anterior



Basado en esta ecuación, se completa la siguiente tabla
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8. Una muestra de 0,250 g de carbonato sódico impuro requiere 36,58 mLl de HCl 0,1055 M en una valoración hasta el punto final de verde de bromocresol. Calcular el % de Na2CO3 en la muestra. Solución Hasta el punto final de verde de bromocresol ocurre la siguiente reacción:



Tome como base de cálculo: Es posible determinar la composición de Na2CO3:



9. Una muestra de 1,016 g de óxido de mercurio (II) impuro se disolvió en una disolución que contiene yoduro potásico. Reacción.



Calcular el porcentaje de HgO en la muestra, si la valoración del ion hidróxido liberado necesitó 43,62 mL de HCl 0,1347 M. Solución Tome como base de cálculo el gasto de:
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10. Una muestra de 50,00 mL de vinagre (densidad = 1,060



) se diluyó a 250,0



mL en un matraz volumétrico. Una alícuota de 25,00 mL de la disolución diluida necesitó 34,60 mL de NaOH 0,0965 M. Calcular los mg de ácido acético (CH3COOH, PM = 60,05) en cada mL del vinagre no diluido. Solución Considere como base de cálculo el gasto de



11. Una muestra de 25,00 mL de vino de mesa blanco se diluyó a unos 100,0 mL y se valoró con 28,40 mL de NaOH 0,05412 M con fenolftaleína como indicador. Expresar la acidez del vino, en términos de gramos de ácido tartárico (H2C4H4O6, PM = 150,09) por 100 mL; hasta el punto final de la fenolftaleína, se valoran los dos hidrógenos ácidos. Solución Considere como base de cálculo el gasto de 28.40 mL de NaOH titulando 100 mL de solución diluida de vino:



Estos están contenidos en la muestra de 25 ml por lo que se puede escribir:
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12. El torio (IV) de una muestra de mineral que pesa 1,95 g de precipitó como Th(CO3)2. Después se filtró y lavó, el sólido se redisolvió en 50,00 mL de HCl 0,1438 M. La disolución se hirvió para eliminar el CO2, y después se valoró con 7,50 mL de NaOH 0,1029 M. Calcular el % de torita, ThSiO4 (PM = 324,1), contenido en la muestra. Solución Como se añade el precipitado en un exceso de HCl de volumen y concentración conocida y luego se retrotitula se puede escribir:



El % de ThSiO4 es:



13. El dióxido de carbono en 3,00 L de muestra de aire urbano se burbujeó a través de 50,00 mL de Ba(OH)2 0,0116 M. El exceso de ion hidróxido se valoró con 23,6 mL de HCl 0,0108 M hasta punto final de fenolftaleína. Expresar el resultado de este análisis en términos de ppm de CO2. La densidad del CO2 es 1,98 mg/L. Solución Como se adiciona un exceso de hidróxido de bario, es necesario, para determinar las ppm de CO2, escribir las ecuaciones químicas:
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A partir de los siguientes equilibrios se puede escribir:



El número de moles obtenidos fue al burbujear 3.00 L de aire por lo que se puede expresar este resultado en términos de ppm de CO2, según:



14. El amoníaco producido en una digestión Kjeldahl de una muestra de 0,760 g se recogió en 50,00 mL de HCl 0,1005 M. La valoración del exceso de ácido necesitó 2,44 mL de NaOH 0,1168 M. Expresar los resultados de este análisis en porcentaje de a. Nitrógeno. b. Proteína cereal.



Solución Considere las reacciones que ocurren en el proceso
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Aun cuando el NH4+ posee actividad ácido-base se considera despreciable. De esta manera se puede escribir la siguiente ecuación:



Se puede expresar el porcentaje



15. Se aplicó el método Kjeldahl a una muestra de biguanida impura, C2H7N5, de 0,0550 g. El amoníaco liberado, se recogió en 40,0 mL de ácido bórico al 4%, y se valoró con 19,51 mL de HCl 0,1060 M. Calcular el porcentaje de biguanida (PM = 101,1) en la muestra. Solución Considere las siguientes reacciones químicas



De manera que los moles de HCl que reaccionan son equivalentes a los de amoníaco:
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16. Una muestra de 0,4117 g de un preparado de pesticida se transfirió a un erlenmeyer que contenía 50,00 ml de NaOH 0,0996 M y 50,00 ml de H2O2 al 3 %. La calefacción provocó la oxidación del formaldehído de acuerdo con la siguiente reacción:



La disolución se enfrió y el exceso de base se valoró con 19,66 ml de H2SO4 0,0550 M. Calcular el % de formaldehído en la muestra. Solución Es necesario estimar los moles de OH- gastados al reaccionar con el aldehído oxidado y con el H2SO4, según:



el porcentaje de HCHO será:



