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UNITAD VII

PROBLEMAS CORRESPOIDIENTES A LA UNIDAD I

1.—- Determina la forma de calcular el pH para wun &acido dékil HA
en solucidn acuosa, si se considera gque dicha solucidn tiewne un
pH cercano a 7 ya gque la disociacidn del &cido es muy pequela.
Considera a las corncentraciornes como aproximacidn de

actividades.

Z2.— Partiendo del probklema anterior, si se considera e estamos
trabajando con una solucidn no ideal, JCual serfa la expresidn  final

de dornde se pudiera deducir la concentracidn de los iones hidronio™

Z.- E1l Jugo gaAstrico tiene un pH que oscila entre 1.2 y 3.0. 51 se
puede pensar que los protones del jugo gastrico provienen de un  Acido
fuerte como el HCl, JCual es la concentvacidn del HCI en g/1 en el

estdmnago de uma persona cuando el pH de s jugo Jastrico es de 2,07

d.—- El vinagre es en realidad una solucidn al 5% en peso de acido
acético, si se ingiere va a dar al estdmago donde puede existiv un  pH
de 3.0, sCual sera el efecto de este medio sokre 1la disociacidn del

acido? Explica en funcidén del principio de Le Chatelier.

S.— JEs adecuado el uso de HCl para tampomar unma solucidn a pH = 27
Suponga gque la variacidn maxima permitida para tamponar wuna solucidn

sea de * 0,5 unidades.

&.— La sangre tiene un pH gue puede variar entre 7.35% y 7.d45%5. Uno

de los los sistemas reguladores gue existen enn ella es el acido
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carhé&ilco-hicarhonato (Ha2CO3/HCO3 . gCual seria la velacidn de las

concentiaZiones de estas especies 31 este fiera el 1 co si1stema
regulador presente en la sangre™

: - ; : : . 5 - -5
7.— Se disuelven 2.1 g de vitamina C (acido ascdrhico FKai= T 10

Kaz desypreciahkle) en un vaso con 150 ml de agua. Luego, por evror, se
agrega una cucharadita, 2.d42 g, de hicarhonato de sodio. gllue sucedera

en dicha solucidn y cual sera el pH final™

2,— Se adiciona oxalato a wurna solucidn 0.1 M de los cationes

+ 3+
, Ce ™ .

metadlicos siguientes: Ag+, Eaz+; Ca®
ay ¢A partiv de gqué concentracidn de idn oxalato, C2042h,
aparecera un compuesto precipitado?

k) De los cuatro cationes citados, ¢Cual precipitara antes™

“.— Se tiene la formacidn de un complejo ML, en ciertos casos es
poco solukle v tras la saturacidn toda nueva molécula gque se forma de
ML se precipita; si existe un complejo supevior MLz estakle, ML puede
redisolverse. Explica como varian las constantes de eqguilibhric si
suponemos que se tiene una especie M a la que se le va adicionando Lj
teniendo para el primer complejo una constante de disociacidn K1 vy
para el segundo complejo, la constante es K2y para la formacidn del

precipitado tenemos la constante Ks.

10.—- 5e adiciona sosa a una disolucidn de iones Ag+ 107* M. &) LA

partir de gqué concerntracidn de sosa apareceriad el precipitade de
hidrdxido AglH (o Ag20)T k) oA partir de qué concentiracidn de sosa en
exceso este precipitado habhra desaparecido totalmente?

Ks = 10" *?

Kst= 102
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t1.- Calcula 12 solubilidad del compleyn acebtzcn de ¢ lata sabilendo

que la constante de discciacidn es phcec = 0.7 v gue 3 producto de
§is L ; . =2.7
solukilidad es Ks = 10 .
- . ., 2+ . ’
12.~ Los itornes  Cu forman con el anidn de la glicocola

(NH2-CH2-CCO0-)> que simbolizamos con G dos complejos CuGz siendo los

pkc de los equilibhrios respectivamente: pkKcs = .3 vy pKcz = 6.9

a) Escrikiv la reaccid del egquilibrio de dismutacidy  del
complejo intermedio cuc” y calcular la constante de esta reaccidn.
k) Calcular las concentraciones al egquilihkiio cuendo se mezcla

Cu = 0.1 My G= 0.1 M.
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1.— Dado que el pH es muy cewcano a 7 sera necesario incluir

aj

k)

c)

o)

LINIDAD VII

RESPLIESTAS

presencia de 1ones H* provenientes del agua:
Para todo 4cido HA de concentracid Co con constante
disociacidn Ka, su reaccidn de disociacidn es:
HA = H' + A
¢i consideramos que la reaccidn del agua es:
Hz0 === H + OH

cuya constantes Kwy entonces podemos estaklecer.

HA e HT + A~
i) Co
eq) Co — x M b = = ofo
(HA]l + [A] = Co — % + % = Co

Principio de electroneutralidad de la solucidn:
[Hl = [A"] + [OH ]
De la reaccid de auntoprotdédlisis del agua
Kw = [H 1[0H]
Del equilibyvio del Acido

s o EHTYLAT)
Fa [HA 7
0o sea # s
. _[H'11aN)
LhAl = Ka

sustituyendo la ecuaci &y de d)y en la &)@

(H'1[AT] -
Co " a + [A ]
factorizando: P
— (H ] ~
Co = CT + 1)IA ]
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(A5 = Co = (Co)(ka)
H” HY] + K:
¢ [Ka] ¥ ' )

sustituyendo esta expresidn en la 2t

ity = SCONCKEY . e
[H'] + Ka
si [OH7] = KT ( de la expresidn 3)
[H]
[H"'] o (Co)(Ka) ” Kw

[H'] + Ka H"]

multiplicando amhos miembiros poir: [H*]([H+] + Ka)
(HYIEHYICHT] + Ka) = CokalH'] + KwClH'] + Ka)

finalmente:

tH*?

+ EalH1? — (Coka + Ew)IHT] — Kakw = ©

De esta ecuacidn, conociendo la concentracidn del Acido vy
constante de disociacidn se calcula el valor de [H']: el pH
establece mediante la férmula:

pH = — log [H")

2.~ Cuando se trahaja con una solucidn real se pueden aproximar

los resultados considerando las actividades de los reactivos

productos, por lo tanto, si:

ax = actividad de X.
Cx = [x] = concentracidn de x.
rx = coeficiente de actividad de x.

entonces:
ax = Cx(yx)

¥ Cx = [X] = ax ¥x

en el problema  anterior ccocnsideramos a Eka en hase a

concentraciones, ahora camhiaremo: esta constante como Kae v
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expresidn sevias
[H') + KaelH')® = (Cokae + Kw)CH') — Kee — Kw = 0
si ahora consideramos & Ka como:
ip = au+-a4_ [H+]7H+' [R-]rn_
) aHA (HA] yHA
- (H'1CAT] T2 ICT
[HA] YHA
yu’ A
si Kay = THA
+ =
Y . [H 1[A ]
Kae THAT
entonces: Ka = (Kac){(Kapyd
y pov lo tanto: FKaec = Ka/Kay
Considerando gque para la reaccidn del agua teviemos que trabkajar de
forma semejante con las constantes, entonces:
Faw = (FEwe) (Ewy)
Kwe = Ew/Kwy
la expresidn final es:
+, 3 K.a +,2 ) k.a Fiw + Fa Ew _
fH3 _Eg;*'EH 17 = e kay * Kwy IR Kay ¢ Fwy ) v
Z.- La disociacidn del HCl es la de un acido fuerte o sea al 100%,
por lo gue:
HEL e MY & @1
1) T
eq) — Co Co
pH = = log [(H'] = — log (Co)
asi que: 10 P* = ¢
Co = 10 P¥ si pH = 2
Co =102 M =10"2 mol/1-
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51 el peso molecular de HOlL esi: P Seade g/ mol
Co = 102 mol/lt Se.de g/mol
Co = Q.36ded g/lt
d.- Por cada 100 grs de wvinagre, entonces son S grs de Acido
acético (CHaCOOH, PM = &0.05 g/ml) yor lo cual considerando gque 100
grs de vinagre son egquivalentes a 100 ml de solucidn:
_ W
M= v
S g
= = 00,2326
M (60.05 g/molyco.1y 4 M
esta solucidn tiere wna disociacidn de:
CHaCOOH & ——— CHacon ™+ H7
i) Co
eq) Co(l - o ol o ol 0
Ka %
o = ~ Co (Ka/Co)” + d(Ka/Co)
2
si pifa = 4.756 y Co = 0.3326d4 M
a = J4.7%6, 0 sea el Acido se disocid en un: 0.45771 %
Evi el estdmago al termer un pH = 2.0, entornces vya existe una
oncentracidn de iones H' igual a 107 ? ceans
CH aCooH i CHaCio0~ + H'
i) Co Ca
eq) Co(l — a aCo Cs + aCo
C1a Ka Ca ka 2 Ka
— —_ —_) + + +
o = (C'.u Co ) q(C'-o Co ) 4( Co )
2
a = 4.01903x10"? 1o que es un: 0.40130 %
De acuerdo al principio de Le Chatelier al existir un camhio en
el equilikrio, éste reacciona de manera gque contrarresta el camhbio
producido, en este caso la existencia de iones HY en el medio
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est amacal , desplars 3 14 reaccl dn hhacia el reactivo hao 1 LA

-

CH3COOH  s==%  CHaCO0 +  H

DESPLAZAMIENTO

esto se refleja en que la disociacid del 4Acido es menor,
disminuyd de un porcentaje de: 0.457%1 %4 & 0.d40170 %, 0 sea que

decreci é:
0.40130

. 45751 0.377 veces, la ionizacidn.

5.~ Despreciamos la cantidad de HY w aH” procedentes del agua.
A pH = 2, la concentracidn de iones HY es igual a iﬁfz M3
establezcamos gue para gque sea Util como tampdn, el acido debe wvariar
maximo en * 0.5 unidades de gH.
ar Si agregamos una hase fuerte:
El &cido reaccionara con la hase:

HY + oH™ TR Hai

La cantidad maxima de agregar para que el pH sea como maximo
de 2.5 1

- log (H* 3

- log (,10_2 - ® )

pH = — log (107% — )
F.Em o log 10T - %)
10 F o 30
w o= 1072 - 107 % = g.533772-107

k) 81 agregamos un Acido fuerte, por ejemplo HA , tenemos
que la concentracidn de los iones H* se incrementara:

Para el HCl: (H'1 = 107 %M

Para el otro acido fuerte: {H*] = ¥

S51



Cara 21 pi 1limite seyra de

.=
10 ™M + x =

Las cantidades maximas de un

agregar a la solucidn y su pH no se altere en mas de * 0.3

son las calculadas anteriormente, 651 se necesita agregar
concentracidn mayor de acido o bkase entonces ya el HC1 no es bueno
para tamponrar a pH = Z.
&.~— Para el Acido carkdnico:
HiDs sty jpoy SEESNLTI. ot
Sabemos pavra un acido y su hase conjugada:
, [BASE])
PH = pka + log —permas
S1 se desea mantener el pH justo entre 7.35 y 7.45% o sea
7.4, la relaciédn de concentraciones seia:
3 [BEAGE]
Ll = i + VY  e—ce———
7.4 £.4 log [ACID]
¥ T _[BASE]
= 0% TrREIDO]
1 [BASE]
10" = —AcTDOT
10LACIDO] = [RASE]
10[H2C0 3] - {HCO3 ]
si se guievern d4ar los limites minimos vy maAximos en esta relacidn,
entoncest
- == , [BASE]
i P 6.4 + 109 [AC—IDC']—
3.91[ACIDD] = [BASE]
o ; [BEASE]
T.dd = &,d4 + ].Ol; W
11.2Z[ACIDO] = [RASE]

1 ' n1de &, Eentonces:

10-1.5
== 1072 + 1077 = 0.02162 M
Acido fuerte y una hase fuerte

unidades

X

para



7.~ Los datos son 1os sicaisntes:
Aci1do ascdirhico Bicarbhonato de sodio (MNaHCDia)
Hz A HE
W= 2.1g4q W = 2.42 g
pkas = 4.1024 pka's = &.4 { H2B — HB~
pKaz = despreciahle pkala = 10.33 { B
V= 1530 ml = 0.150 1t V=15 ml = 0.150 1¢t
PM = 176.13 g/mol PM = 24.01 ¢g/mol
Corcentracidn del &cido ascédrhbico (Cod:
W 2.1 g -2
= 7.9485 C
L PMH ) Ty o oI Ty PARTde T M

Concentracidn

W N 242

del hicarbonato de sodio

(a3

g -

1.9204x10 Y M

H (PM)YCV)y

De acuerdo a la takla de prediccidn

(834.01g/mol)(0.150 1t)

estabhlecemos la reaccidn:

H2A H 2B HE
%\x = { » pka
d.1 1M“M\M\6.d 10,33
HA ™ HE ™ i
Cs > Co
Ha2A + HE™ g HA™ . Hz B
i) Co Ca
fr)y -— Cs — Co o Co
Eztakleciendo el egquilihrio:
H2A HzE HE
} < | } » pka
a1 _—  e.d 10,33
HA ™ HE ~ BT

n
n
b
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HA + HzH —————— Haa M

f. ¥..3 Eo Co Ci1 — Co

eq) Co — x Co — « " Cs — Co + ¥

Conocemos gues

- R _ HAT1HN)
H2A ——— HA + H Kai = [H2zA]
- +
- + . - _[HE J[H ]
H2B ——» HEBE + H Ka'1 THzE]
- *
HB™ —— B?™ + H* faly = Bl dBR.)
[HE ]
si para el eguilibrio:
W@ » [(HzA] [HE ]
[HA ] [HzR]
entorces
(HAT1[H"] ~
k-1 = Kas (HzA] _ _[HA” ] [Hz2E)
Ka'sa [HHh]{H+] [(HzA][HE ]
[H2E]
v w ot g - o2 2070
Kaz1 10-4.1024
N = (C1 — Co + #H)(x)
(Co — »)>2
51 C =C1 — Co = O, 1109 M
PR LI 0 4.0
(Co = H}z
KeCo® — ZnCo + %) = xC + »2
If-:ZC.'D'-l — Z¥»ECo + h’.:-:z = N + >:2
xz -— sz + cx + ZECox — I-(C'.o2 = (O
(1 —KXx2 + (C + ZKCo)X — KCoZ = O

as i

— (C + 2KCo) + 4(C + 2KCo)» %+ a¢1 — K)HKCo?
21 - k)

¥ =

Sod




rH

pH

povr

Evv la solucidn se

carbé&iico.

La concentracidn

Generalizando,

lo tanto:

= B BB B M
” _ [BASE)
PEA Lo “PRETSDT
i [HA ]
= ¢ 24 + G it
4.1024 + 109 —HA]

pH = 6.5d473

[HE ]

S pH = &£.d4 + log

[(H2E]

forma el ascorhkiato de sodioc y el Acido
2.- Los productos de solukilidad son los siguientes:
BaCzle pkEs = 7.6
CaCale phks = 2.4
Cez2(Cz204)3 pks = 28.%5
Ag2C20 4 pks = 10,5
de los cationes es Q.1 M.
para una reaccidn de precipitaci dne
mi + e R Mm X
P - [Hox]m[x—m]x
se forma cuando el wvalor de P es superior al

el precipitado MmX»

ks de
cantidad de x™ ™

precipite:

Para cada

2+
Ba +

l1a reaccién,

con los datos

z_
o sea de (C204e

= P 1/
XM= (—— )
K
si1 P = ks
= K
[X m] = { ix )!/x
M 7]
reaccidn en particular:
-?.0
= = Iy =
C206%” x==> BaCz0s [C274%7) 231 = 107%

GRARD}

gue

ternemos ypodemos

calcular la

que se necesita para gue cada especie




HF,.~- La reaccidn de

. 2- 10

Ca"T + Caba” wes¥®  CaCals fCata™ 1 = Suews sy~
1o
3 10 2% 4.3 -8.83
2CeTT # 3Cada s==> Ce2(C204)3 [C20427] = [ - ] = 107"
45 8 kg
-+ 2= ) P 16_10'5 .-8.5
2Ry + C204" s==> Ag2C204 (C20e” ] = [ 2] = 10
1o~ %)
Resumiendo, las concentracionrnes de Ca20e"" NECesSarias para
precipitar a las especies son:
[Czﬂiznl
Ce2¢C2014) 3 jay e
AgaCalae {1 Y=
CaC2il ¢ 10774
-6. 06

BaCzale 10

o sea gque el catidn gue menos oxalato necesita

precipitado es el cerioy después la plata,

hario.
a) A partir de 1072 % M ~1.4791-10"° M, en solucidn
ce okserva un compuesto precipitado.
k) El orden de pirecipitacidn partiendo del que se
es: o T
Ag+
ca?*
Ba2*

formacidn del primev complejo es:
M + L S== ML

cuya constante de disociacidn Kai igual a:

.. _ [MICL]
K4 =T

cuando eri1ste el caso en gue ML es poco soluble,
se satura réaridamente de ML por adicids de L a

saturacidn

556

toda rnueva molécula de ML precipita, la reaccidm

para formar el

y finalmente el calcio y el

del oxalato

ohserva primero

la disolucidn
My, tras la

puede




gscrihhirse comod

M o+ L o=ms== ML

transformandose la constante K1 por la constante Ks:
Ks1
Ks = [M][L]

Recuerda gue esta constante, Ks, wno puede aplicarse mas que
partir del momento de la precipitacid, o sea, después, de
saturacidn de la disolucidn.

Si existe un complejo superior MLz, al ir adicionando L, se
tiene la reaccidns

ML + L mE= M.z

Enn el cudl expresamos la redisolucidn de ML para formar MLz,
en tanto wquede precipitado tendremos para esta reaccidn  una
constante 1gual a:

[
[ML 2]

ks?
Pevo cuando el precipitado ha desaparecido totalmente, es
decir, cuando la solucién deja de estar saturada de ML, la
actividad de éste ya no es constante:
ML + L =g= ML2
en la cu&l expresamos la redisolucidn  de ML para formar MLz,
en tanto gquede jporecipitado, tendremos para esta reaccidr  una
constante i1gual a:

LEd
(ML 2]

Peiro cuando el precipitadoe ha desaparecido totalmente, es
decir, cuando la soclucidn deja de estar saturada de ML, la

actividad de éste ya no es constante:

ML 2 === ML + L
y por lo tanto:
_ [MLICL]
K2 = —FFL 23

Conociendo K1 vy Kz:

a7

a

la




k= -1 = bz = |-':r"| ['L] == _______n__._—
i Fabk2 (MicL] [MLILL] LL ]
[l ] [(ML2]
P _ Kk =2
kis? = T
10.- a) Tenemos la reaccidn:
T OH”

AJJI:IH izb Ag +
[Ag*][mH-], cuando el valor de P es igual al Ks,

51 P =
el precipitado a aparecer:
si [Ag’] = 107% M ks =10"%"3
. -8. 3
= : C =
[OH™] = P o h5+ & 1)_2 = 107% 4
[Ag ] LAY ] 10
k) Cuando el precipitado acaba de desaparecer, toda la
de Ag’ se encuentra practicamente como Agl ¢ [Rgl ] = 10 My
momerito: s [0H ]
[Aga™]
si [OH ] = Ks'[AGD ]
[(OH73 = 10%¢107%) = 1 M.
11.- La reaccidn cuya constante es K es:
Ag(CHaCOD) ===  Ag" +  CHaCOO~
+ -
) [(Ag 1CCH O] ) oo g i
i o= : rg = i H i
Bie [Ag(CHICHE)] ¥ K& R PAg ILERRG0 2
La solubilidad de Ag(CHaCOOH) serd igual a:
[Ag I [CHACOD ] ks
i . 00 = =
(Ag(CHACOO) ] e K
-2.7
w 29 = 107 %M
-0.7

comienza

cantidad

en

este




[cu®"1067)

[Cu6+]

(cuG'I0G67]

1*.- De acuerdos a los datos:
rCi =
CnGa CUG*
} { » pkc
G. © 8.3
CuG* Cuz* Kcz2 =
a) zcuG” sE=2 cu?? + CuiG2
. ren?*1ecuG2]
[CuG+]
; _-8.3
o sea K = Ez; = lu-a a2 T
: 10~ %
ko
- +
a CuGa CuG
} .. ! » pkc

C'.-.lCi+ Cu

Co = O.1M

i) Co Co
f.r.) — _ Co

el equilibhrio se estahlece con la dismutacidn de oG

24+

2euG” =g Cu + CuGz
f.r.) Co

eq) Co¢l - Zay aCo alo

L, - _(eCorleCod _ o

: . . . .2 . .

[Ca¢l — 2a3] (1 = 2o
o321 - dK)y + dKa — K = O
a = 0.142&

(cu?'] = [CuGz] = 0.0143 = 107" % n
[CuG'] = 0.0715 M = 107 **%%»

I

[CuGz]
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LNIDAD VIII

PROBLEMAS CORRESPONDIENTES A LA UNIDAD I1

1.—- Determinar la expresidn para E° de:
a) Cul /Cu
b) AgaPO4/Ag
c) COa” /C204
d) Alz(C03d3 /C204
e> Fe* /Fe(CNys*”
fy ABl2¢Clada /CaCzla
g) CeYX /Cu(Hg) {Cu(Hg) es una amalgama con estados
hy HgYZ /Hy de oxidacién cero para el cobre y el
mercurio.
i) HzCCO3/HC20e
i) HCO3 /Cz0e*”

a partir de:
an € °cut/cu y pKscur
by E°A9+/Ag y pksagirose
) E “H2c03/H2C204 y Hz2COa {pK1, pkEaz
HzCz20e {pKas?', pkKaz2’
a) E°H2¢03/Hzcz4, los datos ern c) y pHsAlzicons
el R T e y pk:c:rucma‘?
f) Los datos en d) y pkscaczose
) E.mz*/mtﬂgi Yy pl-(ccovz-
b ) E-ng+/"g Y pchgvz_
i) E “Al2«co®»3/caczo+ y los datos en f)

3 E “m2co3/Hzczo4 y los datos en c).

Z.- Determina la expresidn de E° para:
ay Cuf(dHyz /Cu en medio alcalino.
by CudidHYz /Cu en medio Acido.

c:) Cu 2* /cu

SE0



dy Fe(lH)a /FecllH )2 en medio acido.
S e i
ey Cra207 /Cr(LH)3 en medio alcalino.
; i e R
£y O YEr

) HCr202 /Cr(COH)3 en medio Acido.

hy HazX203/Xx" en medio alcalino.
i) HzXz203/X0H en medio alcalino.
i) HgO/Hg22" en medio Acido.
k) MgD/Fe(OH) 2z en medio alcalino.
1> Fe203/Fe(CH)z en medio Acido.

m> H.;Yz_/{Hg (en presencia de cuy®
a partir del E° parai
ay y hh: C'.uz*/C:u Ks = [C‘-l.lz*}[c‘H—Jz

c) CudlH)Y2 /Cu en medio acido y el dato en aj
4> Fe*/Fe?, Ksmx = [Fe ' 1(0HT1?, Ksn (Fe*'1roH1?

e c:r-zl:I?z‘/C:r" en medio alcalino, Ks = [Cir-"][Cthjz

£y Cr®*/Cr(0HY2  en medio acido Ks = [Cro J[0OHT1®

o0 Cr2022 sCr " en medio alcalino, Ks = ger?yronTy?
H2Cra27? —-'Eir HCr2072 _’Cf_j_, Cir-lei'rz*

h) HzX2J3/X0H ern medio Acido, Ks = [XJI[OH]

gy ~20%, e ~2225. 208
iy X209 /%" en medio Acido, con los datos en hJ.
iy Hg®' /Hga™" Ks = [Hg> 1[0H 12
Ky Mg2tsitg Ke = [Mg2T1foHT1%
1) Fea*z’Fez’ con los datos en d)
my siendo reaccidn inicial: ng+ £ 2@ sg=> Hg
y reaccién final Hng* + Cutt ¢ 2o mg=> cuy? «+ Hiy
Kemgys = [Hg 1LY )

Keauv® = [cu®1v*)




Mo ERle bRy los potenciales normales de los S LETaia s (= PH
reduactores siguient s
Br(V)/Br{-=1) 31 IC0)/I{-1)
Sahiendo los potenciales normales a pH = 0 de los sistemas:
Br(V)/Br(0) = 1.52 V
Br(O)/Br(-I) = 1.09 V
ICWH/I¢0) = 1.20 V
ICUY/ZI(-1) = 1,08 V
4.- Conforme con los valores de los potenciales normales a pH = O,

iqué compuestos tedricamente dehen dismutarse y cudles seran estakles.
Calcular los potenciales normales de los sistemas dxido—reductores

termiendo ewn cuenta los compuestos estahles.