17. Una muestra de 0,8160 g que contiene ftalato de dimetilo y especies no reactivas, se saponificó calentando por reflujo con 50,00 mL de NaOH 0,1031 M. Una vez acabada la reacción, el exceso de NaOH consumió 24,27 mL de HCl 0,1644 M en una valoración por retroceso. Calcular el porcentaje de ftalato de dimetilo [(C6H4(COOCH3)2 PM = 194,19)].
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Solución Análogamente al problema anterior, se añade un exceso conocido de solución de hidróxido y luego se retrotitula con HCl el exceso del mismo, según:
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Problemas propuestos 1. Se valora una disolución ácida con otra alcalina que está carbonatada el 7%, con indicador cuyo pT = 6,3. Calcular el % de error debido a esta carbonatación. R.: 3,2%. 2. Una muestra formada por carbonato de litio y carbonato de bario, que pesa un gramo, consume 15,00 mL de HCl 1 M cuando se valora con naranja de metilo como indicador. ¿Cual es el % de carbonato de bario? R.: 71,2%. 3. Una muestra pulverizada de 5,000 g de vidrio se disgrega con carbonato sódico. El producto de la disgregación se extrae con agua, se añade exceso de metanol y ácido sulfúrico y se destila. El borato de metilo se recoge en una disolución acuosa de manita y se valora con NaOH 0,2875 M, gastándose 48,5 mL hasta color rosa de la fenolftaleína. Calcular el % de B2O3 en el R: 9,7%. 4. Cuatro soluciones distintas pueden contener NaOH, carbonato sódico, bicarbonato sódico o mezclas compatibles de estas tres sustancias. La muestra I no da color con la fenolftaleína. La muestra II consume 15,26 mL de HCl 0,1 M para que cambie de color la fenolftaleína y 17,9 mL más para el viraje del naranja de metilo. La muestra III valorada con HCl 0,1 M hasta decoloración de la fenolftaleína toma color rojo al añadirle naranja de metilo. La muestra IV consume 15 mL de HCl para el viraje de la fenolftaleína y otros 15 mL más, para el naranja de metilo. ¿Qué sal hay en cada muestra? R.: I NaHCO3, II Na2CO3 + HCO3-, III NaOH y IV CO3=. 5. Se toman 10 mL de una disolución que contiene H3PO4 y NaH2PO4 y se valora con disolución de NaOH 0,050 M. Se consumen 12,2 mL para alcanzar el punto final, a un pT = 4. Otra muestra de 10 mL consume 39,1 mL de la misma disolución alcalina para alcanzar un pT = 9,5. Calcular la concentración de la disolución en sus dos componentes. R.: 0,061 M y 0,074 M. 6. Una muestra de 0,500 mL de una solución de proteína se analiza por el procedimiento de Kjeldahl. Las proteínas contienen 16,2 % de N. El NH3 liberado se recoge en 10 mL de
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HCl 0,0214 M y el ácido no consumido se valora con NaOH 0,0198 M, gastándose 3,26 mL. Calcular la concentración de proteína en mg/mL en la solución problema. R: 25,8 mg/mL. 7. Una muestra de 0,300 g de MgO impuro se valora con una disolución de HCl de concentración tal que 30,0 mL de la misma equivalen a 0,4503 g de CaCO3. En la valoración de la muestra se añaden 48,0 mL del ácido con lo que se sobrepasa el punto final, consiguiéndose la neutralización por adición de 2,4 mL de la disolución de NaOH 0,400 M. Calcular el porcentaje de MgO en la muestra. R: 90,32%. 8. Diez gramos de una disolución que contiene HNO3 y H2S04 se valoran con NaOH 0,1 M y fenolftaleína como indicador, gastándose 40,0 ml para alcanzar el punto final. Otra porción de igual peso se trata convenientemente para reducir el nítrico a NH3 y se destila éste y se recoge sobre 50,0 mL de HC1 0,1 M. El exceso de ácido clorhídrico gasta 45,0 mL de NaOH 0,1 M. Calcular el porcentaje de cada ácido en la muestra. R: HNO3 0,31%, H2SO4 1,71%. 9. Una muestra de 1,560 g de un abono mineral, compuesto de sulfato amónico y nitrato amónico, se trata con un reductor adecuado en medio alcalino y se destila, recogiéndose el NH3 producido sobre 50,0 mL de disolución de H2SO4 0,5250 N. El exceso de ácido se valora y consume 6,4 mL de NaOH 0,3750 M. Otra muestra de 1,560 g se trata con NaOH en exceso y se destila, recogiéndose el amoníaco producido sobre 50,0 ml de la misma disolución de ácido sulfúrico anterior y consumiendo el exceso de ácido 30.0 ml de la misma disolución de NaOH. Calcular el porcentaje de nitrato amónico y sulfato amónico. R: 45,4% de nitrato amónico y 26,0% de sulfato amónico. 10. Una muestra de 2,00 g de carne se pone en digestión con ácido sulfúrico concentrado y catalizador. La solución resultante se alcaliniza con NaOH y el amoníaco liberado se destila, recogiéndose sobre 50,0 ml de ácido sulfúrico 0,6700 N. El exceso de ácido consume en su neutralización 30,10 mL de NaOH 0,652 N. Calcular el porcentaje de nitrógeno en la carne R: 9,72%. 11. Una muestra de 0,500 g que solo contiene carbonato cálcico y carbonato de bario, requiere 30,0 mL de HC1 0,25 M para su neutralización con naranja de metilo como indicador.
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Calcular el porcentaje de cada componente en la muestra. R: 49,4% de carbonato cálcico, 50,6% de carbonato de bario. 12. Calcular el porcentaje de NaOH y de Na2CO3 en una sosa cáustica comercial, a partir de los datos siguientes: Se prepara 1 litro de disolución disolviendo 40,10 grs. de muestra; 25,0 mL de esta disolución consumen 23,15 mL de solución de HC1 1,022 M en presencia de naranja de metilo; otra alícuota de 25,0 mL, a la cual se ha agregado disolución de BaCl2 consume 22.55 mL de la disolución de HC1, en presencia de fenolftaleína como indicador R: 92 % NaOH y 3,2 % Na2CO3. 13. Para la determinación del contenido en NaHCO3 y Na2CO3 en una muestra sólida, se pesan 1,500 g y se disuelven, enrasando a 100 mL. Una alícuota de 25 mL de esta disolución consume 22,45 mL de HC1 0,2021 M en presencia de naranja de metilo como indicador. A otra alícuota de 25 mL se le añaden 30 mL de una disolución de NaOH y disolución de BaCl2, a continuación el exceso de NaOH se valora con 9,98 mL de HC1 0,2021 M; previamente se ha determinado que 30 mL de la disolución de NaOH equivalen a 30,30 mL de HC1 0,2021 M. Calcular el % de NaHCO3 y Na2CO3. R: 92,0% NaHCO3 6,1% Na2CO3. 14. Una muestra de 2,40 g constituida por una mezcla impura de Na2CO3 y NaHCO3 que solamente contiene impurezas inertes, se disuelve en agua, se afora a 200 mL y se valora en frío con HC1 0,5000 N. Utilizando fenolftaleína como indicador, 100 mL de la solución anterior se decoloran tras adicionar 15.00 mL del ácido. Se agrega naranja de metilo sobre los otros 100 mL de solución y son necesarios 37,00 mL del ácido para que vire el indicador. ¿Cuál es el porcentaje de Na2CO3 y NaHCO3 en la muestra? R: 66,2% y 24,5% respectivamente. 15. Una muestra de 1,20 g. constituida por una mezcla impura de Na2CO3 y NaHCO3 que solamente contiene impurezas inertes, se disuelve y se valora en frío con HC1 0,50 N. Utilizando fenolftaleína como indicador se consumen 15,00 mL de ácido. Si a continuación se agrega naranja de metilo, se gastan 22,00 mL más de ácido para que vire este indicador ¿Cual es el % de Na2CO3 y NaHCO3 en la muestra? R: 66,2% y 24,5 %. 16. Se analizó una mezcla de ácidos clorhídrico y fosfórico, pesando porciones de 10,00 g de la misma y valorándolas con NaOH 0,2 M. Calcular el porcentaje en peso
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de cada ácido en la muestra original, sabiendo que para la valoración de cada porción hasta el viraje de naranja de metilo se consumen 29,60 mL de la base y hasta el viraje de fenolftaleína 43,25 mL. R: 2,7% H3PO4, y 1,2% HCl. 17. Se toman 50,00 mL de una disolución que contiene ácidos clorhídrico y fosfórico y se valora con NaOH 0,1 M y naranja de metilo como indicador, gastándose 27,95 mL. Otro volumen igual de disolución necesita 49,63 mL de NaOH 0,1 M, cuando se use fenolftaleína como indicador. Calcular la concentración de cada ácido en la disolución problema. R: H3PO4 0,0434 M; HC1 0,0125 M. 18. Una muestra de 5,00 g de una disolución acuosa que contiene H3PO4 y H2KPO4 consume 80 mL de una base 0,1 N para su valoración con fenolftaleína como indicador. Otra muestra de 5,00 g consume 30 mL de la misma base con naranja de metilo. Calcular los porcentajes en peso de H3PO4 y H2KPO4 R: 5,9%, y 5,4%. 19. Se toman 10 mL de una disolución que contiene H3PO4 y NaH2PO4 y se valora con disolución de NaOH 0,05 N. Se consumen 12,2 ml para alcanzar el punto final a pH = 4,5. Otra muestra de 10 mL consume 39,1 ml de la misma disolución alcalina para alcanzar un pH de 9,5. Calcular las concentraciones en ambos componentes. R: H3PO4 0,061 M, NaH2PO4 0,0735M. 20. Una disolución puede contener HCl y H3PO4, H3PO4 y NaH2PO4 o alguno de los tres componentes aislados. Un volumen de esta disolución valorada con NaOH, con naranja de metileno como indicador, consume A mL para su neutralización. El mismo volumen de disolución con fenolftaleína como indicador, consume 1,5 A mL de la disolución alcalina. ¿Cuál es la composición de la mezcla? R: 50% H3PO4 50% HCl. 21. Una disolución contiene una mezcla de fosfatos y su pH está comprendido entre 6 y 7. Una fracción de 10 g de disolución consume 24,6 mL de NaOH 0,2 M con fenolftaleína como indicador. Otra porción de 10 g necesita 15,45 mL de HC1 0,2 M para su neutralización con naranja de metilo. Calcular los % de cada fosfato en la muestra. R: 4,4% Na2HPO4, 5,9% NaH2PO4.
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22. 100 mL de agua natural requieren 41,0 mL de ácido 0,0200 M para su neutralización en presencia de naranja de metilo y 20,0 ml del mismo ácido con fenolftaleína. Calcular el contenido de bicarbonato y carbonatos en partes por millón (mg/L) R.: carbonato 240; bicarbonato 122 mg/L. 23. Una muestra de 0,25 g. constituida por una mezcla de hidróxido, carbonato y cloruro potásicos, se disuelve en agua y se le añade exceso de cloruro de bario, valorándose a continuación con disolución de ácido clorhídrico 0,097 N y fenolftaleína como indicador, consumiendo 15,0 mL. Otra porción de la muestra, de igual peso, se disuelve en agua y se valora con la misma disolución de ácido anterior y naranja de metilo como indicador, consumiendo 28,0 mL. Se pide: 1) ecuaciones químicas y curvas de valoración implicadas. 2) Porcentaje de cada componente en la muestra. R: KOH 32,5%; K2CO3 35,5%; KC1 31,8%.
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Los reactivos de formación de complejos se usan con frecuencia para valorar cationes. Los más útiles de estos reactivos son compuestos orgánicos con varios grupos dadores de electrones que forman múltiples enlaces covalentes con los iones metálicos. A los métodos de valoración basados en la formación de complejos se les denomina métodos complejométricos y han sido utilizados durante más de un siglo. Sin embargo, el aumento verdaderamente notable de sus aplicaciones analíticas comenzó en la década de los 40 y se debe a unos compuestos de coordinación particulares llamados quelatos. Los más importantes ligandos de este tipo son los así llamados ácidos aminopolicarboxílicos, que son aminas terciarias que contienen además grupos ácido carboxílicos que forman quelatos notablemente estables con muchos iones metálicos. El más destacado de estos es el ácido etilendiaminotetraacético comúnmente llamado EDTA. Este ligando es hexadentado. Las valoraciones complejométricas con EDTA se han aplicado a la determinación de prácticamente todos los cationes metálicos, a excepción de los iones de los metales alcalinos. Dada la obicuidad de los quelatos de EDTA, podría parecer a primera vista que el reactivo no es nada selectivo. De hecho, sin embargo, se puede ejercer un considerable control sobre las interferencias mediante la regulación del pH.
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Problemas resueltos 1. Se preparó una disolución de EDTA disolviendo 3,853 g de Na2H2Y·2H2O purificado y seco en el volumen necesario para obtener 1,00 L. Calcular la concentración molar, supuesto que el soluto contenía un 0,3 % de humedad. Solución. Tome como base de cálculo