* Especies Cambio de estado E°(Volts)
Cl0e CYENTT)ICLV) 119
Cloa CLNYICYETTTY 1.21
HC 102 C1{I11)/7C1{1>) 1.6d
HCIO CICTFLELER) 1.0
Cla CICOILEE0~1)
(5
" R S 0,79 V
e W
HNOz s ji0 v
b S 0.71 0V
HzN20 2
i > Z.e5
Muson® 2 e8T ¥
Haiig® # AW
P Sy 1.27 V¢

Se




.- Determina los estados de o:1daci1dn

3, que tiene los sigrientes naAneros

especie

respectivas caracteristicas acido—hase:

Estado de

oxidacidn

V pKas = 2.5, pKaz = 3.7, pKas = 14
i pks = 5.7
0 Es mondmero
=11 pkas’= 4, pkaz'= 7
563

estables

= ol =

e ox1dac 1 on

E°(Volts.)

a pH Q.
.9 y

> 0,51

> 1.14

> 2.13

14 T ,\..-2‘




&)

k)

Reaccién

FReaccidn

Feaccidn

Feacci &n

inicial:

final:

E cux -

Cu

inicial:

final:

E’Agsr04 -
Ag

LINIDAD VIII

FRESPLUEST 1S

C'_,_|+ + ie == Cu
cul + e se== Gu
. * GO 5
£ " Euw 0.06C1) (pf{gl‘:ul)
Cu 1
Az + 1le x== Ag
AyaPle + e e Shg ¢
e . - :
Ag U.Oi(l} (pKsag3roas)
Ag "

- .
c) Feaccidn inicial: ZHz2CD03 + 2e + 2H

Feaccién finals ZAl2(CDays + 12ZH" + ke ===

L] e -, -
E Al2¢(co3>3 _ E HzcO3 U.Oﬁ(d) (plastpKaz)—
2- H2C204 &
cz204
- - T
d) Reaccidn inicial: 2ZH2CO3 + Ze + 2ZH
2= . -
Feaccidn final: =C0a + Ze + dH
i A= g 0.06(2:
E coa H2CO3 0:064¢2) eokas+pKaz) -

C204

2- HZC204

&

Sed

. 3=
Pillg

i::& HzC20le + “H20

- 3
3C20637 + ani
Q.0&LC2)
[
0.0&C3)
&
=z=% HaCa20e +
=== Cz l:l‘z_ +

0,001

&

Y+ &Hz20

Pl sAlz(co3r3

(pKas'+pkaz’)

ZH20

SH210

(phas+pkaz’)




ey Feacoc1dn inicial
Feac-Zidn final:
_ & 3+
E Fe

4
Fe(CN)>o

: Fe + 15 =7
3+ - -
Fe + A + le
L] 3+ T S
— E Fe O.0&C1)
- 2+ 1
Fe

+

. 4
pECretcNY o

f) Reaccidn inicials 2H2C0s + Ze + ZH s==> H2C204 + ZH20
Reaccidn final: 3CaZ’ + 2Al12¢CO3)a + &e  + 12H° qE=
ICaCz0e + &Hz0 + aAl”"
E°Alz2(co3rs _ E Hzcol 0.06¢C2) , ., . 0.0&(T) B i i
caczos B HzCz204 & CRiSa kRN TE Cricant rpiianta
0.0&6¢(2) . 0.06C3) .
- pKsaAl2(co03)3 -~ ————— plkscaczos
& &
gy FReaccidn inicial: cu®t o+ Hg + Z2Ze =g== Cu(Hg)
Feaccidn finalis Cuy?” 4 Hy + 2e =sg== CutHg) + ‘all

La especie Cu(Hg) es

son cero para el cohre vy

una amalgama

el mercurio.

E°cuy®” _ E"cu*’ 0. 06<1) . 2-
= _— — = pKscuy
Cu (Hg) Cu(Hg)> 2
h) Feaccidn inicial: ng+ + Ze === Hg
Reaccidn finall HgY?™ + 2ze == Hg
E°mgy’ _ E'Mg ' 0.06(1) 2
g = g‘ - w 3 - -
g = ng = pEcHgy

=+

dovnide los estados

de

ve

oxidaci dn



1) Feacc1& 1nic1als: 3£a2* + 2Al2¢Cay s 4 g e S
ICaCae + &Hazo + aar?
Reacidén final: 2H2003 + Ze + H' s==> HC20e + Zid20
[-] (-]
E ®H2co3 E Al2(co3)3 0.0602]; . D2 .
—_— = = 22 rKsAlzccoars + Quiwéél (pkas+tpkaz2)
- Caczo04 2 2
HC204
0.06¢1; 0.06¢C1; ,
“+ .—.:....._.?.. pl«'s cCaCzoé — ............9.%.._2_ pka

Z

i) Reaccidn iniciales ZH2C03 + Ze + ZHY === H2C20e + ZH20

Feaccidn final:e

poo—_ S L B ik
ZHCO 3™ + Ze + ZH' === C204"  + ZH20

-] - [-]
E Hco3 E H2co2 Q.02 Q.01 .
- " pKat - ———m——— Eag Y+pkaz’?
- H2C204 Z ¥ £ Cr 4 piaz?)
cz204
z - -
cG*™ & T s==> (Cu

- a) Feaccidn inicial:
Cu  + 20H

Reaccidn final: Cu(OHY 2 + 2o =g=2=

C l,,lz ;4 + “e :.,\::'E.' Cu

Cu(oHy2 === cu?®" + 20W”
CulOHY2 + 2e + 2HT === Cu + ZH20
E cucomra _ E‘au*’ 0.06¢1) .

—_— = - —_—"" pks

Cu Cu L
h) Reaccidn inicial: Cuz* + e === Cu

Reaccidn final:s 2HY + Cu¢OHY2z + 2Ze =z==> Cu + ZH=20
cu*t + Ze T wmE=® C(Cu
2+ e

Cud(lH) 2

4’ + 2O0H~

Cu(iHYz + Zze  + 2H"



- i mst G| et
€ cucoHry2z _ E cu A S D.08 (2

n
-+
|

—— :
Cu Cu £ a

c) Reaccidn inicial: ZHY + CulOHYz + Ze s==> Cu + 2ZH20

Feaccidn final: Cu2+ + Pe mg=d Oy

ZHY + CuCOHY2z + Ze === Cuy + ZH20

Cu + 20H ===

Cu(OH) 2z

ZH20 === 2H' + ZOH~
2 - -
Cu Yoy Ze ==== (Cu
-] Z+ o R i =4 oA e
£ cu E cucons 2z Q08 ) . OO _
= i + - Kg - —="F2 pkw
Cu Ccu £ =

. ; T 3 - 2
dy) Reaccidn inicial: Fe tos ie ;$=h Fe *

Feaccidn finmal: Fe(OH>3 + le + H' == Fe(lH)2 + H20

Fe® + 1e” =e=2 Fe?’
Fe?® + 20H === Fe(OH)2
Fe(OHY3 === Fe " + Z0OH
ZOHT  + 3HT m==2  3H20
ZH20 === 2H’ + 20K
FecOH)3 + 1le + H' === Fe(lOH)z + H20
3 = e . Lo :
E°FecOH) 3 Ewa 0.06¢1) ., 0,061y .
—— = - ———" pKs1Ixz + ——— pksII
Fe(OH)2 2+ 1 1
Fe
LQECS) Q.06(2,
- —2——T434-pkw = ————Tiii pw

e -] 3+

E 3 E : : - o
FACOLY . 28 0.06(pKsIII — pKs11) + 0.0&6(pKw)
Fe(OH)2 r.z"

°e7



e Heacci1dn 1ni1cial: Craliz® + 'Hi & =5 T See® w gane
Feacci1dn final: 7H20 + Cra2d?"  + &e s==2 ICr(0OH)3 + SOH
Cr207%7 + 7H20 + ce”  s==> 20r”" + 140H”
2cr* 4+ BOHT === 2ZCr(0OH)3
7H20 + Cra2022" + ke  =z==2 2Cr(0H>3 + SOH"
E°crzo7°" E°crzoz> Q.0&(2) .
cou SN T pks
Cr(OH>3 3+ &
Ccr
£y Reaccidn inicialy 2H20 + Cr?" + 1e” === Cr¢oH)2 + zH'
Feaccid& final: cr? ¢ 1e” s==> r?7
2H20 + Cr2" + 1e” === Cr(OH)2 + 2H
Cr(OHyz ===> Cr*" + 204~
ZHY + 20H° === 2H20
cr?t 4+ te” m==2 or?
E%cr? _ E%r? 0.06¢1 0.06¢2)
= £ pks + Erhow
2+ Cr(oH)2 1 i
Ccr
‘ SRS o = e e 3t ; -
3) Reaccidn inicial: 7H20 + Cr202 + £e =g== 2Cr + 1d40H
Reaccidn final: 7HT + HC:r-zl:I-.'z_ + &e === 2Cr(0HY3 + Ha20
7H20 + Cra2f22  + ée s==> 2cr?t 4 1a0H”
HCrz0z~ =s== Cra02> + H°
20y *t + 6OHT === ZCr(OH) 3
EHz0  =E=>  &OH™ + &H'
140H” + 14H®  ===2 14H20
7HY 4 HCr207?  + e~ =gE=> 2Cr(0H)3 + Ha20
5E2



E

£ “Herzo? Ecrzo7” O el 1 . i, .
- - - ptaz + ——————— ks
Cr(oH)>3 3+ £ £
cr
O.06(E; ) O.06¢145) .
- ___""_'_-'_)‘ Fl Fw ¢+ —m - ]:, } [
& &
e z- & & o B - 5 a
e HCrzo07? E°crzo07 Q.0&601) B 0.0&6¢2) ) 0.06CE)
—_— = - - pEaz + pks + =
Cr (OH)3 R & ra A
r

by Reaccidn inicial: 2HT + Ze™ + Haz2X203 === 2XOH + H20
Reaccidén finals Hz0 + 2e” + H2X203 === 2X° + 40H~
2HY + 27 4 Ha2X203 === 2X0OH + H20
ZXOH === 2X% + 204"
ZHz0 == 2H" + 2ZOH~
Hz20 + 2Ze  + HaX203 =g=> 2X° + d0H~
. ® ° g o — .
E Hzx203 _ E H2zx203 0.0%(;} oks U.UE{¢) b
+ XOH 2 g
x
. ey 2- i B S =
i) Reaccidn inicial: &H + X202 + Ze m==3 2 + JHzO

Feaccidn finals: H2X 203 + 2e + Hz0 s==% 2X0OH + 20H
eH' + X2023%7 + 2e” === X’ + IH20
HX203  ==== X203°  + H'
HzX203 === HX203 + H
2X* + ZOHT  g==%  ZXOH
ZHT + 20H7  s==%  ZH20
EHz === &H" + e0oH”
HzX203 + Ze + Hz20 === 2X0OH + Z0H
o ° z2- L s s i
E Hz2X20) E xz203 0.0&6C1) . , 0.06(2) )
ik isitads M - = Has+pk TR o S TN
XOH @ 2 Lk ag iR e ¥
L06¢2y 0.06 (6]
+ ._9_,.”5'_:‘_?,_‘,‘__"]:.&” - U—(_.._,....)_. 'F.I-f_'_w

=
Z

PHwW



i) 1

E “mzxz03-0m = E “x203° % - ——-—HJ attphaz) Pk .: iz —pk
0,04 .
- ———kw
J) Reaccidn inicial: ZHg®' + Ze T =g=> Hg2>"
Reaccidn finalt ZHgh + dH® + Ze  =g= Hg2"" + 2ZHa20
'?.ng+ + 2e  SE== ngz+
PHg(OH)2  <==2 ZHg2®  +  daoH”
ZH20  + ZHgD =m==2 Z2Hg(0H) 2
diH  + dH' ===  dH20
ZHgd  + 4H* + 2o | mzmad ngz+ + ZHz20
Q.0&(2 : 0.06¢4 2

E ngD/ngz.’ = E °ng*/ugz” = ————-—-§———> pks + h—f)_ pEw

k2 Feaccidn inicial:e My + Ze =g== My
FPeaccidn finals H20 + Mgl + 2e ss==> Mg + 20H
Myg®t + 27 === Mg
Mg(OH)2z =g== Mg®" + 20H"
Hzd + Mgl === Mg(OH) 2

H20O + Mgl + 2e === Mg + 2ZO0H

° e 2+ O.06¢1 D) y
E Mgo-Mg = E Mg Mg - ———— pkKs
- 2
1) FReaccidn inicials Fe?* + 1e” === Fe°'

Reaccidy final: Hz0 + Fe2la + Ze + 2HY === ZFe((OH)2

570



IFe? + ZeT =g v ZFe ™
2Fe®” 4+ aoHT x= S ZFeddH) 2
TFe(UH)s =¢= 2Fe + &0OH
XHz200 + Fe203 <=:== 2ZFe(lH)3
dHzO === d0H~ + dH"
. GOH™ + &H' === &Ha0
Ha0 + Fez03 + 2e + ZH  g==2 2Fe(OH)2
° ° « O 0.06(2
E Fezo3sFewomwz = E ro  Fe - —-Q«--:,éﬂ—L pKsrmx + —E*E-J— pEs1x
2 0.0:4_.‘.} ol
e
m) Hy2* + =2e” === Hg
HgY?™ === Hg?* + v*
cu®® + v g==> cuy?®”
HaY2®™ + cu?" === cuy®™ + Hyg
° 2- o 2+ 0.06(1) 4 2- D061y ... z-
£ HgY - Hg = E Hg ~rHg - ————— PpKCHgY + ———— ptceuy
X.=- Para el hromo:
Estado de
oxidaci &n.
v Brd\) > {LE
o B ()
- - pri-py © el
. €1.52)03; . 03
By (VW) > £* w 1 )(_6-)4'1 0¥ _ .45 V
Br(—1)



Fava el wodo:

Estacdo de
oxidacion

v Iqy: S 1.20
0] I¢D)
-1 fie~13 > 1.08 VvV
oAl 20(5; - OE(

I1CV) 5 % 1.20(5) ; 1.05¢1) {13 v
I(~1)

d.— a) Colocamos las especies en una tahla de prediccidn de
reacciones:

Cl0e Cloa” Cl2 HC 10 HC102

1 | l‘wf"”'#ﬂﬂﬂl » E°(Volts)

I
L ] r 1 =
1.13//// l;:ifﬂfﬂffffﬁ#’##:?do 1. 04

Clida HCl02 c1- Cla HC10

Las especies HClO2 y Cl03 se dismutan, siendo inestahles.

Estado de oxidacidn

VII Clos

i S 119V
v clos
11 HC10 2 > Liglv
: imea S 1,64V
o Sitia > 1.60V
- 1 G > 1.3V
1.19V < C104_
1.21V < C103 £°= {1.19}{2)+{1.§1>{2}+(1.&4)(2}
PR = 1.35 v
HC 10




}:, ] 3 =i -
Estad . de oxidacidn
VII S s O .
CI”‘_ S 1.35 0y
} €10 % 1.60 ¥
a HC10 2 S 1.79 v
= 1 HC 10
Cl0e " Cla2 HC1O
b ! ‘,,»’} » E° (Volts)
1.:3’,f”7f;; 1. GO
HC1O o Claz
asits
106
CVID) .58y ¢ C10e £ o _C1.35)(€)+(1.60)(1)
(I | G0y & DUl ¥
o 1z = 1.386 V
por lo tanto:
(VID) Clie
iy Cla2 2 L
=T o > a3
Cline Clz2
! e > E (Volts)
1.3:2/”//’ 1.39
BT 1

La especie Clz es inestahle:

CIIH Clie .

CL.3B&Y(T70+(L.395¢1)

> E =
S, 1"

Por lo anterior, concluimos

que tedricamente

&

sdlo las especies




ke Acomodando las especies:
Estado de oxidacién E® (Volts)
v N3~

1V N2Ole™ 2 e
IIT HNOz 2 L
I NO > 2l
I HzaNz02 > Q71
m . > 2.65

~ % NHsoH* 2> T1.87

~ vy wae® 3 1.d1

- III NH 4« > bl

N2 NI NiCis ™ HNO2  Nala NzHs™  NHaoH*  HanNzo 2

# | //-I ——'——_"T___——_—-———‘__——:T____’_—’_-{

| |
I | I
-1.87 0. 7 1.07 1.27 1. 41 zZ. 03

NH30HY HazNz2m2 Nars N HNI 2 NHe NzHs "' N2

Los estados de oxidacidén IV, I, -I son inestahles:

v N3~
Gl 71y ¢ N2 e " (O.793C124¢1.07)¢1>
v - i - z
1.07v < = ’
11 HiGz = ©.930 V
II N . :
. e _ {0,713+ (1.65)(1) i
I R LY < HzN202 - = .
o 2.65V < N2
- 27\ ° ~-1,57" YHC1.41)¢1
“ 7 1.:Z < NH a0 * EY w ot 1.5?)(1):(1.41)(1)
. 1..01¢ < + -
Il Nz2Hs = - 0,23y
Acomodardo: =
i
v NEET o 0.93V
HNO 2
IU > 1.0 vV
I11 N
> 1,62V
.
Y N 2
- 11 > - 0.23V
- ] NaHs"
Nl 3 1.27v
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T
|
|
l
!
| N2 MO3T M2 NzHs" M
} | O il /’; y E°
—0.iiH#ﬂfnfﬂiﬁfﬁjjgaﬂ,f’fT%;:_ 1. 08
NzHs®  HNO2 NI NH&" N2
. NzHs " y NO son inestables, se dismutan.
I11 HND 2
iy L=0 ¥ < NI (1-0)(1):(1.66)(2) = 1,453V
1.8 v ( -
0 Nz
= 4 = 0,232 . 2
- 73 0.23 v <N2H5 Tl . ){r_):(l 01D
el | < + e
- 1V e = 0.27V
Asi ue:
¥ MEEn o Nz Noa~ HND 2
111 HND2 2> ©-93V
> 1.4%3y = # /I} » E
] N2 et 0.27 0.3}///1.453
- 111 N 2 0.2V NH « HNC12 N2
HNO2 se dismuta y por lo tanto:
Nty o .
Vv i, S e CO.FT)C2I+(1.45F)(F)
93 = : e :
. 0.93V < HNCI2 E =
1.453y < g e
- §1i Nz £ = 1.Z2ddy
Después de esto, las especies quedan de la siguiente manera:
v NCis™ = Nz Nt s~
- N2 2 l.ue } } » E(Volts)
= > O.27V 0.27 1.244
+
~ III NH « i e
Estas tres especies, son las tedricamente estakles a FH = 0.0 ey

solucidn acuosa.



Estado de Especies = Eepecies &

oxidacidn,. FH = © pH = 1d
v HaXe YOa
11 Sk » Bl XOH
a X > 114 X

= 13 Hz2X ¥ ks >

Necesitamos calcular los valores de g para los cambios de las
especies a pH = 14 y a partir de estos valores determinar su

estakilidad o no.

= Reaccidn inicial:s =HY + HaXDe + Je saea e X2+ + dHa2
Reaccidn a pH = 14 7H* + Xx04*" + Te~ === XOH + 3Hz20

: = LOECE , . .
E xo43 /XOH = E°uax04/xz+ + —9——?i~iﬂ (pEas+pkaztpkas) +
. O& :
o 0-08C1)
]
1 y, 05 : ;
o 0,81 ¢ 050 to k& B % 159 ¢ 2220w oy
o ]
o 3-
E %04  sXoH = 1.010
£°% = 1,010 - _QngiZi_ pH
¢
si pH = 14 E°Y = - 0,95V
i e . P X ) e
=% Reaccidn inicial: 2X + Ze == X2
Reaccidn a pH = 14  2H" + 2X0OH + Ze === Xz + ZHz20
° Q.06 (2] ; e i,
£ xoH-x2 = E°x*" %2 - —jc—,_;i—t——)- pks = 1.1d = 0.0&C0.9)
= 0.736V
E® = 0.786 - —0:982(2) .4 = 0.736 - 0.06¢14)

2
= — 0.0%5d4V

576



XOH vy X son inestahbles,

XU«F

x®

se dismutan,

> E"=

ror lo

(= 0,9T)(I)y +

(=0.5d4¢2) +

= FReaccidn 1nilc1ali hH+ + X + - sz=ide HaX
Feacidn a pH = 1d: X + ze o=me=x X2
E .x/xz- = E "% H2x _cliﬁ.g.iu (pka1! + pkaz')
= 2013 o 0.03 {d + ?) = 1-30\4’
E°1= 1.80V
Por lo tanto, a pH = 143
Estado de oxidacidnm Especies
3=
¥ XUe™ 5 - o.9mv
i
t S > - 0.%Zay
¥ Xz_ > 1. EHOV
= Tl > 5
3-
XCla X0OH X
} ,/} ~ » E7(Volts)
-0. 9 —0.5// 1. 80
X C1H X ol

tanto:

5
- 0,047V

S77

{1.20(2)
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LINIDAD IX

PROBLEMAS CORRESPONDIENTES A LA UNIDAD III

1.~ Detevmina el potencial inicial de la pila, y las concentraciones

y el potencial final al imponer una corviente constante de 0.025

Amperes, durante 12 minutos.

cujcu® ¢0.01My | PE®* (0.0LM) |Ph
Volumen = 100 ml. en cada celda.
2.— Determina las reacciones anddica, catddica, los potevciales

corvespondientes y el AE para la siguiente pila:

Cu|cu®' (0.015M), 8% (0.09M), Sn®T (0.0ZEM) |Sn

Para:
Cus pks = 35.1
SnS pks = 2Z6.7
H2S pkas = 7.0 pHaz = 12.9
Volumen = 100 ml para la celda
Tamponada a pH = &
IR . S L 2+ . .
E ¢(Cu /Cu) = 0,34V, E (Sn /Bn) = -0.14V

Determina los nuevos potenciales anddico y catddico, v el AE que se
tiene después de 10 mirnutos gue se ha impuesto una corriente de ©.005

Amperes.

i 4
._\

.— Determina las reacciones anddica vy catddica, los potenciales

correspondientes y calcula el AE para la pila:

2 i s . -
Cu |Cu™™ €0.02My, Zn®" (0.0&8M), OH (0.12M)|Zn

Para CLUCOHY 2 ks 20.4d
In(OHY2 ks = 15.5

1l

E°ccu?*/cuy = 0.34 v, E* ¢z rzn) = =0.76Y

|
~I
(]




d,- Pa—a la siguiente pirla:

5 i |, R T T T \
Pt |H2C204 (0, OZMy, H2C03(0.002ZM), pH=0.0 |Fe Yeo. 0EMy, Fe +{u.uuﬁﬁ)|9t

ay Determina la reaccidn anddica, la meaccidn catddica, los

potenciales anddico y catddico, el AE.

b>» Calcular el potencial anddico y el potencial catddico cuando

la pila transforme sus caracteristicas.

c)» S5i se aplica una intensidad constante de 10 mAmperes, jocudl es
el tiempo vequerideo para la transformacién® (Volumen de cada

compartimiento: 100 ml).

drgCuales serfan las concentraciones de todas las especies &l
eqgquuilikrio?
S.— Calcula el AE para la siguiente pila:

Solucidn tampdn a pH=S de Ci=0.02M de

. : PN . e p—
Hz¢(0O,1 atm.> Pt il mebiinn nainti Fe (0O.O0ZM;|Pt

pEa = d4.75%6 para e; acido acético

pke = 3I5.4 para el complejo Fe{CN)a_‘

&.— Ina pila estd constituida por un &nodo de plata y wuna solucidn
anddica que contiene una mezcla de sales: NaCl 0.01M, KEC1 ©Q.050, KEBr

O.02M, NaBr O.0Z2M, EI ©O,01M, Nal O,.0d4M, AgNI3 0.12M. Determinar 1a
reaccidn anddica v el potencial anddico. La semicelda anddica se
encuentra unida por wna membrana a la solucidn catddica wgue contiene
SnCrzlz 0.01M y HC1 1.0M, indique la reaccidn catddica y el potencial
catddicoy la diferencia de potencial AE vy la representacidén de la

prilay el catodo es un alambre de Pt.