2. Se preparó una disolución de EDTA disolviendo unos 3,0g de Na2H2Y·2H2O en un litro de agua, aproximadamente. Calcular la concentración molar de esta disolución si alícuotas de 50,00 mL de Mg2+ 0,004517 M consumieron, por término medio 32,22 mL de dicha disolución. Solución Es necesario estimar la concentración aparente del EDTA



A través de la titulación, se tiene:



La diferencia de concentraciones depende de la pureza del reactivo EDTA que se posea.
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3. Calcular la concentración de una disolución de EDTA a partir de los siguientes datos de valoración:



Solución De forma análoga al problema anterior, pero valiéndose de los datos de la bureta se tiene:



4. Una alícuota de 50,00 mL que contenía hierro (II) y hierro (III), consumió 13,73mL de EDTA 0,01200 M cuando se valoró a pH 2,00 y 29,62 mL cuando se valoró a pH 6,00. Expresar la concentración de la disolución en ppm de cada soluto. Solución Recuerde que de acuerdo al pH de la solución el ligando EDTA forma complejos con uno u otro metal. Para este caso, cuando el pH = 2 el ligando forma selectivamente complejo con Fe3+, así se pueden entonces estimar las concentraciones de cada soluto.
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5. Se diluyó una muestra de orina recogida durante 24 hr a 2,00 L. Después de tamponar a pH 10 una alícuota de 10,00 mL consumió en su valoración 26,81mL de EDTA 0,003474 M. Se precipitó el calcio de una segunda alícuota de 10,00mL en forma de CaC2O4(s), se redisolvió en ácido, y se valoró con 13,63 mL de la disolución de EDTA. Suponiendo que son normales de 15 a 300 mg de magnesio y de 50 a 400 mg de calcio por día. ¿Está dentro de estos límites la muestra analizada? Solución En la primera titulación de 10 ml de solución se valora el Mg y el calcio:



Dado que se separa el calcio por precipitación y luego se valora con el EDTA en 10 mL nuevamente.