Agl AgEr AgCl
pHEs 16,1 12.3 9.7d




.5“.-;+ A vao7 tr3+ - i u'|2+ '3.-|z+ .
E° ¢olts) 0.779 Lok 0,15 ~0.1d
7.— Se tiene una pila galvanica de unidn liguida de cohre y zinc; la
diferencie inicial de la pila es de 1.104 Volts; se mantiene
trakajando vy proporciona uwuna corriente constante de 0.5 Amperes
durante 12.1 horas hasta gue se agota su carga. Las soluciones anddica
y catddica son de un volumen de Z19 ml vy cada umo de 1los electrodos
pesa originalmente 15 gramos. Los potenciales normales de cobve vy zinc
son 0.3d V y —-0.7&V.
Determine:

a) Las reacciones anddica y catddica.

k)Y Las concentraciones iniciales de los iones.

c) La diferencia de potencial final.

d) Las concentraciones finales de los iones.

e) Los potenciales anddico y catddico iniciales.

f) Los potenciales anddico y catddico finales.

4> Los pesos finales de los electrodos.

hy E1 tiempo necesario para gue se lleve & cako el
&0% de la reaccidn.,
.- Elakora el diagrama de Pourhaix para el cloro cuyos estados de
oxidacidn y propiedades termodinamicas para cada uno de ellos son los

siguientes:

E°¢Volts)y & pH = O.f
VII HClOe pka < 0
> .19
v HC10 3 pa < Q
> 1.21
IIT HClOz2 pKa = 2.0
> 1.65
1 HC10 pkKa = 7.5
> 1.63
] Cl2
> - 36
s 1 HC1 pEa < 0O

5SSO



i Fealiza el diravgrama de Pouwrkairs para el M

A pH =0.0 los valores de E° son:

E°(Volts)
VII MnDae
5 0.&0
VI MnO*
> 2.26
1V Mnfl 2
> 0.79
II1T Mn203
> 0.&4
B2/3 Mnalle
Ir Mzt
> -1.18
i M
Ademds se conoce que;: Mnil 2
S 1.03
2+

M

La especie M 2" precipita como &xido. Para Mn(dH)2 pks=12.7.

10.— Estahlece el diagrama de Pourkaix para el nitrdjyeno.
ESTADO ESPECIE
DE A RROFLERARES E°CVolts) a pH = 0.0
OXIDACTON pH =0.,0 TERMOIDIMAMICAS
v NOa~
> 0.79
Iv NC 2
> 1.07
I11 HMID 2 pka = 2.3
> 1.00
II NI
> 1.0
I Nz20
> 1.20
0 Nz
& > =La.
-1 NH aiH pka = 6,0
i > 1.4
-11 Nz2Hs pKa = 2.0
> 1«3
~I11 NH4 " pKa = 9,24

Sel




]

B D Fealiza el diragrama de Pourhaisn para 21 fdsfaoro

W O3 F 3LAOS

oxidacidn, propiedadez termodiviAnicas y potenciales normales cara los

cambios de estado a pH =0.,0 son los siguientes:

ESTADOS
DE
OXIDACION

Vv pkas = 2.12, pkaz = 7.21, pKas = 12.32
111 pkas = 2.0, pkaz = &.6&
I pkas = 1.1 La forma a pH = 0.0 es H3aP2
0 Tetyrameyro
s La forma es PH2a
CAMBIOS
DE o .
ESTADM E (Volts)
V231 -0, 28
W —( .50
1/0 -0.51
O/~111 =~ .07
1Z2.- Elabora el diagrama de Fourbaix para el azufre, con los
siguientes datos:
Estados de oxidacidn: By by iy @ Lz By 0y =2

o 4 L T
Los siguientes valores de E no son necesariamente

E° (Volts)

S2018/HSHe” = o S20132 " /Se =
HSe /H2S03 = O.11 Se/H25 =
H2S03/S203%" = 0.40 Salic? /8202 =

Propiedades termodin&micas:

H2S510 ¢ pEas < O, pkaz = 2.0
sna?” pkas = 1.3, pkaz = 7.2
H25203 pkar = 1.7, pkaz = 2.5
H=28 pEas = 7,0, pkaz = 12.7

n
(VY]
b

=10,

E° (Volts)
O 50

0.14




15— Elakova el diagrama de Pourhaix para 1= esneCcle ¥ e Ti1ene

cinco estados de oxidacidn con las propiedades termodin&nicas
siguientes: (V) pka = 10, d6, ! i idn metAlico, CIID hidrd:ido
precipitado, (0) mondmero y (—I1I1) pkas = £.d4, pkaz = iS4, Los

valores de potencial normal para pH = 0.0 para las formas presentes vy
los camhios consecuntivos son: V/II11 = 1.722Vv, II1I/I1 = O.&72V, 11/0 =

Q.z82V vy O/-11 = 0.932V.

1d.- Complete el diagrama de Pourkaix, colocando las especies
adecuadas en la zona cavrespondiente e informando de las propiedades
termodinAmicas de las especies gque modifican su forma con el pH.
Escriha las ecuaciones correspondientes.
Especies a pH =0.0:  Hxoa, x>, Xz, HX.

Purntos del diagrama:

Pa (0 Q.9

P2 (O, Q.

L
i
—

Ps (74 0.18)
Ps (10, -0.24)

—
fax]
e

P3 (4, 0.36) P? (13.333, —-0.39)
Pe (4, 0.12) Pe (14, -0.43)
15.- FRealiza el diagrama de Pourhaix para las especies de E con las

siguientes caracteristicas:

e CARACTERISTICAS
X IDAC ION TERMODINAMICAS
VII pkas = 4.2, pkaz = 10.5
v pkas = 7.2
III Sin caracteristicas &acido-hasicas
I Sin caracteristicas acido-hasicas
0 Dimero
-I1I pkKas = 1.45, pkaz = 2.1




CAMEBID DE ESTADC E° ¢Molts)y .« pH = 0.0

ROeZ /R 0.4
FO3 /F2 0.60
R2/HF ~-0.54
R*/HzF 0.75
HRO « /R" 0.12
16.- Elakora el diagrama de Pourhaix de una especie con T estados de

oxidacidn. E1 estado de oxidacidn III con wun pKa<O, el estado de
ovidacién I con pKs=3.13%, el estado de oxidacidn O es wun dimero sin
caracteristicas aAcido-hasicas, y el estado de oxidacidn ~II1 «con

pkEa = 4.52,

-] n -
Los valores de E para los camkios consecutivos de las formas

presentes a pH = 0.0 son: CITIZII) = 0Q.36V, CI1/1) = —0.183,
(1/0) = 0.1daV, y (O/-111) = -0.3&V.
17.- De los diagramas de los proklemas 14, 15 y 16, determine las

especies estahles en agua, asimismo indigue las yreacclones espont aneas
con las especies del cromo a pH = 7.5 asf{ como sus constantes de

equilibrio termodiné&mico K.

12%.—- Indica las especies estakles en agua para el Mn y explica la

existencia en forma practica, de soluciownes acuosas de KMnlle.
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v

UNIDAD IX

RESPUESTAS
p 2 . Z+ o o g
Reaccidn anddicatr Cu — Ze — (Cn = 0.34V
Reaccidn catéddicar Ph>' + Ze  —— Ph E° = ~0.13V
tcu?*3 = Pr2®*1 = 0.01M
e 2+ .
Ea = 0.34 + (0,06/2)log[Cu™ ] = -0.17V
Ec =—0.13 + €0.06/2)10g[PE2"] = -0.47V
AE = -0.d470V
Pila electrolitica
= 720 seqgs.
= Q,0254
= 0,1 1%
3 z+ . 2+
Feaccidn glokal: Cu + Pl ——— Cu +
3 0.01M 0.01M
edq) 0.01-3 O.01+x
La cantidad de eguivalentes transformados es:
Neq = (720seg)(0.025A)/(IT00 C/eq—yg)
neg = 1.865-10"% eq-g para Cu®* & Pp?®"
La concentracid transformadas
-~ De cu?* de acuerdo a Cu - Ze —» En ™
fCu2*3e= (1/2>¢1.865-10" % /0.1 = 9.325-107 %
- De sz* de acuerdo a sz+ + 2e —— Phw
[(PEZ* 1= 9.325 107N
Las concentraciones finales son:
[cu2*] = 0.01 — x = 0.01 - 9.325-10" ¢ = 9.068-10" M
(Pr2*] = 0.01 + x = 1.093-10" M
Por lo tanto:
= Bt | ’ .
- . i siendo AE = —0,a72V
Ec = —=0.191V

2

@
L)

P




2.,- Dado gue el idn g*" puede formar los precipitados cus y 8SnS oy
dehido a gque la formaciodm del 4cido H=25 compite, debemos entonces

calcular los valores de Ks! para los precipitados:

P = a.733-10°
b 4
ks = " (Ks)
b
R T ok T ik
Ks'ans = 1.100-107"7 = yo7e 730
Las reacciones quimicas posikbhles sont
z2- SnS Cus
= -
4 } + pS
o _::f:;?“*“*—-ﬁ_‘_*_‘_‘:?.ssp
Snz* Cuz+
cu®? + g*" === CuS
i3 O.015M O, 0IM
fr) Sl 0O .075M X
snZ* + - il = S1S
i) O.025M 0.075M
fro ko Q.0%M X

El equilikrio se estaklece con la solubilidad del SnS:

SnS === Sn* + -
X 0.05M
eq) X 3 0.05M + s
Sex = 1 0—9. -
como 0.05 >> 10SpE  por lo tanto: g — 0

Eri solucidn tenrnemos:
SnS
Cus
(en**] — 0O
[Cu2+] —_ 0
[s27) ~ 0.05M
Cu|SnS , Cus , [S*71x 0.05M|Sn

aiEe




Feaccidn anddica: Cu + Sz_ - 2

Reaccidn catddica: 8nS - Ze

o
E («cus-cw

= —0,d475V

£ “sns s = —0.709V
Ea = —0.43&V
Ec = -0.670V
AE = —0.234V

Pila electrolitica

t = 600 seqgs

e
]

0.003 A

La reaccidn glohal es:

Cuy + 5nS 3 Cusg + Sn
2- ; ;
Como podemos ohservar, el § no interviene, lo

nos indica gque una vezr las dos especies precipitadas, el AE no

para comprobar:

Nieq = 3.1("?'10-.5 eq—g

la concentracién de S§% transformada es:
[s* 1t = €.212-10"% M
En el anodo:
Cuy + g*- - 2e —_— CuS
fr) O.05-x%

Erv el céAtodo:

SngS + Ze —_ SnS + Sz-
e 0.05-u

~ 5,001 -10 M

Ea = — 0.43&V
Ec = - 0.670V
AE = - 0,234V

i
]
~4

cual

varia,




.~ Las reacciones gquimicas posib

les son:

o Zvi(OH) 2 CudlH) 2
| | B
l | F pOH
o .1E\“\HH:5.5 20. 4
Ha an+ Cuz"
Ciuz+ + Z0OH E5==¥ CudioH) 2
i) QO.02M Q. 12n
fr) - 0.12~(2/1)(0.02) = 0.03M X
2+ Sprs —
In + Z0H RE==E Zn(lH) 2
1.3 O.02M Q. 03M
fry 0.02-¢1/2)0.08 ——— X
=~ O.0d4M
In(OH) 2 / Cu(OH) 2
i ] + » pOH
o 15.5 ’,ff"’f’r 20. 4
|
HzO an+ Cuz+

El equilikrio lo estaklecemos con la reaccidn no

entre an* y Cu(liH)=2.

espontanea

n 2t + Cu(miH) 2 — Zn(OH)2 + cu®*

i) 0.0aM
eq) 0.0d4(1—a) a(0.0d)

K= cu®i/tzn®] = 107"

K = [a(0.04)1/[0.0d(1~a)]

o = K/C1+K)
a= 1.259:107

Las concentraciones quedan:

[Zn**] =~ 0.0aM
[(Cu®] ~ S.036-107'M

o
v
o0



Calculamos la cantidad de [OH 1, partiendo de

K. s ZnoH2 t
[OHT) = (Ks/[Cu®*1)‘*® = g.@91-10™"
[OH™] = (Ks/CzZrn 1) *® = g.5391-10™"m

podemos ohservar gue el
asi,

+

Cu|£Cuz

Feacciones ernn el &nodo:

resultado es el mismo,

el diagrama de la pila queda:

] > S.036-10 M, [OH ] ~ &.8%1-10"

Ev este caso tendremos mas de una posihle:
cu™ - Ze —— Cir.lz+ £E°= 0,34V
Cu + 2ZO0H - 2 —s cu* E°=-0,272V
CuCoH) 2 cu®*
% { —s E (Volts)
-0.272 0. 34
Cu Cu
no es posikle eliminar alguna de ellas aduciendo gqgue alguna
involucrada tiende a cero, dehido a gue tanto Cuz+, como OH
concentraciories minimas.
Determinamos gue la veaccidn con E° menor sea la
anddica:
Cu + 20 - 2e — CuCOH)2
Ea = 0.151V
Reaccidn en el cAtodo:
Sin discusidn seras I o+ ze” —— FAY!
Ec = —-0.802V
Por lo tanto: AE = 0,983\
Pila electrolitica
¢ z+ 2+ - -
La reaccidn glohal es: Cu + In + Z0H ===  Cu(CH)2

n
0a
L

como era

k. s cuoH>2

de

e} de

EspETarse,

M, [Zn'] ~ 0.04M|Zn

especie

tienen

reacci&n

+ In




.-
a.

ANCDO s

No se efectdan reacciones guimicas, la dnica reaccidn

electrogquimica posikle es:
+ o

ZH20 + H2(2020e - Ze  — ZH2C03 + =H E = —-0.47V

[(H2CO3] = 0.002ZM, [HzC204] = 0O.03M, H'7 =1 (gH = 0.0)
Ea = 0.&063V

CATODOy
No hay vreaccidn gquimica, la reaccidn electroguimica es:
Fe + 1e —— Fe* E° = 0.77V
[FE’*] = Q,02M, [Fez+j = O,005M

Ec = 0O.20&1\V

AE = 0,197

(]

Pila galvanica

La reaccidn global est

ZH20 + HeC20¢ + 2Fe> ——3  2Fe® + ZHecos + =zH'

B.— Cuando invierte sus caracteristicas:

AE = 0O
0o sea Ec = Ea
De 1la reaccidn glohal, conocemos como varfan
concentracionest
H2C204 B 2Fe®  —o  2zFe®' - ZH2C 2013
i) Q.03ZM 0.0ZM 0L 005M O.00ZM
eq) 0.03-x 0.02-(2/1)x 0.005+(2/1)» Q.002+(2/1)¥

De las reacciones anddica y catddica:
Ea = —0.49 + (0.06/2)>10g[(0.002+2x) ¢1)>%/(0.03-x)]

Ec = 0,77 + (0.06/1)1o0g[(0.02=-2x)/(0.005+2x)]

Sahemos gue Ec=Ea, por lo cual igualamos y calculamos

=0

las

el




valor de xi

~0.49 + (0.06/2>10g[(0.002+2x>%¢1)>%/¢0.03-%)>] =
= 0,77 + €0.06/1)10g[(0Q.02-2x)/(0.005+2x%)]

~1.26 = (0.03) log (0.02-2x)2 - (0.03)log (0.00Z+Zx)"
(0.005+2x)2 COL.03-x)

107*% = (0.02-2>0% (0.03-)

CO.005+2%)2 (0.002+2x) 2

Para obktemer un valor positivo de % ya que no trabajamos con
concentraciones negativas, necesitamos gue 0.03-x sea mayor a cevo,

por lo tanto podemos decir gue » es menor a 0.03:

0.03 = % * 0 o ¥ o 0,03
mas aun, para que la concentracidn de Fe® no sea © deke ser mevi oy
al valor gue se deduce del factor 0.0Z2 — Zx1

0.02 — 2Zu > 1)

w o€ (0,02/2) = 0,0100

; , - 3 —
por lo tanto, sustituimos este valor como %, y tamhién (Fe +]=CJ.O';_’—;-.'>::

10742 = tFe?*1%2¢0.03-%)

(0.005+2¢0.01)>]2[0.002+2¢(0.01)] 2

(Fe ) = (1.5125-10747)*®
[FEDJ-] - 10-23. 4102M
¥ = 0.01
[Fel-&l - 1(-,—23.4102”

[F92+] ~ 0,005 + 2y = QO.025M
[Hz2C2(4] =~ 0.03F - x 0O.02M

[HzCCO3)] =~ 0.002 + 2Zx = 0.022M

i

Ea = - 00,5385V

Ec = - O,5335V

Como era de esperarse, Ea y Ec son iguales.




3+ :
c.— Tomando el Fe como referencia, calculamos los neq transformados

aungue el neq se puede calcular con cualguiera de las especies:

+ - 2z
Fe? +  te —— . wi
; s 3
neq = (rna/ajnrFe i

si nre .’ = [Fe’+]t-U
+

neq = (ru/a)(Fe It -V

3+ 2 3+ -
[Fe” ]t es la concentracién de Fe transformada o sea: 2.

neg = (1/13(2-0.01)¢0.1) = 0,002

q = it
neq = /F = (it)/F
t = 13300 segs = S5.3611 hrs.

d.— Son los gque se okhtuvieron en hb.-

ANCDD
HA

-

A

Acido acético, concentracidn Co.

u

Acetato, concentracidn C1

El pH es menor a 7 por lo gque el egquilibrio lo da 1la
disociacidy del acido:

HA
1 e | 1 - b
Y » pka
I ! I
0,///—4.756 ?
H a0
- +
HA — A + H
i) Co Ca
eq) Co(l - ov) C1 + oCo oo
8i llamamos a ¥ = oo
edq) Go ™ M Cs 4+ ¥ ¥

[(HA]l + [A7] = Ct
Dado que pH = S (H*1 = 107°



pH = pka + log ([A 1/[HA])
S = d4.75 + log {[A 1/¢Ct — [A 1)}

asi: (A7) = 0.02%1M
(HA] = Ct — [A ] = 0.0271M
ern el egquilihbrio: [HA] = 0.0271M
[A7] = Q.0509M
(H*3] = 107 M
CATODD
Se tiene la reaccidn gquimica:
Fe2* + HCNT sy Fe(CNye ™ *
i) O,.03M 0. 0&M
friy Q.03-(1/&)>(0.0&) —— (1/76)(0.06M)
£y 0,02M ——— O0.01LM
Para el equilikrio:
Fe(CN)as ¢
1 Y s, | PO
/7 » pkc
1 T
/ 2+
HaO Fe
Fe(CNyes * E— B + ECN™
fr) O.01M 0,02M ==
eq) 0.01({1—a) O.024+a(0.01) (&/1)Ya{0.01)
si (nCod)"/Kec = 10'™* entonces O ————p O
. - | -39, 4 ?
como (6(0.01>] /10 = 10 a —— 0O
Las concentraciones en el equilibrio:
[Fe(CN>s™ %1 = 0.01M
(Fe?*] =~ 0.02M
[CN'] —s ©
La pila queda:s
Pt, H2(0.1 atm) [HA] = 0.0291M [Fe(CN)d“} a~ O.01M Fe
[A7]1 = 0.0509M (Fe?*] ~ 0.02M
(H*] = 107% © (CN"] — 0O
La concentracidn de H' es muy ypequefa, por lo cual la



descartamos, asi, la reacci® en el anodo sera:
Hz + 2A - 2e ——s 2HA
E°mam = E'(n'omzr - 0.06(2)pKa/2 = 0 - 0.06¢(d.756)

=0 . 2854V

Ea = ~0.285d + (0.06/2>log{[HA1?/ {Puz - [A1%}} = -0.2699V

Ern el cdtodo tenremos gque la reaccidn seras:

Fe®* + 2ze” — Fe
debido a que la reaccidn Fe’+ + &CN + le === Fe(CN}o—‘ o
es posikle ya gque no existe el 1dn CN™ .
Asi: 24 _
Fe + 2Ze —— Fe
Ec = -0O,dd+ (0.0&/2)1og[Fez+] = -0.4F10V

AE = -0.2211V

Pila electrolitica

Feaccidt glohal:

Hz + 2A° + Fe&F ——3 3HA + Fe

&.— E1 esquema de la pila seré:

Z 14

- & -
-~
2 /

ANCDO CATODO

Las sales en el &iodo vy en el catodo son solukles en el agua, por

lo cual:

ANCDC ¢
NaCl (0.01M) — Na'¢o.01M)> Gl ¢O.01M)
KC1 (0.0ZM) s KY(O.03M) Cl7¢0.02M)

S9d




KEr (0.0ZM) —  KTC0.0ZM) Br (0.02ZM)

NaBr (0.02M) —— Na'(0.02M) Br (0.02ZM)
KI CO.0tMy —— K (0.01M) 17¢0.01M)
Nal (0.04M) ——  Na'(0.04M) 17 ¢0.0dM)
AgNO3 (0.1ZM) —— Ag (0. 12M) N3 (0.12M)

Ern resumens

(Nat] = 0.07M [C17] = 0.04M
(k*1 = 0.0eM [Br~] = 0.04M
[Agt) = 0.12M (171 = 0.0%M

[ND3 1= 0.12ZM

CATIODO:
El dicromato estannoso (SnCrz07) 0.01M se solubhiliza en:

[sn<"] 0.01M

[Cr2072 ] = 0.01M

y el HCl 1M se disocia: [H*] = 1M, [C1731 = iM.

£1 diagrama de la pila gquedarias:

(Na®] = 0.07M [(C17] = 0.04M [(8n2%] = 0.01M
(k%1 = 0.06M [Br ] = 0.04M [Crzm?27] = 0.01M

Ag [Ag 1 = 0.12M [171 = 0.05M tH'1 = 1M P
[NO3a 1= 0.12M (c1"1 = iM.

ANCDC e

s i A + g
Reaccionan guimicamente los 1ones Ag con €1, Br , € 135 los

demAs iones son espectadores aricamente:

Ag*
*
t E % v B
H20 —*‘_H““‘71*-+1~;‘___*if.s
c1- Br 1-
La reaccidén mas espontanea es Ag* con 17 después Ag* + Br vy

Ayt + C17.

[y
ey
o



Ag" + I ey Agl

i) 0.12M 0.05M
) 0.12 — 0.05 = 0.07M R %
Ag” + Br —_ AgBr
i) 0.07M Q. 0dM
frl 0,07 - 0.04 = 0.03M R %
Ag* + Gl — Agl
0 0.03IM 0. 0d4
£r e 0. 04-0.03 = 0,01M X

La reaccidn entre Cl  y AgBEr establece el egquilikrio.

AgBr + Cl1 — AgCl + B
fir) X O.01M X
eyr X 0.01(1 =~ o X a(0.01)

5= [BT'_]/[CLI-] = Ksager/KsaAagcl = 10-2'56

K= 0.01a/[(0.01(1-a)]

a = K/(1+k)
calculando:
& B 10—z.mnz

[C17] ~ 0.01M
-4. 50612

[Br"] =~ 10 M

Ev conclusidn, al equilikrio en el Aanodo tenemos las especies:

AgC1 [C17] =~ 0.01M o
AgByv [Br ] =~ 10— M
Agl

Este valor de [Br ] es muy pequefio, asi gqgue lo vamos a considerar

gue tiende a cero.



CATODO

De acuerdo a la siguiente takla:

S'I'lz+ Si‘|‘+ Cr 20 72.-

i 1 | i B ;
~-oli1a olis / 1) % ECMaLESD

Sn Sr.z+ £y e

. : . 2=
se lleva a cako la reaccid guimica entre Sno y Cr2l7

¢ sn** - Ze” ey ern®" ) x 3
. &= ¥ - ST . s
(Cralz + 1dH + Ee —_—  2Cr + THa2)
550 4" + Cranz?” O 3an*" + v o
i) O, 01M 0.01M
fry o 0.01-¢1/33(0.01)M 0.01M (2/300.01M
i ) = (2/35¢(0.01%M 0.01M C2/300.01M
z8H + 2cr?? " sen™" +  Craue2”

fir) O.01M (2/3)(0.01M) —— (2/3)(0.01)M

ey) OQ.0IM(l-a) (Z2/3)(0.0IM)~(2Z/3)a(0,01) (3/3)a(0.01)M (2/3)(0.01)+

+(1/3)a(0.01)

8 C 2- 3+ L] 4+ 2+ -
Si |E tcr20? ~Cr » - E ®8n &8n | = 0.3 o —p O

ertonces como 1.% ~ 0.15| = Yl Lo — O

Las concentraciones al egquilibivio serdn:
[Sn*"] =~ 0.01M
[n**y — o
[Cr202%7] = (2/3)(0.015M
(Cr?3 & ¢2/35¢0.01)M

El diagrama de la pila con concentraciones al equilibhrio quedan

AgCl [C17] =~ 0.01M (s3] ~ 0.01M
Ag AgBr  [Br 1 =~ 1o=* M (B ) ey Pt
Agl [Crz072"] = (2/3)¢0.017M

(Cr®t) & (2/33¢0.015M

a
o
-..4




ANCDO:
La anica reaccidn anddica posihkle es:
Ag + C1° - 1e  ——  AgCl

E “cagClragy = 0,797 — (0.06)(7.74) = 0.214&V
Ea = 0.21d6 + (0,06/1>logC1/[C1 1) = 0.33d&V

CATODD:

La reaccidn catddica es:

Cra2072 + e + taH’ ——  2cr® 4+ 7H2D

Ec = 1.3 + (0.06/6)log{[Cr207" 1(H 1" /71cr?"1%) = 1.3218v
Reaccidn glohal:
Ry + 6CLT + Cra207° + 1dH® ——  6AgC1 + 2cr® + 7H20
AE = 1.1072V
La pila es galvanica.
T iaim
AE = 1.104 Volts -
e === ¥ = 0.3
i = O.SA Cu . + Ze Cu E° 0. 3dV
+ Ta == = (.76
t = 18.1 hrs = &5160 seqgs n <& = = B SR
vV = 217 ml = 0,219 lts
w = 1% grs
a.- Necesitamos que AE sea mayor a O, por lo tanto Ec-Ea > O o0 sea:
Ec > Ea.

Para la reaccidédn del cokre E = 0.3d + (0.06/2)10yg [Cuzﬁ

y para la reaccidn del zinc E =-0.76 + (0.0&/Z)log [anw

por lo gue determinamos gue el &anodo es de zimnc, y el catodo de
cokvre, ya gque los valores de £ a concentraciones usuales, seiran mayor
para la ecuacién del cokre, gque el valor de E para la reaccié del
Zinc.

Asi:

Zv |Zn®" (xMy | cu®t (yM)> | Cu

Vil



” 2
Reaccidn anddicatr In - Ze —p FAY] i

Feaccidn catddicar Ciuz+ + Ze —s Cu

la reaccidn

gylohal seréa:
2+ 2+

In + Cu e Zn + Cu
) . . .2+ ] 2+ : R

k) Si determinamos gue [Cu” ] = Co y [Zn ] = €1 al inicio, y gue la
cantidad transformada es xj; entonces a partir de la reaccidn glokal,
podemos expresar gues:

Zn + Cuz+ —_ an* + Cu
1) Co Ca
eq) Co-x Ca+x

La cantidad » {(concentracidn) transformada, la determinamos por

medio del mdamero de eguivalentes-gr transformados:

g1 nx = [X]V

s1 neq = 1t/F

para [Cuz+3t=

Nneg = (ra/alnx

Negx = {n1/a)[X]U

it/F

(na/ady[X]V

[Cu®' 1t = {0.5(65160)(12}/{(F&500) (2> (. 219>}

asit
[Culile = 0.770&M
[Zn""1L = 0.7708M
: , .2+ 2+
Esta concentracidn nos representa la cantidad de Cu y Zn
transformada; para el cu®’ la cantidad transformada es x e i1gual para

an*; por lo qgue:

A cualguier

Al iniciot

% = 0.7708M
tiempot
Ec = 0.734 + (0.06/2)loy [CuZ*]

Ea =-0.76 + (0.06/2)log [In>']

Ec = 0.3d + (0.0&/2)log(Co)
Ea =—0.76 + (0.06/2)109{C1)

on
i
L



y Ccomo AE = 1,104V
0.3d + (0.06/2%1o0g(Co) — [-0.76 + (0.0&6/2)10og(Ca)] = 1.10d

Calli = L0248

cuando AE = 0.0 V

Ea =-0.76 + (0.06/2)109(Ca+x)
Ec = Q.32 + (0.06/2)2109(Co—¥)

O.3d + (0.06/2)10g(Co~-x) = [-0.76 + (0.06/2)1log(Ca+x>] = O
(Co—x)/(Catxy = 1073 907
sustituyendo Co = po T S, en esta dltima expresidn:
o - o =20 B8R o . o
1n0- 1333, -36. 6557
si ¥ = 0,.7703
Cs = 0.5&671M
Co = 0.7708M
c) Al final:
[(Cu®'] = Co - x x0
[Zn®"] = C1 + x = 1.3379M

AE =0

d) Aungue tenemos gque al final [Cuz+] —_—s O, s{f es posihkle conocer
Ec:
si Ea = —0.76 + 0.031og(Ca+x) =~ —-0.7562V vy como Ea = Ec

por lo tanto: Ec — 0,75&82

de este potencial podemos deducir [Cu2+]=

~0.7562 = 0.3d + 0.03logfCu>*]

[C_uz+] . 10-!6. SGH

ed Al inicio:
Ea =-0.76 + (0.06/2)log(C1) -0 ,7674V

Ec = 0.34 + (0.06/2)1log(Co) = 0,336V

&£00



f) Ya calculados: Ec = Ea = —-0.7362V

g) Para el cu®*y Weu® = neu?’PMeu?’
= tcu®*) e v -PMce®”
= (0. 770230 . 219y (£3.5d46)
= 10,7269 grs
Para el an+: Han+ = n2n2+PMan+

-+

= (Zn?'1¢-V-PMzn”
= 11.036%5 grs
De acuerdo con la reaccidn glokals
Zn o+ o — "+ Cu
el electrodo de Zn pierde peso y el Cu ganat

=

Peso del electrodo de ZIn = 1Sgrs — 11.036&5grs = 3.9635 4grs

Peso del electvodo de Cu = 1Sgirs + 10.7260gvs = 25,7267 grs

hy Los neq transformados son: rneq =Cit)/F = 0.3376 eq—yg
cuando se transforma el &0%: neq = 0.Z0Z& eq-g.
0O seal t = EF9096.01 segs = 10,356 hrs.
Directamente se pudo ohktenrer: 13.1 hvrs. 0.6 = 10.23& hrs.
al_
Especies estakles:
A pH = 0.0 Estado de oxidacidn A pH = 14.0
ClOe VII Cl0e~
Clz 0
c1” -1 c1”
Intervalos:
Q - 0.4373 0.4375 —~ 14
Cloe” ClCe
c1z 2 * > 3
c1” > 2 c1”

01



1 2Cl0e + 1de +
E
2 Clz +
3 Cllle + Se
E
ECIIACTIION VALIDEZ DE pH

O - 0.d4375
Q0 = 0.4373
0.437% - 1d

1eH s==a (Clz + G&H20
' = 1,39 ~ 0.06357pH
';-_'9_ q:::.}.' Cl
' = 1.36Y
oH n==2 C] + EH20
' = {33625V
PUNTOS
(O, 1.39) = (0.4375, 1.3&)
(0, 1.3&) — (0,4375, 1.3&)
(0.4375, 1.36) - (14, 0.54625)

VEF LA GRAFICA # =3

Necesitamos determinar el
ESTADC DE
OXIDACION
4
0.773V
>
O.64V <
a/3
E’= 7
5

Por lo tanto:

1.23 =

E

E° para el camhio de B/3 a 21
M'I". |:|' 2
Miri2Ca
1.23V
I
Hﬂ2+

[{0.?9)(1)+(0.&4}(1/3)+E°(2/3}]/2

= Z.13851V
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Asf{, siguiendo los pascs descritos en la unidad III1:

PASOS 1) 2) 3

E°(Volts)

Mrille

> Q.&0
M &2~

> Z.26
MnCl 2

> Q.79
Min203

> 0O.64
Mnalle
" 2 > 21851

> ~1:18
M i}

A partir de este punto se analiza la estabhilidad a

guedando finalmente estakles las especies siguientes:

E°(Volts)

MnD4z"

> 1.7067
Mnill 2z

> ; .
Mn 2+

> -1.18
M

PASO d) Idnicamente el estado de oxidaci&n II

forma, ya que precipita como Mnd a un valor de pHe

pHi = 14 - (pks/n) = 1d - (12.7/2) = 7T.£5

L

Asf, a pH =14.00

Mrle
Ml e _=
Mnid 2
M 20 3
Mriale
MnO

M

cambia

pH=0. 00,

S



Las reacciones electrogquimicas para estos camhios, asi como

(-]
las ecuacliones para calcular E ' son:

CAMEICO DE
ESTADO DE REACCICON E°(Volts)
X IDACION
7 ~ & Mnle~  +  le’ == MriCle? 0.&0
E®Y = 0.60
&~ d aH® + 2MnDz  +  2e” === MrClz  + 2ZHz0 .26
E°Y = 2.26 - O.12pH
q = 3 2HY +  ZMrDz o+ Ze s==x MnzCla + Hz0O Q.77
E°Y = 0.79 - 0.0&pH
3 = 8/3 ZHY + Mn20s +  2e  =s=== ZMnallsa + Ha20O 0.64
E°Y = 0.64 - 0,0&pH
3/3- 2 ZHY + Mnade + 2Ze = AMn + Ha0
A partir de E°(Mn3oe omn>’y = 2.1851V calculamos el E°
esta reaccidn:
gH® + MrsDe + Ze === IMn>' +  dHa20
M2t + BOHT == IMACOH) 2
IMn(OHY 2 === JIZMna0 + ZH20
€H20 === &0OH™ + 6&H'
2HY 4+ Maane +  Ze  s=2 3IMnn + Ha0

E = 2.1851 - (0.06)(3Z)pks/2 - (0.0&)(&)pHEw/2 = 0.23021V

E ' = 0.28081 - 0.0&pH

Z -0 ZHY  + MmO + Ze  ===> M + Hao

® = -1.18 - (O.0e)C1opks/2 + (0,06 (2)pHw/2
= =0.7210V

E®Y = =0.7210 - 0.0&pH

001



A pH = 1d;:

Ml e
Mt 62~
Myl 2

My 201 3
Mri3ll e

M

vV oV VOV VYV

My

E°'¢Volts)

ESTADO

oxidacidn & se vuelve estable a un pH

oxidaciédn

PASO )
Mrille
5 > Q. &0
NnD4z
> Q.38
Ml 2
> -0.05
M2 3
>
My
> -1.5610
Mn
PASO &)
ESTAELES A
pH = 0.0
Mnllle
Mtz
”I’lz+
M
El estado de
cero, pHx.
El estado de
mayor a cero, pHy.

£ " (Volts)

Q.60

O .58

-0.05

=020

-0.0317

DE OXIDACICON

MOW B N

2 tamhién se

&0

Firalmente las especies estakles a pH=1d son:

= [(~0.2)C1/3)+(-0.03195(2/3)1/LC1/3)+(2/3))1=—0.0379V

ESTABLES A

pH = 14.0

Minll e
Mrnid 627
Mnid 2
Mri20 3
MnCi

M

viuelve estakhle a un

mayor

pH



E1 Mn 2t
El total

PASQ 75 CE

PASL

forma son:

camhia de forma a Mnl.

de camhios en

il

k2

CF o= 1 NMI =
=5y Los intervalos

que sdlo se

el sistema es 3.

generan por cambio de

UNIDADES DE pH — O - 7.65 7.65 - 1d
Mride Mriie
Whox 2 * Mane*~ * *
Mﬁz+ > B Ml 2 >
Mn > . M2l 3 s -
M 2 ¥
M , »
Las reacciones electrogquimicas Y sus ecuaciones
electrogquimicas son:
1 Mnde” 4+ dH® + JeT =% Mnlz + ZH20 E°' = 1.7067-0.08pH
2 Mooz + dHT + ZeT ==> Mn®’ + ZHz20 E°Y = 1.23 - 0.12pH
3 Mn2t o+ ZeT === Mn E®Y =-1.1%
« MnOe + 1e == Mnle E°Y = 0.£0
s Mrn0e®” + dH' + Ze® == Mnlz + ZH20 E°Y = 2.26 - O.12pH
6 2Mn0z + 2zH' + Ze <= Mnz203 + Hz20 E°Y = 0.7% - 0.0&pH
2 Mnz0a + 2ZH' + Ze === ZMnO + Ha2O
E° = E (Mnzoa Mn> ) + (0.06)(2)pKs/2 - (0,06)¢dypkw/2 = 0.7521V
E® = 0.7521 - 0.0&pH
s Muld + ZHT + Ze~ ==> Mn + Hz20 E®Y =—0.7210 - 0.0&pH

PASO %) En

conocer cuando se

este caso,

vuelve estahle MnD;z_:

06

huscamos la interseccidm

de 4 y 5 para




Para la estahilidad del Mnz20a tenemos dos caso0s!
casSO I) gque se vuelva estakle después de gque el M2
precipita, o sea a un rHy mayor a 7.653 la grafica en esa seccidn  1nos

quedaria similar a:

Mniliz

ey este caso hastaria cownocer la interseccidn de las
rectas o y 7 para obtever el pHy a gue Mn203 se vuelve estable:
o 0.79 — 0.06pH = 0.7%21 - 0.0&pH 7
como ohservamos, las rectas no se intersectan, povr lo cual este caso
no es valido.
cas II) E1 Mnz20a se wvuelve estakle antes de que M

precipite, o sea pHy seva menor a 7 .65

Mnidz

La interseccidén de o con # T0OS da el valor de pHyt

Reaccidn o eH' + MnzOa + 2ze ==> 2Mn®’ ¢ 32D

E°? = 1.6701 — O.19pH

Intersectando:
o 0.79 — 0,06pH = 1.£701 - O.13pH o

pHy = 7.3342

&07




PASO

10 Finalmente:

Intervalos de pH

Q = F, 3342

Mrile
Mtz > &
M, 2* > 2
Min > -
1 Ea‘
2 E°?
3 E°"
“ E°
5 £
o E°?
7 E°r
E"
e E°?
PASC

T 3242 ~ 7,65

MiiCle

MnCiz

Mrizlla

an-r

Mi

ECLUACTON

1.70e7

= §.23 -
=-1.1&
= 0,60

Y

= 2,06 -
= 0,779 =
= 0.7521
==0.7210

= 1.6710

> i
> o
> 9o
> 3

0. 0ZpH

0.12pH

O.12ZpH

Q.

O&pH
0. 06pH
0. O&pH
O.18pH

n

7.85

Mrlle
MnCiz
Mriz2Cla
Mt

My

AV A AV

A

i

)

& 13.83F — 14
Mrle
MnCleZ ™ ¥ "
Moz 2 ®
Mriz2Cla -
M 1 > 2
Mt 2 »

VALIDEZ DE pH

0O - 13.233

Q0 - 7.337dz

0 = 7T.65
13.833 - 14
13,8332 - 14

7.33d42 — 14
?a&'S - 1l1

73342 = T 60

11) Determinando los segmentos de recta:
PUNTOS

De la ecuacidn:

1

0 U & w

~

(0,1.7067)

€0, 1.2

(O,-1.

3>

12)

(13.833,0.60)

(1X.83

(7.334

L

,0.60)

25 Q. 3d99)

(7.65,0.2931)
(7.65,-1.18)

(7.33d42,0.3499)

VER LA GRAF

ICA #

=d

—

(13.833,0.6001)
(7.33d2,0.3493)
(7 .65,~1.18)
(14 ,0,.60)

(14 ,0.58)
(1d,-0.0%5)

(14 ,-0.,0879)
(14, -1.5&10)

s

(7.5, 0.29

A
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L)y

ESTAELES A ESTADO DE OXIDACICN ESTAELES A
rH = 0.0 pH = 1d4.0
NO 3~ v NO 3
N2 0 N2
) NHe' =113 NH 3
; Intervalos:
0 - 9.2d 9.24 - 14
NC3 NCis ™
| N2 > Nz B
| NHe' 2 2 NHa 2 2
s 2NoaT o+ 1zHY o+ toeT == Nz + &Ha20
E°Y = 1.2520 - 0.072pH
2 Nz + aH' +  ee” ==  2ZNHe'
E° = 0.2667 — 0.0&pH
3 N2 + eH" +  ee” == ZNH»3
ECUACION VALIDEZ DE pH PLINTIOS
1 0 - 14 (0,1.2520) — (14,0.2d440)
2 0 - B0d (0,0.2667) - (2.24,-0.4725)
| 3 9.2d4 - 14 (9.24,-0.4725) - (14,-0.7551)
‘ VER GRAFICA # &5
e
’ ESPECIES ESTADD DE DXIDACION E°Volts)
! HaPCOa v 5 G
, HaPCG3 2SS xBTS
HaPlOz 1
s =
Pe o > 0.51
| PH3 STET ® =0.07

0




DIAGRAMA DE POURBAIX
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o
N
/1111!
2
w

0
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ESTAELES A ESTADO DE OXIDACIGON ESTABLES A
pH = 0.0 pH = 14.0
H3aPO s v Poie’”
H3PO 3 11 HPC 3%~
PH 3 ~111 PH 3
INTERVALOS DE pH:
o - 2 2 - 2.1Z 2.42 = Bk 6.6 - 7.2t
HaPlle HaPlle H2Plie HzPCle~
> 1 o> _ > P>
HaPOa HzPia HzPlia HPO3
PHa 2@ PHa » . PHa 2 4 PH3a 2 ?
T2l ~ 12.32 12,32 - 14.0
z2- 3~
& 1
HF’J42- S » Ple . 5 p
HPO 3 HPCIa
PH 3 > 7 PH3 > 7
REACCIONES Y ECUACIONES DE E '3
+ HaPOs + 2H' + =Ze~ == Hs3Pos + HazD E°Y =-0.28-0.06pH
2 HaPs + eH" + e == PHa +  Ha2i ®Y =-0.2867-0,06pH
» Ha3PDe + H' 4+ 2e == HzPO3 + H20 °Y =-0.3d 0.03pH
« HzPO3™ + 7H" + &e == PHa +  3AH20 Y =0, 2&E7-0.07pH
s HzPOe  + 2HY + Ze <= HzPO3 + H20 E®Y =-0,276d-0.06pH
6 HzPO«™ + H + 2Ze <=2 HPO3? + H20 E°Y =-0.47dd-0.03pH
2 HPO3®™ + &H" + &e” == PHa +  3H20 E°Y =-0.2007-0.08pH
o HPO4Z™ + 2H® + e s=™ HPO2® +  HaC E°? =-0.2581-0.06pH
o P04 + 3H 4+ Ze® === HPOI* + H20 E®' = 0.1115-0.0%pH
ECLIACTON VALIDEZ DE pH PUNTOS EN LA GRAFICA
1 o - =z (0,-0.28) - (2,-0.4)
2 o - =z (0,-0.2867) — (2,-0.4067)
3 z2 = 2.2 (0,-0.,4) — (2.12,-0.403&)
r Z - [ ) (2,—0.d067) — (6.6,—0.7287)
s 2.12 - 6.6 (2.12,-0.4036) - (&.6,-0.7237)
o 6.6 - 7.z1 (6.6,-0.,672d4) - (7.21,-0.6907)
2 6.6 - 1d4.0 (6.6,-0.7287) - (1d4,-1,3207)



ECUACION VALIDEZ DE pH PUNTOS EN LA GRAFICA

@
=~J

"

e2l = Y232 (7.21,-0.6907) — (12.32,-0.9473)
] 1i2.3

P

32 - 14.0 (12.32,-0.9973) - (14, -1.148%5)

VER GRAFICA # &&

12.— Identificamos las especies a pH = 0.0, y sus estados de oxidacidn

correspondientes:

ESTADCD DE OXIDACION E°
2_
VII Szl‘_lsn > 2.43V
VI HSO «
v Hzg0s 2> 90-11V
2 {72 H2S 406
II H252013
o S S 0.14V
~-11 H2S

A partir de los E° parat

A H2503/85203% = 0,40V
B 5203 /Se = 0,50V
c S«0a> /8203° = 0,08V

calculamos los valores correspondientes para:

A H2803/Hz25z203 para el Hz5203 pKar = 1.7 pkaz = 2.9

Hz5203/S5s para el H25203 pKar = 1.7 pKaz = 2.5

¢ S406° /H2S203 para el H25203 pKar = 1.7 pklaz = 2.5
A  Reaccién inicials ZH* + 2H2803 + de” === 82037 + IHZD
Reaccién finals dH' + 2H2803 + de === H2S5203 + 3HZD

E°(H2s03. H252013) 0.40 = (0.06)(1.7+2.59)/4d4

0.d&30V

611
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DIAGRAMA DE POURBAIX

FOSFORO
(DETALLE)

-0.2
-0.21F
-0.22
-0.23 H3PO4
-0.24 |
-0.25 |-
-0.26
-0.27}
-0.28
-0.29
-0.3
-0.31
..-0.32
E”_ 033
-0.34
-0.35
-0.36 -
-0.37
-0.38
-0.39
0.4
-0.41
-0.42
-0.43
-0.44

| R i i i L G

| | T 1 1T T

-0.45 .

o
-

GRAFICA # 86D




&12

Reaccion inicial: 2zdH' + 4820327 + 16e” === Ss + 1ZH2D
FReaccidn final: 16-H+ + dH2S203 + 1&e x== S8 + 1ZH20
E°(Hzsoa s = Q.50 - (0.06XCA)Y (1. 7+2.5)/16
= 0.4370V
c Reaccié&n inicial: Se0s>™ + 2o~ == 282032
Reaccién final: dH' + B40s°7 + 16e” === 2H285203
Eﬂcsaodz_/nzszoa> = 0,08 - (0.06)(2)(1.7+2.5)/2
= 0.3320V
Asi:
ESTADD
DE
OXIDACION
| QY] H2803 E° = 2
I1 1/2 Hz2S54(ls 0.3320V E = 0.d4&30V
Il Hz2S5203
-
o Se Q0.d4370V
Calculamos el E° para H2503/H2S«0s:
E° = [(0.d630)¢(2)~C0.IF20)C0.5)1/¢1.5+0.5) = 0,.50&7V
Asi, los valores de E  a pH =0.0 son:
ESTADC DE OXIDACION £°
2_
VII Szﬂa* 2.13V
n
VI HSO « 0,11V
v XS 0.S067V
-
2 1/2 HzS 400 0.3I3I70V
1I H25203 0.4370V
Q Se
~11 H2S Q.14V
ESTAEBLES A ESTADO DE OXIDACION ESTAEBLES A
F‘H = O-O F'H = 1‘10(}
S208%" VII Sz20e”"
HSO«~ VI 80e%”
Sa O
H2S ~11 g%~




Intervalos inicialest

0 = 3 2 = i T = 12,9 12:9 — pHx pHx - 1d
S0 S20ie S2Cia Sz S20ia” |
MEns~ 2% gng® 2% gl 2 goa*e > ¢ goux < 4
Se > 2 Se > s Se > s Sa > ? > S
H2S >3 e 2 g & g*~ € g*~

La especie S8 se vuelve inestable a un pHx el cual puede
estar entre pH=0 v pH=2 s1 las ecuaciones 2z y 3 se intersectan entre
estos valores:

2 Reaccidn: meHT + GHS0e +  dZte’ x=® G + 32ZH20
E®Y = 0.3367 — 0.07pH
3 Reaccidn: 1eH” + se + 1ée” <= @&H25
Y = 0.1d - 0.06pH
Interseccidn de 2 con 3:
QL3367 — 0.07pH = 0.14 ~ O,06pH
pH = 19,6700

Este valor no queda entve O vy 2, por lo cual no se
considera, asi{ que entre este irntervalo de pH, la especie S8 es
estakle.

Analizamos el intevrvalo entre gH = 2 yv pH = 7.

Se se vuelve inestakle en este intervalo si la interseccidn

de las ecuacionres s y 3, cae entre

s Reacciént 6dH”  +  as0e?”

o 2-
E (m04 &8>

E? 03587

Intersecci® de s con 3:

0.3567 - 0.02pH
rH

los limites del intervalo:

+ d48%e s=>

Se
+ (0.06)(E)pKaz/d43

+ 32ZHz20
E.(HSO4“/SI>
0. 2567V

0.08:H

0,14 ~-0.06pH




inestakle,

(] - 7
SzElaz
P
Se

Hz2S

1 zH'
z S6HT
3 16H°
L 3

s GdH”
c aH*
7 9H'
8 an’

El valor encontrado de pH gueda fuera del intervalo.