Así los Ca2+ en la orina es:



Los de Mg2+ serán:
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Está dentro de los rangos permitidos. 6. Se preparó una disolución de EDTA disolviendo unos 4 g de la sal disódica en 1 L de agua, aproximadamente. Alícuotas de 50,00 mL de un estándar que contenía 0,7682 g de MgCO3 por litro consumieron una media de 42,35 mL de dicha disolución. La valoración de una muestra de 25,00 mL de agua mineral a pH 10 consumió 18,81 mL de la disolución de EDTA. Se alcalinizó fuertemente una alícuota de 50,00 mL del agua mineral para precipitar el magnesio como Mg(OH)2. La valoración con un indicador específico de calcio consumió 31,54 mL de disolución de EDTA. Calcular: a. La molaridad de la disolución de EDTA. b. Las ppm de CaCO3 en el agua mineral. c. Las ppm de MgCO3 en el agua mineral. Solución Es necesario conocer la concentración del ligando a través de la estandarización con el MgCO3:



Una vez liberado el EDTA, se pueden conocer los ppm de CaCO2 y de MgCO3 del agua mineral:



Al precipitar el magnesio se pueden determinar la concentración de carbonato:
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Es necesario conocer los moles de CaCO3 en 25 mL:



Los ppm de CaCO3 serán:



Con la ecuación (1) se puede determinar las ppm de MgCO3 en el agua mineral:



En términos de MgCO3



Los ppm de MgCO3
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7. Se precipitó en fase homogénea en forma de BaSO4 el sulfato de una muestra de 1,515 g, añadiendo un exceso de disolución de BaY2- y aumentando lentamente la concentración ácida para liberar Ba2+. Se filtró y lavó el precipitado, y se recogió el filtrado y lavado en un matraz volumétrico de 250,00 mL. Se añadió tampón pH 10,00 y se enrasó. Una alícuota de 25,00 mL consumió 28,73 mL en su valoración con disolución de Mg2+ 0,01545 M. Expresar los resultados de este análisis en términos del % de Na2SO4·10H2O. Solución Si se considera que todo el BaY2- liberado es igual al Ba2+ presente es posible determinar la composición de la muestra. Tome como base de cálculo:



El % de Na2SO4·10H2O en la muestra será:



8. La calamina, que se usa contra las irritaciones de piel, es una mezcla de óxidos de cinc y de hierro. Se disolvió en ácido una muestra de calamina seca de 1,022 g y se diluyó a 250,0 mL. Se añadió fluoruro de potasio a una alícuota de 10,00 mL de la disolución diluida para enmascarar el hierro; después de un adecuado ajuste de pH, el Zn2+ consumió 38,78 mL de EDTA 0,01294 M. Una segunda alícuota de 50,00 mL, una vez tamponada se valoró con 2.40 mL de disolución de ZnY2- 0,002727 M:
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Calcular los % de ZnO y Fe2O3 en la muestra. Solución: Considere ambas alícuotas 1era. alícuota



2da. alícuota



Las diferencias con 100% es por el uso de cifras significativas. 9. Se disolvió una muestra de 3,650 g, que contenía bromato y bromuro, en la cantidad necesaria para dar 250,0 mL. Después de acidificar, se introdujo nitrato de plata a una alícuota de 25,00 mL para precipitar AgBr, que se filtró, lavó, y luego se redisolvió en una disolución amoniacal de tetracianiquelato (II) de potasio:



El ion níquel liberado consumió 26,73 mL de EDTA 0,02089 M. Antes de la adición de nitrato de plata se redujo con arsénico (III) el bromato contenido en una alícuota de 10,00 mL; para valorar el ion níquel total liberado se consumieron 21,94 mL de disolución de EDTA. Calcular los % de NaBr y NaBrO3 en la muestra.
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Solución Considere este sistema por alícuotas 1era. alicuota (250,0 mL solución) Si se observa la secuencia de las reacciones es posible sugerir:



Para una alícuota de 25,0 mL



En la muestra



El % de NaBr es:



2da. alícuota (10,0 mL solución) Como se reduce el bromato en ésta última titulación se valoran los iones cloruro provenientes del NaBr y de NaBrO3, en consecuencia, se necesita plantear la siguiente ecuación:



Pero
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Sustituyendo



Despejando en términos de



El último término se puede obtener con la 1ra alícuota:



Sustituyendo



10. Se disolvió con ácido clorhídrico el recubrimiento de cromo (d=7,10 g/cm3) de una superficie de 9,75 cm2, y se diluyó a 100,0mL. Se tamponó a pH 5 una alícuota de 25,00 mL y se añadieron 50,00mL de EDTA 0,00862 M. La valoración del exceso del reactivo quelante consumió 7,36 mL de Zn2+ 0,01044 M. Calcular el grosor medio del recubrimiento de cromo. Solución Se añade un exceso de EDTA y se retrotitula el mismo con una solución estándar de Zinc, se necesita plantear con base en el exceso, la siguiente ecuación:
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El grosor aprox. se calculará considerando como base de cálculo



11. Se convirtió el ión plata de una muestra de 25,00 mL en ion dicianargentato (I), por adición de un exceso de disolución que contenía



El ion níquel liberado se valoró con 43,77 mL de EDTA 0,02408 M. Calcular la concentración molar de la disolución de plata. Solución Tome como base de cálculo
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12. Se precipitó el ion potasio de una muestra de agua mineral de 250,0 mL con tetrafenilborato de sodio:



El precipitado se filtró, lavó y se redisolvió en un disolvente orgánico. Se le añadió un exceso de quelato mercurio (II)/EDTA:



El EDTA liberado se valoró con 29,64 mL de Mg2+ 0,05581 M. Calcular la concentración del ion potasio en ppm. Solución Tome como base de cálculo



y considere la estequiometría de la



reacción de desplazamiento.



13. Se disolvió una muestra de 0,4085 g, que contenía plomo, magnesio y cinc, y se trató con cianuro para complejar y enmascarar al cinc:



La valoración del plomo y del magnesio consumió 42,22 mL de EDTA 0,02064 M. A continuación se enmascaró el plomo con BAL (2.3-dimercaptoprooanol), y el EDTA liberado se valoró con 19,35 mL de disolución de magnesio 0,007657 M. Finalmente, se introdujo formaldehído para desenmascarar al cinc:
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Que se valoró con 28,63 ml de EDTA 0,02064 M. Calcular los % de los tres metales en la muestra. Solución Para establecer la composición de la muestra es necesario seguir sistemáticamente la secuencia de las reacciones:



El EDTA liberado corresponde a la reacción con Pb2+, así:



El % de magnesio será:



El % de Zinc será:
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14. El cromel es una aleación formada por níquel, cromo y hierro. Se disolvió una muestra de 0,6472 g, y se diluyó a 250,0 mL. Al mezclar una alícuota de 50,00 mL de EDTA 0,05180 M con un volumen igual de la muestra diluida, se formaron los quelatos de los tres iones, consumiéndose 5,11 mL en la valoración por retroceso con cobre (II) 0,06241 M. Se enmascaró el cromo de una segunda alícuota de 50,00 mL por adición de hexametilentetramina; la valoración del hierro y níquel consumió 36,28 mL de EDTA 0,05182 M. Se enmascaró el hierro y cromo con pirofosfato en una tercera alícuota de 50,0mL, y se valoró el níquel con 25,91 mL de disolución de EDTA. Calcular los % de níquel, cromo y hierro en la aleación. Solución Para establecer la composición es necesario hacer el análisis en alícuotas. 1ra alícuota. (50,00 mL)



2da alícuota (50,0mL)
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Si se resta (1) - (2) se tiene:



3ra alícuota (50,00mL)



Con la ecuación 1 se tienen los moles de hierro
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15. Calcular las constantes condicionales de formación del complejo con EDTA de Fe2+ a un pH de: a. 6.0 Solución Se considera que:



Sabiendo que se despeja [Y4-]



Además



Sustituyendo la concentración de [H+]



16. Construir una curva de titulación para 50,00 ml de Sr2+ 0,0100M con EDTA 0,02M en una solución amortiguada a pH = 11,0. Calcular los valores de pSr tras la adición de: VEDTA=0,00mL
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Solución Considere las etapas siguientes: Cuando el volumen de EDTA = 0,00 mL



Después de la adición de EDTA y antes del punto de equivalencia



En el punto de equivalencia



[Y 4− ] Sabiendo que α o = , despejando CT



Es necesario conocer las concentraciones de las especies que intervienen en el punto de equivalencia



Después del punto de equivalencia
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Usando la ecuación anterior y dado el exceso del ligando:



A través de estas ecuaciones se completó la Tabla 11 y se contruyó el Gráfico 9: 11 Titulación ta b l a
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Problemas propuestos 1. Una muestra orgánica contiene diclorobenceno C6H4C12 1,170 g del problema se tratan con sodio metálico para convertir cuantitativamente el cloro orgánico en cloruro sódico, que consume 30,1 mL de nitrato de mercurio 0,0884 N. Calcular el % de diclorobenceno en la muestra. R: 16,7 %. 2. Una muestra tiene 80 % de KCN, 15 % de KC1 y 5 % de sustancias inertes, si 0,500 g de la muestra anterior se valoran con nitrato de plata 0,100 M. ¿Qué volumen se gasta hasta la aparición de una turbidez permanente? Si a la disolución anterior, después de conseguida la turbidez permanente, se le añaden 80 mL de nitrato de plata 0,100 M en exceso. ¿Qué volumen de KSCN 0,200 M se gastan para colorear de rojo la disolución, a la que se ha añadido una sal férrica? R: 30,72 mL y 19,61 mL. 3. Calcular el peso de EDTA-H2Na2.2H20 que debe tomarse para preparar 1 litro de disolución, de la que 1 mL equivale a 1 mg de CaSO4? R: 2,734 g. 4. Una muestra de CaCO3 y MgCO3 que pesa 1 g consume 21,85 mL de HC1 1M para su neutralización con naranja de metilo como indicador. Otra muestra de 1 g se disuelve en HC1 y se diluye a 1 litro con agua. Se toman 100 mL y se valoran con una disolución de EDTA, gastándose 21,85 mL con negro de ericromo T como indicador. Con la disolución de EDTA se determina la dureza de un agua, consumiéndose 10 mL de dicha disolución para la valoración de 100 mL de agua, con negro de ericromo T como indicador. Calcular la dureza del agua en moles/L, en ppm de Ca y en ppm de CaCO3. R: 0,05 M, 200 ppm Ca, 500 ppm CaCO3. 5. El ion Ni2+ puede determinarse mediante valoración por retroceso empleando una solución patrón de Zn2+ a pH 5,5 y con anaranjado de xilenol como indicador. Una solución que contiene 25,00 mL de Ni2+ en HC1 diluido se trata con 25,00 mL de Na2EDTA 0,05283 M. La solución se neutraliza con NaOH y el pH se ajusta a 5,5 con un tampón de acetato. Después de añadir algunas gotas del indicador, la solución se torna amarilla. Luego para alcanzar el punto de equivalencia, se requieren 17,61 mL mide una
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solución de Zn2+ 0,02299 M. ¿Cual es la molaridad del Ni en la disolución problema? R: 0,03664 M. 6. Una disolución patrón de calcio fue preparada disolviendo 0,4644 g de CaCO3 en HC1 diluido. y diluyendo a 1 litro con agua destilada. Calcular: concentración de esta disolución en molaridad y en ppm de Ca. Calcular la molaridad de una disolución de EDTA sabiendo que se necesitan 31,40 mL de dicha solución en la valoración de 50 mL de la disolución patrón de Ca anterior, empleando murexida como indicador. R: (1) 185,7 ppm. (2) 0,0074 M. 7. Una disolución contiene Pb(II) y Bi(III). Se valoran 50 mL de la misma con EDTA 0,01 M y se gastan 25 mL para la valoración de ambos. Otros 50 mL se reducen con Pb metálico, pasando el Bi(III) a Bi0 y se valora de nuevo con EDTA, gastándose ahora 30 mL. Calcular las concentraciones de Pb(II) y Bi(III) en g/L en la disolución original. R: 0,62 g/L Pb, 0,58 g/L Bi. 8. Calcular los gramos de NaCN que contiene una disolución, sabiendo que para valorar la turbidez permanente, por el método de Liebig, consume 26,05 mL de solución de AgNO3 de 8,125 gr/L. R: 0,1221 g. 9. Calcular los gramos de níquel que contiene una solución amoniacal que tratada con 49,80 mL de solución de KCN de 0,07814 g/mL consume en la valoración del exceso de cianuro 5,91 mL de AgNO3 0,1 M empleando KI como indicador, según la técnica de Deniges. R: 0,0703g. 10. Un precipitado de AgCl y AgBr, que pesa 0,8502 g, se trata con 50 mL de KCN 0,125 M. Después de disuelto el precipitado, el exceso de cianuro consume 12,5 mL de AgNO3 0,1 M. Calcular el porcentaje de cada compuesto en el precipitado. R: 33,75% AgCl, 66,25% AgBr. 11. Se disuelven 1,1033 g de Hg en ácido perclórico y la disolución se diluye a 1 litro. Calcular: la molaridad de esta disolución, el contenido de cloruros en ppm de una muestra de agua, sabiendo que 100 mL de la misma consumen 32 mL de la disolución de Hg(II), con nitroprusiato sódico como indicador. R: (2) 125 ppm.
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12. Una muestra de óxido de mercurio que pesa 0,5250 g, se disuelve en ácido nítrico y se valora con KSCN 0,1025 M, gastándose 45,50 mL. Calcular el % de pureza de la muestra. R: 96,2%. 13. Una disolución patrón de EDTA fue preparada disolviendo 8 g de EDTA.H2Na2. H2O en agua y enrasando a 500 mL. Dicha disolución se utilizó en las valoraciones siguientes, utilizando un indicador apropiado: a) Una muestra de 0,2500 g. de CaCO3 impuro gastó 40,0 mL de dicha disolución. Calcular el % de CaCO3. b) Una muestra de 0,4500 g. de sal de Epsom (MgSO4·7H2O) gastó 32,4 mL de dicha disolución. Calcular su pureza en % c) Una muestra de 100 mL de agua natural gastó 35,0 mL de una disolución de EDTA preparada diluyendo 10 veces la disolución patrón original, en la valoración con negro de ericromo T como indicador, en medio NH4Cl/NH3, y 10,0 mL utilizando murexida en medio NaOH. Calcular 1) Dureza total expresada en ppm de CaCO3. 2) Dureza magnesia. 14. El calcio y magnesio contenidos en una muestra de agua se determinan mediante valoración con EDTA. Una alícuota de 100 mL ajustada a pH 10 con tampón NH4Cl/NH3 consume 31,3 mL de EDTA 0,0106 M cuando se usa negro de ericromo T como indicador. Una segunda alícuota de 100 mL se alcaliniza con NaOH y se valora con el mismo EDTA anterior, consumiéndose en este caso 19,2 mL cuando se usa murexida como indicador. Determinar a) la dureza total del agua expresada en mg/L de CaCO3 b) la concentración de iones calcio y magnesio expresada en mg/L. R.: a) 332,1 mg/L b) Ca 81,4 mg/L y Mg 128,4 mg/L.
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Valoraciones de oxidación/reducción Teoría y aplicaciones