Aralizamos el intervalo entve pH = 7 yv pH = 13,9

Intersectamos 3 con o:

Reaccidn: aH* + Sa + lGe == GHS"
E°(se Hs > = E (e8.H2S) - Q.03 (pKae) /16
= ~0.07V

E°Y = —0.07 - 0.03pH

Interseccidn de s con ot
Q.3567 =« D.QEPpH = “0.07 = 0,03pH
pH = 2.5340
A este wvalor de pH, pHx = 2.%340, la especie S8 se hace

los intervalos guedan fivmalmenite:

z - 7 7 - 2.53d S.53d - 12,7 1z.9 - 1d
G208 S2lie” Sa20a”” Sa2iie”
502 2% S04 2 ¢ B0e2~ 2 * s0e2 2 ¢
Se > B Se P > 7 > 8
Hes 2 ° W~ 2 ° HS~ o

S208%" + Ze == ZHSOe E®Y = 2.13 - 0.06pH
SHSOe +  dZ@e === S8 + 3ZHz20 E°" = 0.33&7 - 0.07gH
Se + 16e == &H2S E°? = 0.1d - 0.0&pH
S208%" +  Ze === 25042 E° = 2.01

asne®” + daze” <== Sa + IZH20 E°Y = 0.35&7 - 0.08pH
Se + 16e” s== &HS~ E°? =-0.07 - 0.03pH
B0e¢®” 4+ me” === HS ™ + dHzn E°Y = 0.25 - 0.0675pH
s0e®”  +  @e” === &% + daHz20 E°Y = 0.1533 - 0.0&pH

&14d



ECUACION

13.-

a u &

=]

ESTAELES A
pH = 0.0
HXIC 3

x3+

Ha X

VAL

m
n
A

-
]

Especies a pH =

IDEZ

T

]
£
i

(pHD PLINTOS

2 (0, 2.18) = (22017

< (030,5367Y = £2:0.1%673

7 (0 0014) - (T Z28)

14 (22,012 = (14,2.01)

2.5340 (2401967 — (5.5340 -0..5260)
8.53d0 (7,—0.28) - (2.5340,-0.3260)

12.9 (8.593d40,—-0.3260) — {12.9,-0.6208)
1d (12.79,-0.6208) - (1d, —-0.620%)

VER LA GRAFICA # &7

0.0
ESTADO DE CXIDACICN
HX0 3 \
y 111
X (OH) 2 11
X 0
HzX i B
ESTADD DE COXIDACION ESTAELES A
pH = 14.0
v X0 s
131
1 X (OH) 2
-11 x**

= . 3+ .
thservemos ogue la especie X se vuelve inestakle a un

y la especie X(OH)2z se wvuelve estable a partir de un pHy.

Los intervalos

soni

Haz X

€.d

pHx,

iniciales a partir de los camhios de forma

- 10.d6 10.46 -  11.34d 11.34 - 14
HXi13 X3~ Xia~
x3* x3* EE—

X(OH) 2 X(OH) 2 X(CH)>2
HX ™ HX ™ x®=

615




DIAGRAMA DE POURBAIX

AZUFRE
2.4 - 2-
2.3 :,\@\} S,O,
1.8} ®
1.6
1.4
1.2 2.
. 3-!
0-; _HSO‘% 504
0.6
0.4¢ @
L. 02 5O
wvours)-0.2 M
0.4
-0.8
-0.8
-1 ) 2-
-1.2F H,S HS S
-1.4
-41.8 I
1.8
-2+
-22}
-2.4 | | I L | | | | L

6 7 8 9 10 11 12 13 14




Evitre alguno de estos intervalos debemos de encontrar el

valor de pHx y de ypHy.

Iniciamos con el intervalo de pH entre O vy &,

Evv este intervalo tenemos dos casos:

CASQ I
A HXil3 pHy
3+ c w ”
X /’ X(OH) 2
S HzX E
o sea, que tendriamos: pHx < pHy
0 - pHx pHx - pHy pHy - &.d
HXI2 a3 HXCla HXC1a
x3* > A 5 g 5 n
> B X(OH) 2
H2X HzX HzX

Este caso es valido, si las intersecciones entre las
ecuaciones A con B (pHx)> y o con E (pHy) se encuentran entre este

irntervalo vy el valor de pHx < pHy.

+ T i+ °

A SH + HXO3 + e == X +  3H20 E '= 1.722 - 0.15pH
s 2H + x?  + Se” === Ha2X E°'= 0.3 - 0.024pH
c 3ZIHY + HXD3 + 3e~ === X(OH>2 + Hz0 E°'= 1.3720 — 0.0&pH
p dH' + X(OH)z + de 3= Hz2X + ZHz20 E°'= 0.9070 - 0.0&pH

Intevrseccidn de A con B:
1.722 - 0.15pH = 0.36 - 0.02dpH
pH = pHx = &.84d
Este valor es mayor a 6&.d.
Interseccidn de b con E?

1.3720 — 0.06pH = 0.9070 - 0.06pH

Poy- lo tanto, este caso no es correcto.

>
—
il



CASO II:

HXi3 pHx

0 =~  pHy FHy = b pHx - E.d
HX3 HXCia HX1it3
x3* > a 2+ > A S p
> » X¢oHyz > F X (OH) 2
HzX Hz X > K HzX > E

En este caso, la especie xr se wvuelve inestable después de

que X<(OH)z se haga estakle, o sea pHx > pHy.

Si lo anterior es cierto, entonces las intersecciones de B
con F (pHy) y de A con b (pHx) deben de quedar entre pH = 0 ¥
rH = 6.4,

FozHz20 + X'+ e~ =¥ X(OH)z + 2H'

E®Y = 0.672 + 0.12pH

Interaeccidn de B con Fi

0.36 - 0.024pH = 0.672 + 0,12pH
FH = pHy = 1.3054

Interseccién de A con bpi

1.722 = 0.1%pH = 1.3720 - 0Q,06pH

I

4
[1X]
o0
[
L

FH = pHx

Los valores calculados de pHx v pHy quedan dentro del
intervalo de pH O a 6.4, y ademas PHx > pHy, por lo cual este caso es

correcto.

&17




Los intervalos

finales quedan:

0 - 1.3056 1.3056 - 3.8889 3.838% - 6.4
HXi3 HX O3 HX1I3
x3* > 1 y2* > 1 S s
> 2 x¢aHy2 2 3 X (OH) 2
H2X Hzx 2 ¢ Hz X s
| 10.d46 — 11,34 11,34 — 14.0
X003 XCia
> 2 > 7
X ¢OH) 2 X(OH )2
HX > 6 x2~ > 8
«  =HY o+ Hxoa o+ 2zew s=% XY+ ZH20 E° =
2 2zhT + x4+ se” == Ha2X E°Y =
a  2Hz20 + X2+ 1e” === X(OH)z + zH" E° =
« dH' + X(OH)>2z + de === HzX + 2Hz20 E°Y =
s XH' + HXos + Je ==> X(OH)z + Ha20 £°r =
e 3H' 4 X(OH)z + de === HX + 2ZHz20 £ =
2  daH’ o+ x0T+ 3e” = X(OH)z + Hz0 E° =
e ZH' + X(OHyz + de” ==2 Xx*7 + 2ZHz20 E°Y =
ECUACION  VALIDEZ DE pH PLINTOS
| 1 0 - 3.3559 (0,1.722) - (3
| 2 0 - 1.3056 (0,0.86) - (1
3 1.3056 - 3.8889 (1.3056,0.8287) -
. 1.3056 - 6.4 (1.3056,0.8287) -
“ 3.8889 - 10.46 (3.8889,1.1387) -
o 6.4 - 11.3d (&.4,0.5230) -
) 10.d6 - 1d (10.d6,0.7d4dd) -
® 1.3d - 14 (11.34,0.3007) -

td.—- Primeramente dibujamos el diagrama.

VER GRAFICA # &8

&1t

£.4 - 10.d6

HX3

o
X{H) 2
HX~ 2 @

1.722 - 0.15pH
0,86 - 0,024pH
0.672 + Q.12pH
Q.7070 - 0,0&pH
1.3720 - 0.0&pH
0.8110 - 0.45pH
1.5812 - 0.080pH
0.640% - 0,03pH

LEEEY,1.1387)

.3056,0.6287)

L]

(3.8257,1.1387)
(6.4,0.5230)

(10.d46,0.74dd)

¢11 .34, 0,.3007 3
(14 ,0.d612)
(14 ,0.220'7)

(VER LA GRAFICA # 37)



DIAGRAMA DE POURBAIX
ESPECIE X (Problema 13)

N

1 1 I T 1 |

¢ -
ONDODNDDOONN D

T 1

o000

E o
(vorre)- 0,2
-0.4
-0.6
-0.8

- 1

- 1.2
-1.4
-1.6
-1.8

-2

-2.2
-2.4 | I | | | 1 1 I 1

| I D I |
0 1 2 345 6 7 8 9 10 111213 14
pH

H,X . BHX X

| 1 1 I 1 I | | 1 i !

GRAFICA # 38



DIAGRAMA DE POURBAIX
ESPECIE X (Problema 14)

NN
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GRAFICA # 89



£E1 P3 y el P4 muestran gue un camhio deke marcarse entve
ellosy tomando en cuenta las especies que wos dan a pH = 0.0 y a los

pruntos P3a, Pe, P55 v Pos, se acomodaron las especies.

0O - 4 4 - 7 7 - 10 10 - 14
HXO 3 HX1 3 XO3 X3
g3+ 2 s X¢oH>s > ° XCoHYs 2 3 > o
HX > 2 HX > 4 HX > - X~

Los estados de oxidacién estables a pH = 0.0 son:

E°(Volts) ohternido de la grafica
Vv HXC 3
111 o
-1 HX

> 0.9
> 0.18

Las propiedades termodinamicas, ohtenidas de la grafica son:

ESTADDO DE COXIDACION

v pEa =
I11 pHi = d vy como pHi = 1d — (pkKs/n)
si n=3 vy pks = 30
=1 pka = 10

A partir de los datos gue ternemos, podemos estakhlecer 1las

- - - - L
reacciories electroguimicas y sus correspondientes expresiones para E '@

3+ e

1 SH + HXO3 + 2Ze @ s= X + 3Hz20 E' ' = 0.9 - 0.15pH
2 HY + x4+ de” == KX E®Y = 0.18 - 0.015pH
> ZH* 4+ HX0a + Ze == X(OH)a E°Y = 1,26 - 0.0&pH
“ dH® + X(OH)a + de == HX + 3Ha20 E°Y =-0.27 - 0.0&pH
s 3H®Y +  X0aT + Ze® == X(OH)» E®Y = 2.07 - 0.0%pH
o ZHY  + X(OH)a + de == X~ + 3H20 E°Y =-0.42 - 0.045pH
2 6HY +  X0OaT + ée” ==> X+ 3H20 E°Y = 0.41 - 0.0&pH



5.~
ESTAELES A ESTADT DE OXIDACION ESTABLES A
pH = 0.0 pH = 14,0
HazRil « VI RO 4%
MR 3 Vv Ria
Rz Q F2
HzR ~11 R*™
Intervalos de pH:
0 - 1.45 1.45 - 4.2 4.2 -~ 7.2 7.2 - 8.1
HzF0 e H2R e HFCle ™ HRCle ™
HROa 2 HROa 2 1 HRCa > jRos -~ 2 °
F 2 > 2 Fa2 e K2 > # Kz 2 7
Ha 2 2 T A HF > . T
8,1 - 10.5 10.5 — 14
HROe HF:Cie ™
roa 2 ® ROz~ 2> °
Rz2 > 7 Rz -
RZ™ > 8 p2- > n
4 HzFDe + H' + 1e =s=> HRO3 + Hz20 E°Y = 1.023 - 0.06pH
2 ZHRO3 + 10HY +  10e” == FR2 + &Hz0 E°Y = 0.5136 - 0.0&pH
3 Rz + dH' + de” =s=2 ZH2R E°Y =-0.49&5 - 0.0&pH
M k2 + 2H + de” s=> ZHR E°Y =-0.5d - 0.03pH
s HROs& + 2zH' + 1e” === HRO3 + Hal E®Y = 1.275 - 0.12pH
6 HRO& + H + 1e” == RO3a  + Hz20 E°Y = 0.843 - 0.06&pH
2 ZRO3 + 1ZH' + 10e” == R2 + E&H20 E°Y = 0.6 — 0.072pH
13 2 + de” == 2R* E°Y =-0.7583
o RO&ZT + 2ZH' + te” ==> kO3 + H20 E®Y = 1.473 - 0.12pH
ECLIACION VALIDEZ DE pH PUNTOS
" 0 - 4.2 (0,1.023) = {4.2,0.7710)
2 0 - 7.2 (0,0.5136) - (7.2,0.0816)
3 0 - .45 (0,-0.4965) - (1.d4%,-0.5&35
. 1.4% - 8.1 (1.45,-0.5835) - (&.1,-0.7830)

&20



ECLUACION VALIDEZ DE pH PLINTOS

L daal = T2 (4.2,0.7710) = (7.2,0.4110)
o o = 1055 {7:2:0:8810% ~ (10.8,0.2150)
7 T = id (7.2,0.081&) — (14,-0.4020)
8 g.1 - 14 (8.1,-0.783) - (14,-0.783)

o 0.5 = 149 (10.5,0.2130) - (14,-0.2070)

VEF LA GEAFICA # 30

16 .=

ESTAELES A ESTADO DE OXIDACION ESTARLES A
pH = 0.0 ¢H = 14.0
X2 111 Xz~
H2X02 11 X022~
X2 Q Xz
HaX ~-111 Hz X~
0 - 1.0 1.08 - 4.52 4.52 - 7.05 7.05 — B.453
- - 1 e ol - o]
X2 % 8 XOz ) 5 @ Xz i S < XUzZE 5 7
E =
HaXlz2 % & HXi2 S s HX iz > s X0z S 8
Xz » 8 X2 5 3 Xz i 5 . X2 ) S a
HaX HaX Hz X Hz X
®,453 -~ 14.0
Xz~
fhias~ & 2
> e
HzX "~
1 X0z~ + zH' o+ 1e” == HaXbz E°Y = 0.36 - 0.12pH
2 2H2XDz + dH' + de” === X2 +  dH20 E®Y =-0.018 - 0.06pH
| 3 X2 + 6HT + 6te == ZHaX E°Y =—0.36 - 0.06pH
r - ar - e .
« XDz~ + HY + 1e == HX0z E°Y = 0.2952 - 0.06pH
s 2HXD02  + eH' + de = X2 +  dH20 E°Y = 0.014d4 - 0Q.0%H
o X2 + dH” + &e ==  ZH2X" E°Y =—0.4504 - O.0dpH
B X2~ + 1e” == x02% E°Y =-0,1278
o 2X02%" + 8HY + de 3= X2 + dH20  E°Y = 0.2259 - 0.12pH
o X027 + &H® + Se s= HzxT + 2H20 E°' =-0.179% - 0.072pH




DIAGRAMA DE POURBAIX
ESPECIE R (Problema 15)
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ECUACION VALIDEZ DE pH PLINTIOS

1 g = 1.0 (O,0.36) — (1.08,0.27304)

z 0 - 1.0% (O,—0,018) — (1.08,-0,0828)
3 o0 - d4.52 (0,~0.36) — (4.52,-0.651L)
. 1.08 -  7.05 €1.08,0.230d) — (7.05,-0.1278)
L i.08 - 7.05 (1.08,-0.0828) - (7.05,-0.6201)
o d4.52 - 8.453 (4.52,-0.6312) - (8.4%3,-0.7885)
7 7.05 - 1d4.0 (7.05,-0.1278) - (14,-0.1278)

] 7.08 - Q.453 (7.05,-0.6201) - (8.d453,-0.7835)
-] 2.4553 = 14.0 (8.453,-0.7885) - (14,-1.1879)

VER GREAFICA # 91
17.- Primero estaklecemos las especies del cromo estahles en agua vy

presertes a pH = 7.5, asimismo, determinamos el E° a este rH de 1las
diferentes reacciores electrogquimicas gue sean posikles hajo las

condiciones dadas:

Especies estahles a pH=7.%5: CrD4}} Cr(OH)> 3

Reaccidn: CrOe> + SH' + 3e” s> Cr(OH)3 + Hal
E® = 1.22 - O.1pH
a pH=7.%51 E° =0.47V

Trakajamos con cada una de las graficas obhtenidas en los

problemas 14, 15 vy 16&;3

CON EL PROBLEMA 1d:
Especies estables en aguai HXOa, Xoa, X3+, X(OH»3a
Y. X

Especies estakles a pH=7.5: X3 , X¢OH)a , HX.

Reaccioness
3HY + XoaT o+ Ze T == X(OH)a
E°Y = 2.07 - 0.09pH
a

pH = 7.%5: E ' = 1,395V




DIAGRAMA DE POURBAIX
ESPECIE X (Problema 16)
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aH®  + X(OM)3 + de” === HX + 3H 20
o

E™Y =-0.27 - 0.06pH
a pH = 7.5; E%Y =—0.72

Feacciones con especies del cromos

X(OH) 3 Crier" X0 a3~
| 1 — | 2: ®y :
_o_‘?%!i/ 11308 E (Volts)
HX Cre¢oH)» 3 XCOH) 3
Croe®” + SH® + 3o~ 3= Cr(OH>s + Han na=3 E°'= 0.47V
X(OHYs 5= 3H' + xos~ + ze” vi2=2 E°v9=-0.72V
IXCOHY 3 + 2CrDe%” + 2HY =% 2Cr(OH) 3 + 3xoa-
0. 47 - (-0.72) "
K = 10[ 0.06 1 <2)(a)
118. vOoOA
= 10
La otra reaccién serias
X~ 4+ ZHY + 3eT = X(OH)» ni1=2 E°'= 1,395y
Cr(OH)» 3 + H20 3=> Crie?™ + s5H* + e nz2=3 E '= 0.d7V

IXO3 + 2Cr(0H) 3 5= ZX(OH)Y3 + 2Cr0e?” + R*

1. 393 - 0.°47

10( e 2(2)(3)

]

K-

°2. S002
= 120

CON EL PROBLEMA 15;

Especies estables en agua: HzRe, HRO& , RO

HRO3, RO3™, Rz

La especie R se vuelve estahle a partir de:
~0.,06pH = -0,733
pH = 13,05
Este valor se obtiene de intersectar la recta ndmero 3 del
diagrama del problema # 15 con la recta del diagrama del agua  cuya
ecuacidn es E° ' = - Q.06pH.




Especies estahles a pH=7.5:1 HROe , RO3 , Rz,

Feacciories:

+

H + HRO4 + te <= RO
E°? = 0.843 - 0.0&pH

apH =7.5% E°' = 0.3930V
12HY +  ZRO3™  + 10e” == Rz + &Hz0
E°Y = 0.6 - 0.72pH

a pH = 7.5 E°Y = 0.0&V

Feacciones con especies del cromo:

R HRO e~ Croes”

| "1 i B
ojggﬁﬂﬂﬂﬂ_,,#—~—*’fﬁﬁ15}6’034? =8 Tk AVl
Rz Fiaa” Cr(OH) 3

Cride®™ + SH” 4+ 32~ <= Cr(OHYs + Hz0

-+
RO3 + Hal = HROe4  + le” + H'

ne=3 E '= 0.47V
n2=1 E " '= O.3I¥I0V

Croe®” + ZRO3 ™+ 2Hz20 + 2H* x=> JHRII4 + Cr¢oH) 3

0.47 - ©O.3p30

K = 10¢ g (3)(1)

3. 849090

= %X

ne=23 E '"=0.47V
nz=10 E°'=0.06V

Croe®” + SH® + Ze~ <=M Cr(oH)s + H20

Fz + &Ha0 = 2RO + 10e” + 12H*

10Cr0e®” + 3Rz + BHz0 + 1dH® <=> 10Cr(OH)s + GRO3"

0. 47 - ©0.006

K! = 10( 0.00 )(’)( 10)

204. 9990
= 10

CON EL PROBLEMA 16

Especies estahles en agua: Xiiz
H2XO2, HXOz2 , X020

Especies estahles a pH=7.5: X002  , X022

a2d




Feacci &

X0z~ + te == xo2%°
12

ré

A

]

£ = o0

t
X

E ' =-0.1273V

-
-

a pH = 7.5:

Feacciones con el cromo:

Xz~ Croe?” .
_O}iz?.’#:z;,,-f":j‘? s E"'(Volts)
x02%~ Cr(OH) 3
Crine?™ + =H* 4+ ze” R=> Cr(OH>a + Ha0o Vida=a E°'= 0.47V
X022” =N Xz~ + le” n2=1 E°r=—0.1278V
Croe?” + SHY + 3x02%7 == Cr(OH)3 + H20 + 3X02°

[2:47 - (-0. 1278}
10 0.006

2p. 889090
= 10

] ¢33(43

L

K’

1&.- De acuerdo al diagrama correspondiente al proklema # 7, las
especies estables en agua sont

Mndiz a partir de pH = 0,167

Mrnz2l 3

M 2

MnQ
estas Ultimas especies a cualgquier valor de pH en que existan.

Como ohservamos, no existe MnOe , aundgue en la practica sl
existen soluciones de KMnllle, esto es debido & gque al comparar el
diagrama del manganeso con el diagrama del agua, podemos sahber gqué
especie es estahle o no en agua, como en este caso en que el Mnle es
inestakle, pero esta comparacidn no nos proporciona informacidn acerca
de la cinética de la reaccid entre MnOe y el HzOy en el lakoratorio
una solucidn valorada de KMnO4 puede permanecer, en un frasco OSCUT O,
estakle por varios meses antes de gque se forme Mndz a partir del MnOe

de forma gue se afecte dicha concentracidn.

iy
bJ
|




UNIDAD X

PROBLEMAS CORRESPONDIENTES
A LA UNIDAD IV

INICIO DE LA UNIDAD X 626




UNIDAD X

PROBLEMAS CORRESPONDIENTES A LA UNIDAD IV

1.— Al determinar la titulacidén conductimétrica del cloruro de un idn

metalico con sulfato de sodio a fin de formar un sulfato insoluble se
obtuvieron los resultados siguientes de conductividad contra el avance

de la titulacidn:

% titulado 10006

Q.00 5.437176
20.00 S.405d444
40 .00 DanT37LY7
&0 .00 S.341999
80.00 5.310321
100.00 S.Z236614d4
120.00 6. IRISOR
140,00 7.3d48373
160,00 2.5933273
180,00 9.618132

Sabiendo gue las conductividades equivalentes

sulfato son de

S0.1, 76.3 y 79.

tiene una concentracidn inicial

idn,

sulfato insoluble.

o

(pKa = 3.751) con hidracina (pk

8 respectivamente vy que el

de 0.02Z0Z=EM,

la conductividad equivalente y la constante

Determina la titulacidn conductimétirica de

b o= 6.0

del sodio,

determine la

para el acido fdrmico Co

cloruro vy
cloruro
carga del
de solubilidad del

25 ml de &aAcido fdrmico

0,05M, para la hidracina, C1 = 0.08M,
Para el idn formiato, Ae = Sd.&; para el idn hidracinio Xeo = 59.0.
Traza las curvas sin corregir y corregidas por dilucidn., Vo = 25 ml.

BT

de sosa 0.02M con

*
ANa

AoH

Acido clorhid

rico 0.04M.
+*+

= S50.1 AH = 3d9.8

= 197.6 AcL

= 7&6.3

Fealiza la curva de titulacidn para la valoracid conductimétirica

Vo = 15 ml.



con Yy sin correccidén pov
(Q.002ZM),

conductimétricas
AgNO3

d4,— Traza las curvas
dilucidn, para la titulacidn de NaCl (0.001M) cown
giendo de 20 ml el volumen de la muestra titulada.
ANa' = S50.1 Ac\” = 76.3
AAg = H51.9 ANO3 = 71.4
i S Dihuja las curvas de titulacidm conductimétyvicas para la
valoracién de nitrato de mevrcurio (II) [(Hg(NO3)2] ©.01M con cianuro
potasico (KCN), 0.015M.
Amg ' = 50.1 ANO3 = 71.4 Volumen de la muestra: 30 ml
Ak = 73.5 ACN = ©2 pkc[Hg(CN) 21 = 31.5
&.— Calcula los valores de 10007 para la titulacidn conductimétrica
de Iz (0.004M) con Naz25203 (0.00SM), y traza la curva. Corrige los
valores ohtenidos, por el efecto de dilucidn, sakiendo gue se tomaron
20 ml de muestra.
Ana’ = 50.1 Ass0s. = 72
A = 77

As203> = ®&7.4

titulacidn conductimétrica para la

(0.002ZM>5 Vo = 15 ml.
E az1) = 0,54y

7.— Determina las curvas de

valoracidn de CuSle (0.002M) con K1
L] 2+
E (cu”  scuy = 0,34V E.(Guz+/£:u} = 0.15V
Cul { pkKs = 12
2+ _ we
=6.6 Aso0el” = 30

77

ACu
A’ = 73,5 Ax"

Nal, NaRr
y NaNO 3 i
y Siendo 1la concentracidy de tod
a5 las ¢
Species ¢4
e

ora e on g _,, CI

ANQ = ﬁ'{'
'-'-}ol =
- . . ABr = 78.9
«0 =
- ANO) = A t
A ?1 . gEl’ = ‘ -
= &149 91 =
= 16,1

AgCl = 9.74

627




F.-— a.— Experimentalmente, JSerfia posikle determinar las titulaciones

de los problemas 2 y 37

k.- En el proklema 4, dado que para el AgUH el pks = 7.7, Jqué
valor de pH deke tener el medio para evitar la aparicidn de este

precipitado?

c.— La titulaci& del proklema 83, ses  huena para determinar

yoduros y hkromuros?

PROPIEDAD DE LA FACULTAD
DE QUIMICA DE LA U. A @

crs
2
oo




UNIDAD X

RESPUESTAS
i Y to de s0cd10}
i i & 4 oidn M con el sulfa
Planteam0s la titulacion de un 160 1
sabhemos que el ion 5€ encuentira como clovruros
-1
VRpi—y = SN
MCln
: + 2n NaCl
ZMCln + nNaz504 == Mz2(S0 &N - »
titulacion partir de la reacclom
Los datos para el modelo de Tl ’
3 ~ior ®8ONE )
anteriaol i o -
X PEQG T n/z a = 2
ZMCln + NazShe — M2(SQen + 7n NaCl
I> o
APER) (2/mCotn/=mo X (2nxn/n)Co
PER) ALl o ; s
DPER) e ] i i =
Separando en iones (por razones de espacio la ecuacidr
; o |
guimica la dividimos en dos secciones):
vl s R N i _
2nCl + - &
b c Znhla & ) 2=
APE@" ° nCo S0 ¢
4 (2/m)Coln/2-x —_ b
PED)S o - ¥) nld2Z/n)Coln/2-%)]
DPEQ) == ——
. - o 2Co(x-n/2;
) Co(
OLX-n/2
_ HZ(Sflq,)h & _ . n/2)
= ZrnNa
+ =3 .y =
APED) . Zncl
PEG) ¥ Z%Co
DPREG) X nCo Z%Co
nCo _’_'C:O
r!CZD

e29




TITULACION CONDUCTIMETRICA

Cloruro de un ion metélico con sulfato
de sodio

1000Q

10

8 1 L I L 1 | l | J
0 20 40 60 80 100 120 140 160

180
% avance de reaccion
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2.= HCOOH

si ¥ = 0.2 10006 = 5,d405444d
y Co = 0.0Z033M Acl = 76.3 ANa' = S0.1
AT = S3.90086

Consideramos gue en el PEX la reaccidn de eguilihric
esi

MSO e s==h M - SUe”
i) X
eq) X s 5
povr lo cual:
. 2
s = g

Teniendo en cuenta esto,

Z+

en el PEGQ tendrfamos:
m**1 = s (e

(Na"] = 2Co (C17] = 2Co
10000 = 5.2786614

10005 = (2)Ku2+(5} + (23l8042h{5) + (1)&No+{20o) + (1)Acl (2Co)
v

1000 -~ 2CoANa’ - ZCoAcl
‘:
TN+ Oene T
s = 3,0456% 107>
Ks = g2

= 9.275-107%° - 1o~ 03263

pEs = 9,03265

Acido fdrmico (4Acido

déhil) Co = 0O.05M Vo = 25 ml
NzH«4 = Hidracina (hase déhil) Ca = 0.032M
pkKa { HCOOH = 3.7S1, Nz2He = 2,00

VPEQ = 15.625 ml

V = x-VrEa an’ = 3d9.4 AHCoO = Sd.6 ANZHS® = 57

™
]
i




HCOOH NzHs"

1 l-‘-‘_""'--_ 1 & s
o 3.751 8
HCOo ™ N2H &
ion formiato
HCO OH + N2He ——  Nz2Hs' + HCOO™ | H"
I) Co aCo aCo
APER) Codl—»)(1l-a) #Co wCo+aCo(1-») aCo(1-x)
PELD erEa - Co erea - Co Col(l—-ePEQ) Co(l—-erPEQ)
DPEZ) £Co Co(x—1)+e£Co Co(l-&) Co(l-£)
INICID) a —— O o = (rarcestrT®?
APER) o —w— O Ka = 10”7 794
Co+kK «Co+ . ) ;
o xCotka 5 . JexCotKa 42, 4x-1)(Ka/Co)
- Co Co
Z C1-%)
PEG) EPEQ —»— 0 -4.249
K= 10
y DPELL) £ —— O
. —— : e " —
—(x—142K) + 1(}:---1+£h,) + d(1 -k KD
EPEQ & £ =
Z2C1—-k)
INICIOY (H'] = oCo
(HCOO™ ] = oCo
10001 = c(:io(?\.l-l* + AHCOO )
APEGH) H*] = aCo(1-x)
(HCOD ] = xCo + oCo(1—x%)
[Nsz‘] = w0
10008 = ):Cio()\nzus’ + AHCOO ) + aC:o(j?\u" + AHCOO )

PEG) [N2Hs ] = Co(l-erPEQ)
{HCOD ] = Co(l-&ePEQ)

1000 = CO(I‘EPEQ)(KHZHE’ + AHCOO )

1"‘\
i
)



DPEG) (N2Hs"] = Co(i-&)
[HCOD ] = Co(l-&)
10008 = Co(l-£)(AN2HS + AHCOO )

» a & €& 10000 Y Vo/(Vo+V)
0.0  0.05957 1,20451 ) 1.00000
0.2 1.63723IE-02  1.400%4 s, B 0.3S337
0. £.6BO0Y0E-03  2.37732 6.2% 0. 20000
0.6 S.35646E-03  3.45537 9.375 072727
0.8 d.d41104E-03  d.56&184 12.5 0. EEERT
0.9 F.9254%5E-03 S5.1199d 14.0625  0.64000
0.95 3.72051E-03  S.39976 14.2d4375  0.62745
v a & e 10006 v Vo/(Vo+V)
0.99 3I.57129E-03 S.62392 15.46875 0.61776
1.00 7.45164E~03 S5.63767 15.625 0.61533
1.01 3I.9952dE-03  5.65731 15.78125 0.61303
1.05 1.10057E-03 S.67375 16.40625 0.60377
1.10 S.59272E-04  S.67682 17.18750 ©0.59259
1.20 2.31265E-04 S.67240 12,75 0.57143
1.40 1.d408Z0E-0d  S.67920 21.875 053353
1.60 3. 39073E-05 5.67947 25,00 0, S0000

VER LA GRAFICA # 93
3.- [NaoH] = 0.02ZM Vo = 15 ml
[HC1] = 0.0d4dM
NariH + HC1 — H20 +
I Co
APEC) Co(1l-x»)
PE)
DPER) Ca(i-x)
INICIO)Y ([Na']l = Co
(OH ] = Co
10006 = Co(ANa + AoOH )
APED)  [Na'] = Co

10000
1.20d451
1.244%53
1.70156
Z2.5130
3.04123
F.27676

-

=
. S

i

0

o

]

10000
3.d474249
3.46%924
J.dez0g
3.42566
32.26404
3, 24420

« L

-
-t

v71

o

253974

NaCl

#Co

Co
Co




TITULACION CONDUCTIMETRICA
Acido férmico (0.05M) con
Hidracina (0.08M)




PEG)

DPEG)

[QH ]
(c171

10006 = Co(ANa  + AoH ) + %Co(Acl - Aou )

CoCl-»)

»wCo

{Na+] = Co
[c17] Co
10000 = Co(ANa + Acl )

(H'] = Co(x-1)

[C17] = xCo

tnaE’1] = o

1000 = xCo(AH + Acl ) + Co(ANa - AH')

7.5 ml
P 10000 V Vo/(Vo+\V)

0.0 d.,95400 0 1. 00000
o PR d.dBEE0 1.5 0. 790907
0.d 3.98360 i (s 0.133333
0.6 3.492d0 4.5 0.76923
0.3 3.01320 6.0 0.7142%
0.7 2.77060 .75 0.63966
0.95 2.64930 742 0.67797
0.99 2.55226 7.425 0.66E70
1.00 2 .S2800 7.5 0. 6ELL67
1.01 2.61322 14575 0.&6445
1.05 2.95410 7.875 0.65574
1 &4 3. 32020 8. 25 0.6d4516
1.2 d4.23240 I.0 0,62500
S.93680 10.5 0.5832d
1.6 7.64120 2.0 0.S5556

VEFR GRAFICA # 74
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TITULACION CONDUCTIMETRICA
Hidréxido de sodio (0.02M) con
Acido clorhidrico (0.04M)
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d.— [NaCll= ©.001M Vo= Z0 ml VeEa = 10 ml XPpEQ = 1
(AgNO3]= 0.00ZM

Ag " AgC1
E— } > pAY
o ﬁhﬁ“‘Hﬁhhh?.vf
Ccl
NaCl 2 AgNO 3 — AgCl1 + NaND 3
1) Co
APE®) Co(l-x) X »Co
PE) * Co
DPEG) Coy=123 X Co
En forma idnica y estakleciendo el equilikvrio por 1la
reaccidns
AgC1l
— ] » pAg°
0.0 0. 74
H 20
AgCl === Ag" + 'v3 I
i) X
eq) X s 5
SpE = 10—"07
Na”* + ¢1" - (Ag”® + NCi3 ™) sy
I) Co Co
APEG)Y Col(i-x) Co(l—-x)+s s
PE) SrEQ SrPEQ
DPER) s Co(x—=1)+s Co{x—1)
- AgCl + Na* + N3~
1)
APED) X »Co »Co
PE®) X Co Co
DPER) X Co Co




Como:

INICIO)

APE@)

PELD)

DPEL)

0.0
Qa2
0.4
0.6
0.8
0.9
0.35
0.9
1.00
1.01
1.05
1.1
142
1.4

1.6

Co =2z 100xS5PEQ entonces s — O

g.001 2 1o "

(Na'] = Co

[(C17] = Co

10008 = Co(ANa + Acl)

(Na'] = Co

{C17] = Co(i-x)

[NC3 1= xCo

10003 = Co(ANa' + Acl ) + xCo(ANO3 - Acl )

(Na®] = Co

(NO3 1= Co

1000R = xCo(ANo3a =- Acl') + Co(ANa' + Xag’)

[Ag*] = Colx-1)

(ND3 1= xCo

(Na*l = Co

1O000G = xCo(XAg® + ANO3 ) + Co(ANa = XAg )

10001 v Vo/(Vo+V) 1000R?

0.12640 ) 1.00000 0.12640
0.12542 2 0. F0F07 0.11402
0.12ddd a4 0.33IF33 0.10370
0.123d6 & 0.76923 0.09497
0.12243 5 0.71427 0.08747
0.1219% ) 0.68966 0.03413
0.12175 9.5 0.67797 0.0&825d
0.12155 9.9 0. L6890 0.03130
0.12150 10.0 0.66667 0.02100
0.12233 10.10 0.66445 0.03162
0.12817 10.50 0.&5574 0.08404d
0.13d433 11.00 0.64516 0. 0369
0.14816 12.00 0.&2500 0.09260
0.17452 14.00 0.S522d 0.10234
0.z20148 16.00 0. 55556 0. 11193

VER GRAFICA # 935
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TITULACION CONDUCTIMETRICA
Cloruro de sodio (0.001M) con
Nitrato de plata (0.002M)

1000Q

0.26

0.16

0.1

0.08 -
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Vo = 30 ml

S5.- ([Hg(NO»)2] = 0.01M
[(KCN] = 0,.015M VeEa = 20 ml V= (x/2)VPEa
Hg:+ Hyg (CND) 2
| 1 » ch
T —]
CN ™
Hg(ND23) 2 + 2KCN = Hg(CN> 2 + ZKNC 3
1) Co
APEQ) (1/2)Co(2-x) (1/2)»xCo #Co
PEGD) Co 2Co
DPEG) Co(x—2) Co 2Co
Para el equilibrio, una vez formado el complejo, tenemos la
reaccidn:
Hig(CN) 2
o= » pKe
Hz20
Hg(CNY 2 e Hg** + 2CN
i) Co
eq) Co(l-o0 oo 2aCo
si (nCod/Ke 2= 10%MY a —s O
como (6-10"%%/10734:3 5 Q) a —s O
Por lo tanto:
Hg?®?* + 2ZN0 3" + 2Kk + BEN” ey
I) Co 2Co
APEQ) (1/2)Co{2-») 20¢(1/2)Ca(2~-%)
PEG)
DPE@) Co(x—=2) Co(xn—-2)>
OB~ Hg(CN) 2 + 21”* + N0 3~
1>
APEQ) (1/2)%Co »Co »Co
PEG) (1/2>Co Co Co
DPEQ) (1/2)Co Co Co

537

XpE@ = 2




INICIO) ([HgZ*'] = Co

[No3a ] = 2Co
10002 = 2Co(AHg = + ANO3 )
APEG) tHg%%1 = Co¢1-x/2)

[NO3 ] = 2Co
f (K*1 = xCo

10008 = ZCo(Ano3~ + AHg ') + xCo (Ax' + Aug ')
1 PEWR) (k1 = 2Co

[NG3 ] = 2Co

10000 = ZCo(ANOI + AK)
1 DPEG) k™) = 2Co

[CN"] = Co(x—2)

[NO3 ] = 2Co

1000 = ZCo(ANO3 + AK + ACN ) + xCOAeN_

1 10006 Vv Vo/(Vo+\)
.0 2.70000 0 1.00000
2 2.74950 b 0.353714d
.0 Z.79300 10 0. 73000
b 2.8d41B%50 15 0.66667
2.|87820 18 0.623500
1.9 2.38310 19 0.61224d
2.893035 19.5 0.60606
1.99 2.893701 19.9 0.60120
2.00 Z.89800 20.0 0.60000
1 2.790620 20.1 0 .59880
2.05 2.73300 20.5 0.59406
2.1 2.98000 21.0 0.5832d
2 3.0&6200 22.0 0.57692
& 0

3.33000 26, 0.53571

VER GRAFICA # 9&
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10000:°

1.75336
1.7416%
1.73&80
1.74024d
1.745%4
1.75294
1.76654
1.81607




TITULACION CONDUCTIMETRICA
Nitrato de mercurio (I1) (0.001M)
con Cianuro potéasico (0.016M)

8.6
3.4 -

8.8

o°°
N

8.2 -
3.1

3
2.9
2.8
2.7
2.8
2.6
2.4
2.8
2.2
2.1

2
1.9
1.8 -
1.7

0 0.2 0.4 08 08 1 12 14 16 18 2 22 24 28 28 38

X
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6.- [I2] = 0,004M Vo = 20 ml
(Na28203) = 0.005M XrEa = 2
SeNs?” I2 .
} — + E (Volts)
o.g:’,,f"’fr 0.54
S203%" 1
I2 + ZNa25203 —_— Naz2S40 e + 2Nal
I) Co
APEQ) (1/2)Co(z-x) C1/2yxCo (2/2)xCo
PEQ) Co 2Co
DPE@) Co(x—2) Co 2Co
Despreciamos l1a reaccién de retroceso para el establecimiento del
equilikrio, dado que la diferencia ern valor abksoluto de los
potenciales normales de los pares redox es mayor a 0.3 V.
2 + (dNa” + 28203%7) S—
I Co
APER) (1/2)Co(2-x)
PER)
DPE®) 2[Co(x-2)] Co(x-2)
—_ ZNa* + Selie®” + ZNa’* + 21
I
APEG) 2[(1/2)xCo] (1/2)%Co »Co »Co
PEG) 2Co Co 2Co 2Co
DPEQ) 2Co Co 2Co 2Co
INICIO) ([I2] = Co
Al no existir iones en solucidn 10003 = @
APE) (Na™] = 2xCo
[S¢06®7] = ¢1/2)xCo
£l ) = xCO
10000 = %Co(2ANa® + Ameos® + Ax )

&£39



PEG)

DPEG)

0.0
0.5
1.0
1.5
1.8
1.9
1.95
1.99
2.00
2.01
2.05
2.10
2.20
2.50
3.00

VER GRAFICA # 97

&40

Y+ 2C0( AS406° + AX - ZAS203°

100005
Q. 00000
0.41533
0.71200
Q.93d450
1. 08316
1.0760%
1.03200
1.10447
1.10756
11120
1.12560
1.14326
1.17745
1.27180
1.40618

(Na'] = d4Co

[S«Do” 1 = Co

(171 = 2C0

10006 = 2C0(2ZANa’ + As400® + A1)

[(Na’] = 2xCo

(8203271 = Co(x-)

[Seds>"1 = Co

(11 = ZCo

1000@ = 2Co(ANa'+ As203%

VeEa = 16 ml V = (x/2)VUPEa

10000 v Vo/(Vo+V)

0. 00000 1
0.49340 4.0 0.83333
0.99680 6.0 0.71429
1.49520 12.0 0. 62500
1.79424 1d4.4 0.538140
1.89392 15.2 0.56813
1.94376 15.6 0.56180
1.93363 15,92 0.55677
1.99360 16,00 0.55556
2.00460 16,08 0.55432
Z.04860 16.40 0.54945
2.10360 16.80 0.%43a3
2.21360 17.60 0.53191
2.54360 20.00 0.S0000
3.09360 24.00 0.45455

b




TITULACION CONDUCTIMETRICA
Yodo (0.002M) con Tiosulfato de
sodio (0.006M)

1000Q
8.6
8 -
O
O
2.6 - \00
2 —
1.6 -
'.'u:ntf";‘“s
400°
1 -
0.6 -
0 | 1 d 08 | | | | | 1 L 1 | | | SR
0 0.2 0.4 0.6 0B 1 12 14 16 18 2 22 24 26 28 3

X
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7.— [CuSOe] = 0.002ZM Vo = IS5 ml Veea = 15 ml
[KI] = 0.002M
£ "wcu® cw = 0.24V E wcu®cw = 0.15V E°az 1y = 0,54V
Cul {pks = 12
cu® + 1e” == cu*’ E° = 0.15V
I° + cu® + 1e ==> cCul E* = 0.87V
rcutt = S6.6 Asoe: = 8O
Ak = 73.% Ax” = 77
12 Cuz+ .
} <4 » E (Volts)
o.g:,/”" 0.87
1 Cul
XpEQ = 2 V = (x/2)VPEQ
2Cu80 4 + dk I — 2Cul + 2K 280 4 + I2
I Co
APER) (1/2)Co(2-x%) X (1/2)»»Co ¢1/4)xCo
PEQ@) * Co (1/2)Co
DPEG) Co(n—-2) X Co (1/2>Co

Despreciamos la influencia de la reaccidn de

lo tanto: e — 0O,

Escribimos la ecuacidén en forma idnica:

¥ + 26042 + CdK 4
1) Co Co
APEQ) (1/2)Co(2-x) €1/2)Co(2Z-x)
PE®)
DPEG) Colx—2)

&d1

retrocesao por
a1”)  —
Co(x—2)



—— 2Cul + 280 e Iz
1)
APEQ) X 2(1/2)xCo (1/2)>xCo (1/4)%Co
PEG) X Co (1/2)Co
DPEG) X Co ¢1/2)>Co
INICIOY [Cu?*] = Co
(S0e*71 = Co
10006 = 2Co({Acu®® + Asoe )
APE) (cu?*1 = (1/2>Co(2-%)
[(S04*71 = Co
k™) = xCo
1000 = 2Co(rcu2’ + Asosd ) + xCorx' - Acu”’
PEGH) k™ = zCo
[So¢2"] = Co
10008 = 2Co (Ak' + Asoe> )
DPEG) ™3 = %Co
(171 = Co(x-2)
(s04%7) = Co
10008 = xCo(Ax* + A1") + ZCo(Asmoe - A1)
% 10008 v Vo/(Vo+\) 10003
0.0 0.%d4640 0 1 0.54640
0.4 0.55992 3.0 0.83333 0.d6660
0.8 0.57344 6.0 0.7142% 0.40960
t.2 0.%58696 9.0 0.62500 0.36635
1.6 0.£0048 12.0 LSEE56 0.33360
1.3 0.60742 13.5 0.52632 0.31960
1.9 0.61062 14.25 0.51282 0.31314
1.95 0.612131 14,625 0.5S063% 0.31003



10006 \ Vo/(Vo+\) 1000@°?
0.&61366 14.925 0.50125 Q.307&0
0.61400 15.00 0.50000 0.30700
0.61701 15.075 0.479875 0.30774
0.62705 15.375 0.d49333 0.31064
0.64410 15.75 0.48730 0.31420
0.70430 17 .25 0.46512 0,32753
0.73440 18.00 0.d45455 0.33382
2 0.73460 12.50 0.43473 O 3d5dE
2.80 0.85480 Z1.00 0.d41&67 0.35617
VER GRAFICA # 73
a.— [Nall = 0.003M Vo = 30 ml
[NaCl] = 0.00SM Co = 0.003M
[NaBr] = 0.005M
[(NaND3]= 0.00SM 19 : % % il
[AgNO3l= 0.073M o 5 i 16. 1
c1”  Br B

Debemos recordar que todos los iones en solucidn contribuyen a la

conductividad.

ADEMAS EN SOLUCION

Nal + AgND3 == Agl + NaNO3 | NaCl NaBr
1) Co Co Co Co
APE@1) Co(1l-x) X Co + xCo Co Co

NaBy» + AgNO>3 == AgBr + NaNO3 | NaCl Agl
PEGL) Co 2Co Co X
APEG2) Co(1—-%") X Z2Co+x'Co Co X

NaCl + AgNO>» = AgCl + NaNO> | Agl AgB
PEGQ2) Co 2Co X X
APEG3a) Co(l-—x") X ZCo+n"Co X X
PEGIa) X d4Co X X
DPEGY) Co(x"-1) X 4Co X *



TITULACION CONDUCTIMETRICA
Sulfato de cobre (0.002M) con
Yoduro de potasio (0.002M)

0.9

0.88

0.8

0.76

0.7

0.66

0.8

0.88

0.6

0.48

0.86 -

0.3
0 0.2 0.4 08 0.8 1 1.2 14 1.6 1.8 2 22 24 26 28 8

X
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Los equilibrios los obtenemos por las reacciones:

Agl . Agl N
APER1) +—rr—} } f— pAg PEGL) 4—/r—f } “4— pAg
o 9. 74 12;},/’1;.1 o .74 12/}///1a 1
N = = = O
Ha c1™ Br I HaC c1” Br
AgBr Agl R AgEr Agl .
" APER2) 4—rr—} — pAg PEQ2) 4—rr— ‘{ +— pAg
[ o 0. 74 12. 3 10. 1 o 9.3,/12.3 16. 1
Hz0 = g HzC fiy~
AgCl AgHr Ag[ " AgCl AgBr Agl "
APEQ3) +—rr—f ¢ }— pAg PEGIa, t—2~F }- }— rAg
o o. ;;/fi 3 16. 14 y APE(3 o////;.74 £2.3 16. 4
Ha0 Hz0

Cl1

| Vamos a simplificar considerando que estas reacciones no contribuyen
de forma apreciable al equilibrio, es decir, s de cada caso tiende a
cero, por lo cual, la takla de variacidn de concentraciones anterior,

se considerard que se encuentra con expresiones al equilikrio.