Se considerarán distintos métodos analíticos que están basados en reacciones de oxidación/reducción; por lo que es necesario recordar los fundamentos de la química electroanalítica para comprender las bases teóricas de estos métodos. De forma análoga a los otros métodos, resulta conveniente conocer las curvas de valoración y los indicadores de valoraciones de oxidación/reducción. Antes de describir cómo se deducen estas curvas, es necesario saber cómo se calculan las constantes de equilibrio de oxidación/reducción, a partir de los potenciales estándar de electrodo. Las aplicaciones de este tipo de valoraciones quedan determinadas para el uso de oxidantes y reductores estándares, que tienen aplicaciones muy particulares en diversos sustratos que son muy específicos. Además, amplían el campo de estas valoraciones, una serie de reactivos que transforman el analito en un estado de oxidación adecuado para su posterior determinación química en sistemas redox.
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Problemas resueltos 1. Calcular la constante de equilibrio de la reacción



Solución Los potenciales estándar de reacción son:



La ecuación neta iónica ajustada de esta reacción implica 5 moles de Fe por cada mol Mn; por consiguiente, es necesario escribir la semirreacción del par Fe3+/Fe2+ como



Al multiplicar por el coeficiente 5 no altera el potencial estándar. Si el sistema está en equilibrio:



Reordenando



Despejando y resolviendo el logaritmo
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2. Deducir una expresión del punto de equivalencia en la valoración de U4+ 0,0500 M con Ce4+ 0,1000 M. Suponer que ambas disoluciones son 1,0 M en H2SO4. Solución.



Los potenciales estándar de reacción son:



En este caso se usa el potencial formal del Ce4+ en H2SO4 1,0 M



Combinando ambos términos y eliminando las concentraciones, es necesario multiplicar por 2, se tiene: si se suma esta a la segunda ecuación, se obtiene,



En el punto de equivalencia



Sustituyendo, se tiene
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El potencial en el punto de equivalencia depende del pH. 3. Deducir una curva de valoración de 50,00 mL de U4+ 0,02500 M con Ce4+ 0,1000 M. Suponer que la disolución es 1,0 M en H2SO4 durante toda la valoración. Solución La ecuación estequiométrica es:



Con los siguientes potenciales de celda



Para evaluar como cambia el potencial en función de la adición del valorante considere los siguientes casos: Potencial después de añadir Ce4+



Es necesario determinar las concentraciones en función del volumen de valorante de:



En el punto de equivalencia
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Después del punto de equivalencia Como hay un exceso de cerio el potencial depende de:



es necesario determinar las concentraciones de estas especies en términos del valorante:



Con estas ecuaciones fue posible generar la Tabla 12, que permitió contruir el Gráfico 10:



ta b l a



12



Titulación



de



U 4+



con



C e 4+
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gráfico



C u rva



10



de titulación de solución de



U 4+



con



C e 4+



4. El calcio (II) en una muestra de 0,2437 g se precipitó como CaC2O4. El sólido se filtró y se liberó del exceso de oxalato, y luego se redisolvió en una solución de H2SO4. El H2C2O4 liberado necesitó en su valoración 31,44 mL de KMnO4 0,02065 M. Expresar el resultado de este análisis en términos de porcentaje de CaO.
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Solución Considere la reacción entre el KMnO4 y el oxalato del ácido:



Si se toma como base de cálculo:



5. El hierro de una muestra de un mineral de 0,4022 g se transformó al estado +2 en un reductor de Jones y se valoró con 37,98 mL de KMnO4 0,01944 M. Expresar los resultados de este análisis en porcentaje de: a. hierro b. magnetita, Fe3O4. Solución Considere la siguiente reacción redox:



Valiénse de la estequiometría se puede plantear lo siguiente:



Los porcentajes serán:
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6. Una muestra de 7,50 g de un preparado contra las hormigas se descompuso para eliminar la materia orgánica. Se redujo el arsénico del residuo a estado +3, y después se valoró con 28,68 mL de I2 0,01833 M en medio ligeramente alcalino. Calcular el porcentaje de As2O3 en la muestra original. Solución. Considere la siguiente reacción redox:



Como la estequiometría de la reacción es 1:1, se tiene:



El porcentaje será:



7. El antimonio (III) de una muestra de mineral de 0,9974 g necesitó en su valoración 38,22 mL de I2 0,04135 M. Expresar los resultados de esta valoración en términos de porcentaje de: a. Antimonio. b. Antimonita, Sb2S3. Solución Considere la siguiente reacción redox: Con base en esta estequiometría se puede determinar la composición de la muestra:
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El porcentaje será:



8. 25,00 mL de una muestra de lejía de uso doméstico se diluyeron a 500 mL en un matraz volumétrico. A una alícuota de 20,00 mL de la muestra diluida se añadió un exceso no medido de yoduro potásico, y el yodo liberado en la reacción:



Consumió 34,50 mL de Na2S2O3 0,0409 M. Calcular el porcentaje en peso/volumen de NaOCl de la muestra. Solución Alícuota de 20 mL



Basándose en la estequiometría se tiene:
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Así el % P/V de NaOCl es:



9. Se oxidó el cromo de una muestra de 0,4001g de cromita (FeO·Cr2O3) hasta el estado +6 con peroxidisulfato. El exceso de peroxidisulfato se eliminó por ebullición; a continuación la disolución se enfrió y se trató con 50,00 mL de Fe2+ 0,1296 M. En la valoración por retroceso se precisaron 3,36 mL de dicromato 0,08771 M para reaccionar con el exceso de hierro (II). Calcular el resultado de este análisis en términos de porcentaje de: a. Cr b. FeO·Cr2O3 (PA=223,9) Solución El peroxidisulfato de amonio es un poderoso agente oxidante.



La cromita se oxidó en presencia de
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10. Se disolvió una muestra de 0,6465g de polvos de blanqueo en ácido diluido y se trató con un exceso no medido de KI. El yodo liberado se valoró con 36,92 mL de Na2S2O3 0,06608 M. Expresar los resultados de este análisis en términos de porcentaje de Ca(OCl)2 (PF=143,0). Solución De forma análoga al anterior



Basándose en esta estequiometría



Así, el % de Ca(OCl)2 en la muestra es:
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11. La acetona en una disolución acuosa se puede determinar fácilmente alcalinizando la disolución y añadiendo un exceso de yodo. El yodo se convierte en hipoyodito, el cual reacciona con la acetona para dar yodoformo. La reacción es:



Después de completada la reacción, se acidifica la disolución y el exceso de I2 se valora con tiosulfato estándar. 25,00 mL de la muestra se trataron con 50,00 mL de I2 0,0620 M; la valoración por retroceso del exceso de yodo necesitó 13,09 mL de tiosulfato sódico 0,0860 M. Calcular los miligramos de acetona (PM=58,08) por mililitro de muestra. Solución La secuencia de reacciones es la siguiente



Así:



Despejando



Así, la concentración de la acetona es:
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12. Una porción de 5,00 mL de vino de mesa se diluyó a 100,0 mL en un matraz volumétrico. Se destiló el etanol de una alícuota de 20.00 mL, recogiéndose en 100,00 mL de K2Cr2O7 0,05151 M. Calentando se completó la oxidación del alcohol a ácido acético:



A continuación se valoró el exceso de dicromato con 14,42 mL de Fe (II) 0,02497 M. Calcular el porcentaje peso/volumen de etanol (PM=46,07) en el vino. Solución