INICIOY ([Na']l = dCo
[(I'1 = Co
(NOa3 ]= Co
[C17] = Co
[Br"] = Co

1000Q = ColdANa® + X1~ + ANO3  + Acl™ + Amr )

APE@ 1) iNa*1 = dCo

[I7] = CoCi-x)

[NO3 1= Co(1i+x)

(€171 = Co

(Br"] = Co

10008 = Co(dANa'+AI +ANO3 +ACL +ABr ) + XCo(ANO3I — Ar)
PER1) INa*] = dCo

[NO3 1= 2Co

(C1°] = Co

(Br" ] = Co

10006 = Co(dANa' + ZANoOY + Acl” + Amr )

&dd



APEQ 2) [(Na"] = dCo
[Br ] = CoCi-x')
[NO3 1= Co(2+x')
(C17] = Co

1O00R = Co(dANa '+ 2ANO3 + ACL + ABr ) + x'CO(NO3 - ABr |

I

PER 2) (Na*1 = dcCo
[C171 = Co
(NDO3 ]= 3Co
10000 = Co(dANa' + FANO3 + Acl )

APER 3) (Na*] = 4cCo
(C17] = Co(i-x")
[NO3 1= Co(3+x")

10000 = Co(dANa® + 3IANO3 + Acl ) + X"Co(ANO3 - Acl )

PED 3) (Na*]1 = dCo
(NJ3a 1= dCo

10003 = 4Co(ANa + ANOI )

APEQ 3) [Ag*] = Co(x"-1)
[NO3 3= Co(3+x")
(Na®1 = 4aco
10000 = x"Co(AAag' + AN03 ) + Co (3ANO3 + dANa' - Aag’)

Los valores de x, x' y x" quedar entre O y 1 unidades.

bl 10004 R 10000
0.0 2.51600 0.2 Z.48130
0.2 2.51040 0.4 2.47460
0.4 2.30480 0.6 2.46790
0.6 2.43920 0.8 2.d46120
0.3 2.49360 0.9 2.4578%5
0.9 2.43080 Q.95 2.4%56182
0,99 2.413740 0.99 Z2.d45d48d
0.99 2.43828 PEQz = 1.00 2.4%5450
PEQ1 = 1.00 2.48200

€43




%" 1000

0.2 2.44960
0.d 2.4d4470
0.6 2.43'380
0.8 2.43490
QY 2.43249%
0.95 2.43123
0.9%9 2.4302%
PEQ3y = 1.00 2.43000
1.01 2.43667
1.05 2.4633%
1.10 2.d9665
1 :20 2.56370
1.40 2.6F660
1.60 2.1232770

VER GRAFICA # 39

9]"
a) Los limites para una determinacidén conductimétrica son de 10-2
a tOﬂ‘H. por lo gue aungue tedricamente la curva se puede ohterner, en

la practica no.

b> 8i la concentracidén es 0.002ZM, entorces el pH a que precipita
es igual a1

pH = 14 - (pKe-7.7/1) - log 0.002
pH = 3.3

entonces el pH debe ser inferior a este valor en el medio.

€) No, ya que practicamerte no se ohserva camhio de pendiente.

&dé




TITULACION CONDUCTIMETRICA
Nal, NaBr, NaCl y NaNO 3
con AgNQO s

296 -
2.9 -
2.86 -
2.8
2.78
2.7
2.88
2.8
2.58
2.8
2.46

2.4 -
2.838 -
2.3
2.28
2.2
218 -
2.1

2.06 -
2 SO [N N (I, SN SN, N N NS WA W N W S . S
0 0.20.40.608 1 1.21.416 1.8 2 222420628 3 3.23.4363.8 4

f— X ——f— X'+l —t—s X"+ 2 S
GRAFICA # 99




UNIDAD Xi

PROBLEMAS CORRESPONDIENTES
A LA UNIDAD V

INICIO DE LA UNIDAD XI 647




UNIDAD XI
PROBLEMAE CORRESPONDIENTES A LA UNIDAD V

1.- Trace la curva i-E para el I{VI) a pH = 0, pH = 7.0 y pH = 1d4. Se

utilizan dos microelectrodos de Pt. [UCVIY] = 10 "M

2.— Determina la titulacid voltampevométrica de Hg(II) con EDTA, la
concentracién es de 10 °M para el Hg(II). Para el Hng', pke = Zz.1.
Determina tamhién los métodos indicadores, potenciométiricos v

ameperométricos. Se utilizan microelectrodos de mercurio.

2+

3.— Elakora las curvas i-E para las etapas de la titulacid de PR™
10™®M con €17 a pH=7 utilizando microelectrodos de platino, considera
que el precipitado no se adhiere al electrodo. Para el PLC1z,

pkKs=d.8. Fealiza la prediccidn de los métodos indicadores para esta

titulacin.

d.- FRealiza la misma titulacidn gque en el yproklema anterior, pero

considera qgue se utilizan microelectrodos de Ph.

S5.— Determine la titulacidn voltamperométirica de iones Zn® con EDTA,
corn microelectrodos de mercurio y considerando gque la especie hHe no

es electroactiva. Antes de valorar se afade Hng-, 0.2-1Od3H a la

== -

solucién de Zn>"'. HgY® {pkc = 22.1. InY> {pkc = 16.5; pH = 0.0.

Prediga los métodos indicadores.

&.— Se valora una solucidn gque contiene cromato sddico y carkbonato de
sodio, amkos a una concentracidn de 107®M. Se utilizan microelectrodos
de plata. Trace las curvas i-E para esta titulacidn, igualmente,
prediga los métodos indicadores.

AgaCr20e, pks = 123 Aqg2C03, pEs = 11.1. Considera que el medio estd a
pH = 7.

&47




7.— Determina la titulaci®n voltamperométrica de una mezcla de 30 ml
de Nal, NaCl, y NaBr, todos a una concentracidn de 10"H, que se
valora con AgNO3. Se trakaja a pH = 7. Prediga los métodos
indicadores.

AgCl{ pKs = F.7d3 AgBvr{ pKs = 12.3y AglI{ pKs = 16&.1

&.- Prediga los métodos indicadores vy las curvas i-E para la
titulacidn de una solucidn que contiene I, 107°M e 1%, 10_3M, con

permanganato de potasio; se realiza la determivacidn a pH = 2.5,

J.— Determina las curva 1-E y 1los métodos indicadores para la
titulacion de U% y U ambos a 107°M, v en presencia de Fe2', 107 °M,

con MnOe .

10.— Determina la titulacid diferencial potenciométrica vy doble
diferencial potenciométrica de &cido férmico (0O.05M» con hidracina

(0.02M). Acido fé&rmico, pka = 3.7513 hidracina, pkKa = 2.00.

L~ Elabora las gra&ficas de una titulacidn diferencial
potenciométirica v otra dokle diferencial potenciométrica, de Nal vy
NaEr amhos ©0.005M, con wnitrato de plata. Agl{ pkKs= 16.1,
AgBr{ pKs = 12.3.

12.- Traza las graficas para las titulaciones diferencial
potenciométirica y dohle diferencial potenciométrica de Hg2+, 0.02ZM con
NHs. Ag(NH3)*' {pkc = 19.3

eds



UNIDAD XI

RESPUESTAS
1.
ESTADO DE .
- - E ' (a pH =0.0)
X : ;
IXIDACION (Volts)
VI w2t
v uoz* L
i L*e > 0.5%
Vs Lt > 0.6t
o u > —1.20
Especies estabhles a pH = 0.0,
(VI uc2%* )
IV yte > ETY = 0.3 -0.12pH =0.3V
criry ot 2 E 7 = -0.61V
°1=ﬁ &c
¢ 653 y > E 1. &GOV
Lng2* -3V ute -o.o1v yt? -i.eov u
REDUCCIONES >
MURDO DE AGLIA OXIDACIION: Eox = 1.7 -0.0&pH = 1.7V
MURC DE H‘ H FREDUCCIONY ErED= —-0O.06pH = 0,0V
LA H 0O al.7 V.
Inica reaccidn electroquimica obkservable a pH =0.0
an* + u® + zem —  U* 4+ ZH20
iy 10°°M
ivo22* = —(2/1)kKd-10""
OXIDACIONES REDLUCCIONES
. 2+ _ - . -3 T
Wil 6 EHan Cox = 1.7V ivoz = +(_._'/1)I-<cl 10 E ? 0.3V
Muro de H ErEp = 0.0V

&a9



. 3
ixl0

kod 1
s +
s +
— Inicio
€T — Muros
ZHz20 (1
2 T+
Ut G—ua2®"
-2
-4
Hz 2H
L ] R
T I ] » £
0.00 ©.3 1.7

Especies estahles a pH = 7.0

(VI) uc 2" .
¥ s
CIV) uoet > & Wil
(1115 Lyt > E' = -0.030-0.12pH = -0.37V
0% i > E°Y = —-1.80V
MURD DE OXIDACICON: Eox = 1.7 -0.06pH = 1.23V.
MURO DE REDUCCTION: ERED= —0.06pH = —0.42V.
Zogo H —0-42 a 1.28U-
‘_m|22+ 0.05V LIC!z+ -0.87Y U-t-! -1. B0V U
REDUCCIONES »
S6lo se observa la reaccidnm:
an® + u®™ + zem ——  UC2" +  ZH20 E*' = 0.05V
i) 10 ™M



OXIDACIONES REDUCCICONES

2+ e b -3 -‘= =
HaEe de Hal R fosON fuo2” " = -(2/1)Kd-107" E 0.0%V

Muro de HY ErEDp=-0.42V
i%10”
Kd 3
. -
d -
— Inicio
“T - Muros
2Hz20 Oz
z -
0. 085
4
ucs” lel— voa®*
-2
Hz2 vt T
1 i
+ f v E
-0. 42 0. 00 1.7

(VI uo 22t .
L] - @
e e E. 0.05V.
crrry  ut® > ETY = -0.030-0.12pH = -1.71V
-]
€O T > B 7 = -1.80V
MURQ DE OXIDACICON: Eox = 1.7 ~0.06pH = 0.36VV,
MUURD DE REDUCCIONG: EmrED= -0.06pH = ~0.84V.
Z.A. : -0.84 a 0.86V.
L’Gzz+ 0.08V L’sz -41. 741V Ui-l -41. OV u
REDUCCIONES »
66lo se ohserva la reacciént
aH® ¢ 10a* * 28" ———s U2 %  2Ha20 E°Y = 0.05V
i) 10" M
ivoz?* = —(2/1)5Kd-107?




OXIDACIONES

Muro de H20

Eox = 0,36V

REDLUICCIONES

ivoz2t = E°'= 0.05V

ErED=-0.28dV

~¢2/1)Kd- 107"

Mure de I-i+

ix10”
k.d 1T
8 +
s +
- Inicio
ol — Muros
Z2H2D0 —— 2
z ——
0. 05
"4
................................ — At e
o2 «— D2
-2
Hzef— 2ZH" i i
; foe—u B
-0.84 0. 00 1.7
Z.-
Hg®* + = SO Hgy 2™ Ke=10"22" 1
I) 107 M
1/2PEQ) 0.5-107 "™ 0.5-107 M
PER) 10™ ™M
3/2PER) 0.5x10" M 107 M
Reacciones electrogquimicas posibles a pH =0.0;:
Zz+ °
Hg + Ze == Hg E ' = 0.854V
HaY*™ + ze s=> Hg + v~ E° = 0.65d - (0.06/2)¢22.1)= 0.1910V
E°'= 0.1910V
Muros a lo largo de la titulacidns
MURD DE OXIDACION: Hg -~ 2e — ng+ Eox = 0.354V
MURD DE REDUCCICING 2HT + 2eT  — Hz ErEDp= —1.5V



OXIDACIONES

»
Lg

0. 834V z+
Hg 2:-234Y, Hg
Hg b Y‘—‘ 0. 1921V Hng"
’ REDUCCIONES
OX IDACIONES REDUCCICONES
I)
Muro de Hg Eox = 0.35dV i mg*t=—zKdc10™ ) E°Y = 0.354V
Muro de H' ErED= —1.5V
1/2PER)
Muro de Hg Eox = 0.3%dV ing* =-2Kd¢0.5-10"% €°' = 0.@5av
iMgy: =-2Kd(0.5-10 %) E°' = 0.191V
Muro de H' ERED= —1.5V
PER)
Muro de Hg Eox = 0.85dV ingy™ =-2Kd(10™ %) E°Y = 0.191V
Muro de H™ ErED= —1.5V
3/2PEQ)
ing v* =+2kd(0.5-107%) E®1'=0.191V  imgy" =-2Kd(10™ ) E®Y = 0.191V
Muro de Hg Eox = 0.3%4V Muro de H' ErEp= —1.5V
VER OGRAFICA # 100
METODOS INDICADORES
POTENCIOME TRIAS
0 ian=cte.#®0
E(Volts) E¢Volts)
0.854 I-——x—; 0.8354 I———x—-x
4 Z ¥ Z
0.191 A Z o x o.191 + Zx
4 &
+————t+ R
- 1/2 1 3 2 ® 2 1,/2 1 3.2 #
-1.50 4 -1.%0 +
Buen método Error por exceso

"
]
04




TITULACIONES VOLTAMPEROMETRICAS
Hg?* con EDTA (electrodos de Hg)

i10%/Kd
s X
3.8 £
Hg = Hg

3 —+

2.8 +

0.8 - Hg + Y* —» HgY

-0.6 + ; Hg < Hg

-1.6 4 Hg + Y* HgY|

-g.d —_

-‘ _—
—*= INICIO

-4.6 + —+ 1w2.PEQ

¥ PEQ

&} ss2epEQ

-6.6 + ¢ MURO DE OXIDAGION
- MURO DE REDUCCION

| |
- I 1 ]

GRAFICA # 100



icat=cte. =0

ian=icat=cte.=0

E{Volts) AE(Volts)
0.854 1——xﬂg
- g 0. 663
o.191 + Zx—x
o 1/2 1 3,2 * ot 1/2 1 3,2 o
-1.80 + Buen método
Evror por defecto
AMPEROMETRIAS
E = constante
0.191V < E < 0.35dV AE = constante
- - JP
[1| |1|
2 2
i 4 X
—— x o —— x
1,2 1 3,2 1,2 1 3/2
Buen método Buen método
3._
PL2* + 201" —  PECI Ks=10"¢®
I) 107 M
1/2PEQ) 0.5-10° M *
PEG) X
3/2PE@D 10 M *
Reacciones electroguimicas posihles a pH = 7.0:
e + 2¢e”  ==> Pb ®y = —0.13V
dH® + PLOz + ze~ == Pb®" + ZHz20 E°Y = 1.46-0.12pH= 0.62V
BHY + Cloe™ + 8e~ ==> C1°  + dHz20 E°" = 1.386-0.06pH= 0.966V




CIXIDACIONES

5
>

Ph -0. 13V sz-b 0. 62V PLO 2
- 0. POSV

)~ ety C16E

¢ REDUCCIUNES

Muros a lo largo de la titulacidn:

MURID DE OXIDACION: DA ~ AW s O 4 dH Eox = 1.2&V
MURO DE REDUCCION: an” 3 O =3 Hz ErED=-0.d2V
OX IDACICINES REDUCCICONES
I
irb2t= 2kd¢10™? E®'= 0.e2V ipbt=—2Kd¢10™ Yy E°'=-0.13V
Muro de H20 Eox= 1.23V Muro de HY ERED=-0,d2V
1/2PER)
irn2®= kdc10™?  E%'= 0,62V ipp2'= -Kd¢10™?) E°'=-0.13V
Muro de Hz0 Eox= 1.28V Muro de H* ErED=—0.d42V
PER)
Muro de Hz20 Eox= 1.28VY Muro de H+ ErED=-0.d2V
3/ZPER)

icl ™= 2KdA(10™ ) E "= 0.768V

3 o
Muro de H+ ErRED=-0.,.d2V

Muro de Hz20 Eox= 1.28V

VER GRAFICA # 101

METODOS INDICADORES

POTENCIOMETRIAS
i=0 ian=cte.®0O
E(Volts) E{Volts) .,
1. 280 1. 280 +4 =X —0
Z Z 2
0. 970 Z o.970 ¢+ Z =x
0. 820 z = 0. 820 F—x—%
Z Z
T S
o x
e & A 1/2 1 3,2
-0.42 +
Método no aplicahble Error por defecto y por exceso



TITULACIONES VOLTAMPEROMETRICAS
Pb** Cl-
Electrodo:gg Platino

i10%/Kd
0 T X
& ik 2H:0 + O
8 1 (3----- {
e+ Cl = CIq;
o + i
4 : 3 —=— INICIO
‘ El i ~+= 1/2+PEQ
3 - X reo
: ‘£3- 872+PEQ
o o} ‘ % MURO DE OXIDACION
= T -5~ MURO DE REDUCCION
Pb s PbO
o "
+
o i - B K
1
-‘ -
-2 ¢
Hg 2H’
-+ R— r——tf—r—
-0.8 -0.42 0 0s80.82 /1 1.28 ;.8
£ 0.968

GRAFICA # 101



lcat=cte.®0

ECVolts)

1. 280 <+

0. 970 +
0. 6Z0 -+

.
¢ S2 4 3-2 =
-0.13 }—X—>
=
=z
-0. 42 + 2y —x
Evror por defecto
E = constante
—_ 0O.&Z0V < Ea Q6
O.966\V < E2 1,220V
[1]
8 *--4(
i
2 .f
|
i R
[
Y T ¥
12 41 3.2
Buevrios métodos
do_
sz+ -
1) 10" °M
1/2PED)Y 0,5-10 M
PEE

I/ZPEGD

Feacciones electroguimicas posihles a pH =

PR2* + ze” ==
dH* + PhOz + Ze~ =X

Pk
Ph

2+

+

ian=lcat=cte.®0

AMPEROMETRIAS

ZHz0

AE(Volts)
1. 70
1. 39
0.75

.

= 1,72 1 3-2 a

Buen método
AE = constante

117
+
2 4L
’_ —_—
e, ————P bd

1.2 41 32

Método wnwo aplicakle

—s  PECIa Ks=10"%"®
X
X
¥
7.0z
E°Y = —0.13V
E°Y = 1,46-0.12pH= 0.&2V




PhClz + Ze

8HY + Cloa™ + se”

INICIO)

1/2ZPER)
PER)
3/2PER)

I)

Muro de

1/ZPER)

Muro de

PER)

Muro de

3/2PER)

irbrel

Muro de

=== Ph + 2C1° E° = —0.13-(0.06/2)(d4.8)
= _0-27d\f|
E* = -0.274V.
e== C1~  + dHz20 E°Y = 1.386-0.06pH= 0.966V
OX IDACIINES
Pb -0. 13V sz* 0. a2V F'bEiz
-0. 274V 3
Ph ————o-o93 PhCl2 e 0. PSSV Cl0 ¢~
* REDLICCIONES

Mures a lo largo d

e la titulacidn:

MURO DE OXIDACION MURC DE REDUCCICN r
- 2+ = + - -
Pb - 2 — Pk ZH + 28 — Hz De -0,13V
Eox = —-0.13V ERED = -0O.d42V & —Q.d2V
Pbh - Ze — sz+ PbCl2z + 2 —— Ph + 2C1° De =-0.13V |
} Eox = ~0.13V ErEDp = —0.274V a —0.274V
OX IDACICONES REDLUCCICNES
. 2% = 5 T -
Bl B = <t A5 ipv  T=—2Kd(10 7Y E 0.13Vv
Muro de H' ERED=-0.d42V
. -3 T ~
- Conr R irdb Kd¢10™ %y E 0.13V
Muro de PhClz EmrED=-0,27d4V
Ph Eox = -0.13V¢ Muro de PhClz ERED=-0Q.27dV
= 2Kd(10™?) E®1=-0.274V
Muro de PhClz ErRED=-0,274V
Ph Eox = —-0.13V

VER GRAFICA #

102

657



METODOS INDICADORES

E(Volts) 4

o | i |

-

t

et
L 4
x

-0, 13k —x—pp

~0.274+4 = x

-0. 420+

Buen método

icat=cte.®0

E<Volts)
II/ZIJ/Z
e ilcd iba
°’l U Gl
—0. 13 —x—3
%
Z
-0.274 =% —x
-0. 420

Ervor por defecto

E = constante

0,274V < E < —0.13V

li ldb

l L -

: —t—Y—F—

12 1 3r2

I

Buen método

POTENCIOMETRIAS
ian=cte. =)
E(Volts)
1,2 1 3.2
o #
-0. 13 il =N =
z
-0.274 =x
-0. 420
Ervor por exceso
ian“icat=cte. =)
AE (Valts)
0. 144
0.0 ——++x
1 3rz
-0. 144

Buen método

AMPEROMETRIAS

AE = constante

i |

—— x

L2 4 3,2

Buen método

&358




Z]_sz " Y"’
1) 107N
1/2PER)Y 0.5-107 ™M
PEGH
3/ZPER) 0.5x10"

HgY ¥ {pkc= 22.1

——t

Iny?” ] Hgy %~
0.2-107°M
0.5-10" M 0.2-107°M
10" M 0.2-107M
107 M 0.2-107"M

ZnY® {pkc= 16.5

Feacciones electroguimicas posibles:

Hg2* + 2Ze~ == Hg E°Y = 0.854V
HgY®™ + 2Ze” == Hg + Y* E° = 0.685d -(0.06/2)(22.1)=0.1910V
E°'= 0.1910V
HaY®™ + Zn®* + Ze™ == ZnY®™ + Hg E° = 0.8%d +(0.06/2)(16.5-22.1)
= 0.686V
E°r'= 0,686V
OX IDACIONES
H'; 0. 854V Hg2+
Hg + ay® ngeav, Hng_ + Hyg
Hg o Y‘— 0. 191V HgYZ—
¢ REDUCCIONES
Muros a lo largo de la titulacidn:
MURC DE GXIDACIONG Hyg - G — Ha ™ Eox = 0O.354V
MURD DE REDUCCION: 2H + T Hz ERED= —1.5V
fIX IDACIONES REDUCCIONES
I)
iHgY sZntt=-2Kd(0.2-10"7) E°'= 0.636V
. i 0 = -.EF
Muro de Hyg Eox 0 S\ Mawe e 1 o oy ey

&59




OXIDACICGONES

; 2 2
iHgyY /Zn

Eox=0.354V Muvo de H'

1/ 2PER)
iZny2 =2Kd(0.5-10" %) E°1=0.686V

Muro de Hg

PEL)

iZny: =2Kd(10” ) E°1= 0.e36V ingy>
Muro de Hyg Eox= 0.235d4V Muro de
3/2PEQ)

ing y* =264¢0.5-10" % E®1=0.191V ingy
iznys =2Kd(10” %)  E°'=0.636V Muro de H”

Muro de Hg E ox=0.354V

REDUCCTIONES

Y2k dC0.2 107 E®r1=0.686V

ErEp= -1.5V

= —ZKd(0.2 10" ) E®1=0.e86V

H* ErED= -1.5V

= —2Kd(0.2-10"7) E"1=0.686V

ErED= -1.5V

VER GRAFICA # 103

METODOS INDICADIIRES
POTENCIOMETRIAS

1=0 ian=cte.=0
E{Volts) E(Volts)
0.854 0.854 I—p
-
Z
0. 686 0.c806 f‘x—x—;
Z
0. 101 0. 191 Ly =
& — Tt
| 1/2 1 3rz x

Euen método

&60

Error FOT eXCeso




TITULACIONES VOLTAMPEROMETRICAS
Zn* con EDTA (electrodos de Hg)
en presencia de HgY*"

+10 YKd
4 X "
Hg -~ Hg
3.8 |+
s} afi
2.6 +— :
:
E s 3 1
20
-+
1.8 4 Zn
2+
’ il
0.8 |+
[+)

~-0.8 —+ ?

2- 2- 2+
Hg + ZY &= HgY + Zn
1+ @
-1.6 =+
. —— |INICIO
an <t— 2H -+ 1/2+PEQ
¥ PEQ
{z} arsz.pPEQ
-2.8 1 > MURO DE OXIDACION
-O- MURO DE REDUCCION
§ 4 | | | | |
¥V I i | ] 1 T
-1.8 -1 -0.6 0 0.6 1
e 0.1910 0.854

GRAFICA # 103




lcat=cte. )

ECVolts) .

0.894 T

0. g8 C xR —X
0. 191 + I q.—-—-\-q
o b

Error por defecto

E = constante
0.191V < E < 0.&86V

517

-+~

- -——l'—'. x
o

12 1 32

Euen método

CrDcz_
I) 10 °M
1/2PERs) 0.5-10 M

Chas
PEGI1 ) 10°°M
1/2PEdl2) 0.5-10 "M
PER2)
3/2PEG2)

ian=icat=cte.®0

AE(Volts)

0. 493

0. 108 |
(o] x

1/2 41 3r2

Buen método

AMPERDOMETRIAS

AE = constante

12 1 32

Buen método

2Ag ——  Ag2CrOe cas®”
107%M
X 10” M
EAg’ e AgzCda | AgzCrQOe
X X
X X
X X
107%M X X

661




AgzaCriie
AgaCCOs

FReacciones electrogquimicas

* =

Ag + le 5= Ag
Ag2CrCle + 2e 5= 2ZAg + Cr04°
AgCns +  Ze  =mad 2Aq + COaY

pEKs
1z

11

posihles

a pH = 7.0:

O.799V
0.799=(0.06/2>(1>C(12)
O.d33V
0.d439V

0. 797-(0.06/2)(1)(11.1)
0.d37V
Q.42

Muvos a lo largo de la titulacidn:

MURCO DE OXIDACION MURC DE REDUCCICN Z.A.