Con el exceso de



se tiene:
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Problemas propuestos 1. Al fundir 0,200 g de un mineral de cromita con Na2O2 se oxida el cromo a cromato. Por adición de 50,0 mL de una solución de sulfato ferroso, el cromato se reduce en solución ácida a Cr (III) y el exceso de iones ferroso se valora con 7,59 mL de solución de dicromato potásico 0,1 N. Cada 50,0 mL de solución ferrosa equivalen a 47,09 mL de la solución valorada de dicromato potásico. Se pide 1) Escribir todas las ecuaciones iónicas implicadas en la valoración. 2) Porcentaje de cromo en la muestra. 3) Peso equivalente del sulfato ferroso y del dicromato potásico en este tipo de valoración. R: (2) 34,2%. 2. Una muestra está formada por H2C2O4.2H2O, HKC2O4.2H2O e impurezas inertes. Una porción de 0,500 g consume 39,35 mL de una solución 0,100 M de NaOH con fenolftaleína como indicador. Otra porción de igual peso exige 33,65 mL de una disolución de KMnO4 cuya normalidad es tal que 1,00 mL equivale a 0,0100 g. de As2O3 teniendo en cuenta que este se oxida de H3AsO4 en medio ácido. Se pide: 1) Escribir todas las ecuaciones iónicas implicadas. 2) Porcentaje de cada compuesto en la muestra. 3) peso equivalente del H2C2O4.2H2O y del HKC2O4.2 H2O en cada tipo de valoración. R: 14,4% H2C2O4.2H2O 81,6% HKC2O4.2H2O. 3. Se agrega un exceso de KI a una solución de dicromato potásico y se valora el I2 liberado con 48,80 mL de solución de Na2S2O3 0,1 N. Calcular los gramos de dicromato en la disolución. R: 0,2393g. 4. Se toman 0,19 g de una mezcla de dicromato potásico y permanganato potásico, se disuelve, se acidula y se hace reaccionar con un exceso de KI. El I2 producido consume 47,5 mL de Na2S2O3 0,1 N. Calcular el porcentaje de Cr y de Mn en la muestra. R: 20,7% Cr, 14,5% Mn. 5. Se valora iodométricamente un ácido según la siguiente técnica: un exceso de mezcla KIO3/KI se trata con 40,10 mL de solución ácida y el I2 liberado consume 47,64 mL de Na2S2O3 0,1 N. Calcular la normalidad del ácido. R: 0,118 N. 6. Una sustancia que está formada por As (III), As (V) y materia inerte, se disuelve en NaOH, se neutraliza y se valora con I2 0,05 N gastándose 25,0 mL. La solución resultante
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después de esta valoración con I2 se pone fuertemente ácida y se añade exceso de KI. El I2 liberado consume 35 mL de Na2S2O3 0,15 N. Se pide: 1) Escribir todas las ecuaciones iónicas implicadas. 2) Porcentaje en peso de As (III) y As (V) expresado como As2O3 y As2O5 respectivamente. R: (2) 0,0619 g As2O3 0,2290 g As2O5). 7. Una caliza tiene 26,25% de CaO. Una nuestra que pesa 0,367 g se disuelve y el calcio se precipita como oxalato. Dicho precipitado, una vez filtrado, se disuelve y se valora con KMnO4 0,1234 N. Calcular el volumen gastado en dicha valoración. R: 27,9 mL. 8. El fósforo de una nuestra de acero que pesa 2 g se precipita como fosfomolibdato amónico. Dicho precipitado, una vez disuelto, se trata con una amalgama de Zn que reduce el Mo (VI) a Mo (III). La disolución resultante del tratamiento anterior consume 7 mL de MnO4- 0,0833 N. Calcular el % de P en el acero. R: 0,025%. 9. Una muestra de 1,00 g de un acero que contiene 0,9% de Mn, se analiza por el método del persulfato (peroxidisulfato) en el que el Mn se oxida a permanganato con (NH4)2S2O8 y el permanganato resultante se valora con una solución patrón de Na3AsO3 . Si son necesarios 7,68 ml de solución de arsenito 0,04 M y sabiendo que este se oxida a arseniato. ¿A qué número de oxidación se redujo el Mn durante la valoración? R:n= 3,25- Mn(IV) y Mn (III). 10. Calcular el porcentaje de MnO2 en un mineral de pirolusita si se tratan 0,400 g de la muestra con 0,600 g de H2C2O4.2H2O y H2SO4 diluido y después de la reducción completa según: MnO2 + H2C2O4 + 2H+ Mn(II) + 2CO2 + 2H2O, el exceso de ácido oxálico consume en su valoración 26,26 mL de KMnO4 0,1 N. Si se hubiera empleado As2O3 en lugar de ácido oxálico ¿Cuántos se habrían consumido permaneciendo igual el resto de los datos? R: 75%, 0,4711 g. 11. Una muestra de 1,20 g de un material que contiene PbO, PbO2, y materia inerte se trata con 30,00 mL de disolución 0,25 M de ácido oxálico, que reduce el PbO2 a PbO y disuelve el PbO formando Pb(II). La disolución resultante se neutraliza con hidróxido amónico, precipitando el plomo como PbC2O4. Se separa el precipitado por filtración y el filtrado se acidifica y se valora con KMnO4 0,04 M, consumiéndose 20,00 mL. El PbC2O4 precipitado se disuelve en medio ácido y se valora con la misma disolución de KMnO4
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consumiéndose 40,00 mL. Calcular los porcentajes de PbO y PbO2 en la muestra. Escribir todas las ecuaciones iónicas implicadas y calcular los pesos equivalentes del ácido oxálico (como reductor) y del permanganato potásico. R: 46,4 % PbO; 29,9 % PbO2. 12. Una muestra de 0,550 g de mineral, que contiene BaCO3, se disuelve en medio ácido, se neutraliza la disolución y a continuación el bario se precipita como BaCrO4. Se separa el precipitado por filtración, se lava y se disuelve en HCl. La solución resultante de dicromato se trata con exceso de KI y el I2 liberado se valora con Na2S2O3 0,12 N, consumiéndose 36,48 mL. Calcular el porcentaje de bario que contiene el mineral, expresado en BaO. R.: 40,7 % Ba 13. Para la valoración de una disolución de Fe(II) en medio fosfórico con dicromato se empleó una disolución de difenilamina al 0.5 % en ácido sulfúrico concentrado, de la que se añadieron 0,25 mL a 100 mL de Fe(II) 0,01 N. Para que el color azul violeta se observe, es precisa la oxidación de una cuarta parte del indicador añadido. ¿Cuál es el % de error debido al consumo de oxidante por el indicador? R. 0,92% 14. Una muestra de cromita que pesa 1,00 g se funde con Na2O2, se disuelve la masa fundida en agua, se acidula con ácido sulfúrico y se diluye a 100 mL. 50 ml de esta disolución se tratan con 50 mL de una disolución que contiene 39,22 g de sal de Mohr por litro. El exceso de Fe(II) gasta 6 mL de una disolución de dicromato potásico, cada mL de la disolución de dicromato equivale a 8,38 mg de Fe. Calcular el % de Cr en la muestra. PM Fe(NH4)2(SO4)2.6H2O = 392,14. R: 14,2% 15. Una muestra de Mn3O4 que pesa 0,312 g se disuelve y se reduce a Mn(II). Se valora con una disolución de permanganato potásico, que es 0,100 N frente a oxalato sódico, en presencia de una elevada concentración de fluoruros, de forma que el Mn queda en forma de complejo trivalente. Se gastan 22,7 mL de la disolución de permanganato. Calcular el % de Mn3O4 en la muestra. R: 44,4% 16. Una muestra de K2SO4 y KHSO4 que pesa 1,0 g se disuelve y se le añade un exceso de yodato potásico y de ioduro potásico. El iodo liberado consume 40 mL de una disolución de tiosulfato sódico 0,120 N. Calcular el % de KHSO4 en la mezcla. R. 65,3%
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17. Para determinar aluminio en una disolución problema se hace reaccionar con 8-hidroxiquinolina(oxina) a pH 5 para precipitar oxinato de aluminio, Al(C 9H6ON)3. El precipitado se lava y se disuelve en HCl caliente que contiene un exceso de KBr, y se añaden 25,0 mL de KBrO3 0,02 M. El exceso de bromo se reduce con ioduro potásico. Para valorar el I3- formado se requieren 8,83 mL de tiosulfato 0,051 M. ¿Cuántos miligramos de aluminio se encontraban en la solución problema? R. 5,7 mg
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