INICTO) Ag — e — Ag" 2H' + ze& —» Hz De -0.42V
g e

Eox = 0.79%V Emxp = —0.42V & QL.TREY

1/2PE2g) ' Ag - le” — Ag" AgaCrOe + Ze  —» 2Ag + CrOe-  De 0.437V
" :

bR Eox = 0.799V ErEp = 0,43V 2 .73
1/2PE2) Ag — le — Ag' Ag2Cla + Ze — 2ZAg + CO32~ De 0.d66V
PEGI2) } ~ ~ _ y a 0.799V
</ 2PED 2 Eox = 0Q.733V ERED Q.d6e6V




DX IDACIDINES

FREDUCCIONES

1)
. 2- PRI °
iAg-Croe = ZKdC{10 ") E '"= 0.439V
iagrcos®” = zkdc10™" E%'= 0.466V  Muro de H' ErED= —0.d2V
Muro de Ag Eox= 0O.773V
1/2PECI1)
1 z=- R e | L]
iAg-sCros = Kdd(10 ") E '= 0.d433V
1Ag/C0!z_ = 2Kkd(10™ %) E%'= 0.deev Muro de AgaCrile ErEp= 0.d437V
Muroc de Ag Eox= 0Q.733V
PEGI1)
iagrcos’” = 24107 E®'= 0.466V Muro de AgzCriOe ErEp= 0.d39V
Muro de Ag Eox= 0.79%V
1/2PEQ2)
iagrcos®” = K410~ E%'= 0.466V  Muro de Ag2C0Os ERrED= O.dE6V
Muro de Ag Eox= 0O,79%V
PER2)
Muro de Ag Eox= 0Q.7332V Muro de AgaCla Erep= 0O.d&&V
3/2PER2)
iag’ = -Kd(107%) E°Y = 0.799V
Muro de Ag Eox= 0O.799\V Muro de Agz2COa ERED= O.de&V
VER GRAFICA # 104
METODOS INDICADORES
POTENCIOMETRIAS
1=0 ian=cte. )
E(Volts) E(Volts) .
0. 709 Z—* o.799 + gx—>
- -+ -
zZ =
o. 460 x —= 0. 400 + et —— 3¢ —Z&
3 ’
O. 4390 > ——E 0. 43D F—x—=€
% doudeedialad e O, (P (O, P
s 1 T ¢ T *u o = -1 1 *
Z 1/2 4 1-2°4°37,2° 1/2 4 41/2°4°3/2°
-0. 420 -0. 420 +
Euen método Evror por defecto



TITULACIONES VOLTAMPEROMETRICAS
CrO} y CO; con Ag’
(Electrodos de plata)

i+10°/Kd
5 - .
> Ag
4.5 &
Ei
o
i = . ¢
&
5.6 T 2Ag + CO?" s Ag ficO,
- | i
2.6 +
2 -1 ;--* -
1.6 + .
2Ag + CrO}™ =
lco,
—=— |NICIO
—+ 172+PEQ1
¥ peo1
{z} 1/2+rPEQ2
i - PEQ2
4 3/2.PEQ2

G
m L

0.468 °7%° MURO DE OXIDACION
GRAFICA # 104 BB MURO DE REDUGCION




icat=cte.#D ian=1 cat=cte.m0
E(Volts) AE (Molts) 4
0. 7990 X
= 0. 850 3
-
Z
0. 406 ?-vx--—x-‘ |
- o. ”’ -
0. 439 Y
0.030 1
1 i I | | J —_—
o | | i | | Y o[ »
1/2 4 1727473727 1/2 4 4/2°1° 3,27
-0. 420

Buen método
Ervor por exceso

AMPEFRCOMETRIAS
E = constante
0.439V < E4 € 0.d66V AE = constante
0.4660 < E2 < 0.7793V
. : -~
|1 |1]
L 4 +
Ez
3 3 +
: /
1 < 1 -Zijti;/haK\\]P*
S S — o N,
172 1 grs2°473/2° 1./2 1 1-2°14°3/2°
A Ea = constante, buen método Ruern método
para detectar el PEGQ=2
7.~
Agﬁ-‘-:———-_ *
1 1 Sl -
! \\‘Ql’\% 'Mg
0.0 . 7 14 1i0. 1
c1- Br 1°
1° - Agt  ——  Agl | Br cl
'8 107 2M 10" M 10” M
{/2PEQL) ©.5-107°M ¥ 10" M 107 M

&6d




Br + Ag®  ——  AgEr | c1” Agl
=3

PEGI1) 107 2m 10" M K
1/2PER2) ©0.5-10" M X 10" °M X
c1° + Agt  ——  AgCl | Agl AgBr
PEQ2) 107 %M . X
1/2PER3) 0.5-10 M X X X
PEX3) X X X
3/ 2PER3) 0.5-107°M X X
Reacciones electrogquimicas posihles a pH = 7.03
Az’ + le  s== Ag E°Y = 0.79%V
Agl + le == Ag + I~ E°Y = E° = 0.799-¢0.06)(6.1) = -0.167V
AgBr + le s=> Ag + Br~  E°' = E° = 0.799-(0.06&)(12.3)= 0.061V
AgCl + le 5= Ag + Cl1° E°" =E° = 0.799-¢0.06)(9.7d)= 0.2146V
¢ OXIDACIONES
FEDUCCIONES >
Muros a lo largo de la titulacidn:
MURD DE OXIDACION MURD DE REDUICCION
INICIO) Muro de Ag Eox = 0,799V Muro de H' ErRED = —0.d42V
ZPEQ o g :
;ém?§4i) } Muro de Ay Eox = 0.799V Muro de Agl EmEp = -0.167V
;é;iﬁ”z’ } Muro de Ag Eox = 0.799V  Muro de AgBr EmED = 0.061V
1/2PEQ3)
PEIZ3) } Muro de Ag Eox = 0,733V Muro de AgCl ErEDp = 0.214eV
I/2PER3)
OXIDACIONES REDUCCICONES
1)
iAag- x| = Kd(10™ ) E°'= -0.167V
iagser” = KdAC10™) E°'= 0.061V
iagrct” = Kd(10™%) E®'= 0.2146V
Muro de Ag Eox= 0.799V Muro de H® ErED= —-0.,.d42V

&65




1/2PECIa)

iagrr” =
iAgsBr =
iag/cl- =

Muro de Ag

PER1)
iagsBr =
iagscl =
Muro de Ag
1/2PER2)
iagsBr =
iagrcl’ =

Muro de Ag

PEG2)
iagrcl =

Muro de Ag

1/Z2PERa)
iagrcl =
Muwr-o de Ag
PEGs)

Muro de Ag

3/2PEG )

Muro de Ag

COXIDACIONES

KdC0.S-10" 2

Kd(10o™ )

Kd¢10o™ )

Kd(10 )

Kd¢10™ )

KAdCO.S-10"

kdc1o™ )y

Kd¢10 ™)

KdcO.S-10"

b

)

»

ESr=
E°'=
E° 1=

~0.167V
0.0&1V
0.21d46V

Eox= 0O.73%3V

Q.0&1V
0.21d6V

Eox= O.797V

QO.061V
Q.21d6V

0. 7993V

0.21deV

Eox= 0.777V

0.214&V

Eox= OQO.733V

Q.73

Eox=

Q.73

i

£ ox=

REDLICCICONES

Muro de AgI ErRED= -0, 167V
Muro de Agl ErED= -0.1&7V
Muro de AgBr ErEp= 0,061V
Muro de AgBr ErED= 0.0&1V
Muro de AgCl ErRED= 0.Z2146V
Muro de AgCl1 ErEDp= 0.21d46V

iag'=- Kd(0.5-107%) E%1= 0.799V
Muro de AgCl ERED= 0.2146V

VER GRAFICA # 105

&66




TITULACIONES VOLTAMPEROMETRICAS

I”, Br" y CI" con Ag’
(Electrodos de plata)

3
#10°/Kd
i 4
o~ Ag
4.8
‘
3.6
s ; :
Ag + ClI™ <
2.5 »’
2 3 ¥
1.6 ‘15
%
=
! 2
A
A
]
0.5 ¢
o :
-0.6 B
-1 B
Ag|¥
-1.6
He
-’ P —
-2.8 4+
AP (T IR 1 T — |
-0.42_, . ,,f 0.2148 0.799 "
0.08 1

GRAFICA # 106

-=—- INICIO
—+ 1/2+PEQ1

¥ PEQ1

£ 1/2.PEQ2
2>¢ pPEQ2
- 1/2.PEQS

4r PEQ3

€ 3/2+PEQS

MURO DE OXIDACION

HHB MURO DE REDUCCION




METODS INDICADORES

POTENCIOMETRIAS

i=0
E{Volts) L
0. 70 + )
=
-
-
=
0.0z2154 e e
‘ =
0.0061 + —=
1 | ] , O | ;
0.0 e § { i 1 — X
~0.1067 —x—= 4/2°1°1/2"1"3,2"
-0. 420 ?
Buen método
icat=cte. =0
E{Valts)
0. 790 X
1 -
4 -
! =
0.0215 %—g——gﬁ
0. 0081 g—x—ﬂﬁ
1 1Z | | ] | s s
0.0 s 1; 1 { { —1 X
-0. 167 —x=4 241 /2"1"3,2"
?
~—0. 420 *F

Errores POV exceso

E(Volts)

0. 799 A

0. 02154

0. 00G1
0.0
-0. 167

b

-0. 420 -

L

ilan=cte .,

X =X

= —X
=
=

1-2

—x—y 1/2°1°1/72"14"3/2"

Evrores por defecto

AFE (Volts)
O.5844

0.2530
0. 1680
0. 1530

AMPEROMETRIAS

-

O mw mw NN W W& —
WUouwuouwuowo —

5610 a Ea se ohktiene

L

v

ian=1l1cat=cte. )

f

4/2 4 A/2°4°4,/8"4"

Buen método

E
~0. 1670V <
0.Q61V <

constante

Ea1 0.061V
Ez < 0.2146V
0.2146V < Ea < 0.793V

‘<.

punto de egquivalencia claro.

667



o NN W WA —
Ao0ouoaoad —

o

(=}

Y
»

S O T RSN [N |
L EE N S

A
LA

AE = constante

1./2 41 L/2° 4° 472"

Euen método, se ohservan los tres purtos de equivalencia

E‘ a
12 ICa Mnil e
| =] =
0. 54 .1:,/’/,-sz 3
1 I2 M2t
Mne + aH" + He q:ér Hr|z+ +  dH20
2103  + 12H" ¢ 10" ==> 1Ia + GHsO
I2 + 2o =x= 21°
101~ + ZMnle  — =lz
1) 107 M |

1/2PEQ1) 0.5-10" M

i
i
1/ZPE@s)  0.5-10" M

[S5/¢2)¢1051¢10 M)y

0.25-10 M

Leg

E°¢Volts)

1.508-0.09¢pH
1.211-0.072pH
= 0,54V

2n* | 12
| 107"

[z/(z)(lﬂ)]( 107 H)

1-10" "M

]
| !
% |



- 2+
2Mnr

12 + PMrDe — 210 +
_ -3 KR -3 | e -=3
PEGR1) 10 "+(5/10)-10 "M i (2/710>-10 ™M
o i =
PERL) 1.5-107 M } 0.2-107°M
- | =
1/2PEQ2) (1/2)¢1.5-107 )M [2/¢15¢251¢1.5-107 M)
0.2-10" M + [2/¢19(2>1¢1.5-107"M)
1/2PEG2)  0.75-10"°M 1.5-10" M 1.7-10" M
PEGz2) 2¢1.5-10"5M
0.2:10° M + 2c1.5-107M)
PEQ2) 3.0-10° ™M 3.2-107 M
I/ Z2PEQ2) [2/¢2)¢1)1¢1.5-10" M) 3.0-107 M 3.2-10° M
3/2PEG2) 1.5-10" M 3.0-10" M 2.2-107 M
Reacciones electrogquimicas posikles a pH = &.5:
- * - Z+ L] =
M0 e + 8H + Se == Mp + dHz20 E '= 0.692V
2103 + 12H" + 10e” == 12 +  &H20 E°v= 0,599V
I2 + 2e == 21° E°'= 0.S40V
OX IDACIONES ‘
I- O. 549‘_‘ 120. 5DDV“ IUS- ‘
P"h'nz+ L"ﬁL MnO e
. REDUCCIONES
Muros a lo largo de la titulaci&ns
MURO DE OXIDACION: 2H20 - de” —s Oz + aH' Eox = 1.19V
MUFO DE REDUCCION: Z2HY +  ze” M Hz ERED=-0, 51V



INICIO)

OXIDACIONES

21° s - SRR 12 E°'= 0.54 V
iy 107°M 10 °M
. 107°M + ¢1/2)¢107°M) = 1.5-10" M
3

ix = +¢2/2%Kd- 10"
Iz - 10e” — 2103 E''= 0,599V

i) 1.5-1077M
3

izz = +C10/1)Kd(1.5-10 )

REDUCCIONES

12 + Do ey P E°%'=0.54V
i 1077M
i1z = —(2Z/1)Kd10™ )
1/2PEQR1)
OXIDACICNES
¢ o - +; J 12 E°'= 0.5d4 V
) 0.5-1072M 1.25-10" M
) —— 1.25-107°M + €1/2)€0.5-10" M)
= 1.5-10" M
ix” = +(2/2)kd-10"?
12 - 10T —— 2103 ES1= 0.599V
) 1.5-10™M
i12 = +¢10/1)Kd(1.5-10" )
ixz = +¢1%)Kdc10™ %)
Z+ - - L] -
Mnri - Se — 2MniCie E "= 0.&92V
i) 0.1-10"7M
iMnt= +¢(5/15Kd€0.1-10" ")

iaun®t= +(0.5)Kd(10™ ")

&70




REDUCCIONES

I2 F DT ey DL E°' = 0.54V
) 1.25-1077M
ize = —CO/IYEACL 5% 307
irz = —¢2.5)Kdc10™ )
PER41)
OXIDACICONES
I2 T 1 T —— AU B E°r= 0.599V
O 1.5-10"M
irz = +15Kdc10™ )
M2t - ST — 2Mnle” E®'= 0,692V
iy 0.2-10"M
iMndT= #(S/1)KdC0.2-10" ")
iMnit= +Kd¢10™?)
FEDUCC IONES
12 F DR e 3 il E°'= 0.54V
0 1.5-1077M
jam o —~C2710Kd(1.5:-10")
izz = —3KdC10™?)
1/2PEG2)
X IDACICNES
12 - 10e —s 210w E° = 0.599V
O 0.75-10"M -
frz = +7.5Kd(10” ")
M2t - Se” —»  2ZMn0e E°'= 0.&%2V

O 1.7-107°M

{un2t= +8.5Kd¢10™ )

&71




REDUICCINONES

ZI0s”  + 10e — 12
i) 1.5-10"°M 0.75-10" M
oq) 0.75- 10" 2+¢1/2>¢1
= 1.5-10"°M
12 Ze = — 21
i) 1.5-10 M
PEGI2)
OXIDACIONES
P"‘h’n2+ - e  — ZMniTie
) 3.2-1077M
REDUCC ICINES
2103 + 10e ——» 12
i) 3.0-10"™m
*q) (1/72)¢3-10" DM
= 1.5-10" M
Iz + 20 217
) 1.5-1077M

£72

E°'= 0.599V
S5-107Y)
izo3” = -7.5Kd(10™ %)
E°V'= .54V
i1z = —-3KAC10™Y)

E°'= 0.692V

3

intt= +16KdC10™ )

E°'= 0.599V

izos” = —=7.5KdA(10" D)

E°'= 0.%4aV

{12 = -3Kd(10~ %)




Ean

I/2PEG2)

CX IDACICNES
Z* - - e
M - Se —_— ZMrie E "= 0.672V
O 3.2:10""M
iMnt'= +16Kd(10™ )
REDUCCINNES
MrnOs~ + Se- —— Mn2* E°'= 0.692V
i) 1.5-107M
e iMnoe = -7.5KdC10™Y)
108 4 108 ~—— 12 E° = 0.599V
i) 3.0-10"7M
ai) C1/23¢3-10")M
= 1.5-10" M jgos = -7.5Kd(10™ %
12 + 2o — 21° E°'= 0,54V
i) 1.5-10" M
izz = -3KdC10™Y)
OXIDACICONES REDUCCIONES
1)
ir” = Kd¢1o™%H ES'= 0.5d0V irz = —2KdC10™ ) E°'= 0,540V
izz = 15Kd(10™ Y £E°'= 0.59%9V  Muro de H' ErED= ~0.d2V

Muro de Ha0

1/ 2PECIs)

3 e,

ix- = 0.5-Kd(10 ) E '= 0.3540V
itz = 15Kd(10™?) E°'= 0.593V
iuntt= 0.s5Kdc10™ M) E°'= 0.692V

Mauro de Hz0 Eox= 1.190V

73

ix2 = -2.5Kd(10™) E°'= 0.540V
Muro de H* ErEp= -0,d42V




PE Gi1)

irz = 15Kd(10™ ) E°'= 0.599V irz = -3Kd(10™Y) E°'= 0.5d40V
iMnZt= 1.0KdC10™ M) E%'= 0.692 Muro de H® ERED= —0.d2V
Muro de Hz0 Eox= 1.170V
1/ 2PEf2)
izz = 7.5Kd(107%) E°'= 0.599V  izoa = -7.5Kd¢10™ 2y E°*= 0.599V
iMn?t= g.5Kdc1077M) E°'= 0.692V  ixz = —-3Kd(10™ ¥y E°'= 0,540V
Muro de Hz0O Eox= 1.190V Muro de H+ ErEDp= -0.d2V
PE ©12)
iMn2t= 16KdC107M) E°'= 0.692V  izoa = —-7.5Kd¢10 2y E°'= 0.599V
Muro de Ha0O Eox= 1.130V irz = —3Kd(10-,) E”= 0.5d0\
Muro de H' ErEp= -0.d2V
%/ 2PEGI2 )
imnt= 16KdC107M) E°'= 0.697V  imMnos = —7.5Kd¢10° ) E®'= 0.692V
Muro de Hz0 Eox= 1.190V ize3 = -7.5kd¢10™ ¥ E®1= 0.599V
irz = -3Kdc10™ ) E°'= 0.S40V
Muro de H' ERED= -0 .d2V
VER GRAFICA # 106
METODOS INDICADORES
POTENCIOMETRIAS
i=0 ian=cte. =
E¢Volts) E¢Volts)
1. 19 1. 19
0. 692 D 0. op2 % —X
Z z
0. 599 = 0. 509 X ——X
= =
0. 5S40 . 0. 540 ——p =
1 ] 1 1 1 » | 1 i 0 ] i &
o U L L o SN SRR S e Sl
172 4 1,2°31°32 472 4 1,72°4°3/2
-0. 35410 l -0. 510
EBuen mé&todo Errores por defecto

&7d




TITULACIONES VOLTAMPEROMETRICAS

I"e |, con MnO,

i*10¥YKd

20
18 +
16 +
14 +

12 +
10 +

s +

M &= MnO;

-12 —+

-’4 -

-1‘ —t

-'a —
Hz

2H | 4;'[ |

-20 -

-0.61

e

|
i " !
0.64 0892 1.19
0.599

GRAFICA # 106

adic

—= INICIO
~+ 1/2.PEQ1
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icat=cte. ) ian=icat=cte. s

P
1.19  +
0.093 +
0. o2z + X
=
0. 509 - ZX——x=
= 0. 039 +
0. 540 +—x—x=
] 1 ] 1 l > — E—
o L L e o’ e
1/2 4 1-2°1°3/2° /2 4 1/2°4°3/,2"°
-0. %10 <+

Euen método
Erroves por exceso

AMPERUOMETRIAS
E = constante
0.5d V < E1 € 0,599V ak ® eenstante
0.993V < Ez < O.692V
E1 |i|“
7.5 +
E2
1.0
0.5 4
¥ 5 o | »
172 4 1/2°2°3,2" 1/2 41 4-2°41°3/2"
A E1 = constante, huenrn método Buen mébtodo
para detectar el PER1
A E2 = constante, huen método
para detectar el PEQ2
q:j._
U Ut Fe? uos** ga®* Mr
+—rr— | /74 E° <Volts)
1. 8O -0. 01 -0. 4 3o 7 1. 508
u U fe utt Fe?®? Mn 2*
aH®  + w02?®' + zeT = U* + ZH20 E°'= 0.3-0.12pH
Vs + le” sga= E°'= -0.&1V
Fe' 4+ 1e” za=» Fe?* ES'= 0.77V
Mioe™ + BH' + Se” a=> M2 +  dH20 E*'= {.508-0.096pH



syt + Mne” —s S0 4 Mt )
1) 107 M
G e -3 & aam® : -3
1/2PEIa) O0.5-10 ™M 0.5-10" M 0. 1-10 ™M
¢t + 2MDe” —  SUO22T o« mn®T |
PER1) 210" M 0.2-10 M
1/2PEQiz) 10™ M 107 3M 0.6+107 "M
sFe”t 4 2Mn0eT —s SFe? o+ Mn®t |
PEf2) 10" "m 1.0-10" M
1/2PE@a) 0.5-10 M 0.5-10" M 1.1-1072M
PE3) 107 %M 1.2-107°M
3/2PER3) 0.1-107°M 107 %M 1.2-1072M
OX IDACIONES
U!+ -0. 61V U4+ 0. 30V Uclzz-p
2+ 0.77YV I+
Fe ——— Fe
Mn %" .f.‘..f.?,ﬂi, MrCle
. REDUCCIONES
Muros a lo largo de la titulacidn:
MURO DE GXIDACION: 2Hz20 - de~ —— 02 + dH®
MURC DE REDUCCION: 24 + e~ ——— Hz
ZONA DE ELECTROACTIVIDAD: De 0.0V a 1.7V
1)
iuv*t = 2rdc10™?) E°'= 0.30V Muro de H'
ire* = Kd¢io™?) E°'= 0.77V
Muro de HzO Eox= 1.70V

676

uoz2*
z-10" %M
2-10" M
2-107°M

210" M

Eox =

ErED=

EmED=

Fez+

107 M

1.70V
Q.00V

0. 00V




1/ 2PEC11)

iv*’ = 2Kd(1.5-107%  E°'= 0.30V Muro de H' ErEp= 0. OO0V

ire?t = Kd(0.1-1077 E°'= 0.77V

iMn®® = SKd(0.1:107%) E°'= 1.S08V

Muro de Hz0Q Eox= 1.70V

PE Q1)

iuv*" = 2Kd(z.0-107%) E°'= 0.30V Muro de H' ErEp= O.00V

ire?” = Kd(10™?) E*1= 0.77V

iMn®® = SKd(0.2-1077)  E°'= 1.50aV

Muro de HzCO Eox= 1.70V

1/ 2PEQ2)

it = zkdc1o™?) E"'= 0.30V ivoz®” = -2Kd(10™?) E°'= 0.30V

ire®’ = Kd¢10™%) E°'= 0.77V  Muro de H" ErED= 0.0O0V

iMn®® = SKd(0.6-1077) E°'= 1.508V

Muro de Hz0 Eox= 1.70V

PE Qz)

ire’” = Kd(10™%) E®'= 0.77V ivo2®" = -2Kd(z-10™%) E*'= 0.30V

imn?® = SKdC10™Y) E°'= 1.508V  Muro de H' ErED= 0,00V

Muro de Hz0 Eox= 1.70V

1/ ZPECI3)

ire®’ = Kd(0.5-107") E"'= 0.77V ire’" = - Kd(0.%-107"%) E°’= 0.77V

iMn®® = SKA(1.1-107%) E®'= 1.508V  ivo2”’ = -2ZKd(Z.0-10 ) E°'= 0.30V

Muro de Hz{ Eox= 1.70V Muro de H* ErREDp= 0,00V

PE Gla)

isMn®" = EKd(1.2-107%) E®'= 1.508V  ire’’ = - Kd(10™7) E®'= 0.77V

Muro de HzC Eox= 1.70V ivoz®" = -zKd(z.0-10"%) E"'= 0.30v
Muro de H* ErRED= O.00V

&77



3/ 2PEG3)

iMnos” = - Kdc10™Y) %Y= 1,508V

ian®’ = EKd(1.2-107%) E£°'= 1.508V -
Muro de HzO Eox= 1.70V ire’ = - Kd(10™%) £%v= 0.77V
ivoz?" = -2Kd(Z.0-1077) E°'= 0.30V
Muro de H ErED= 0.00V
VER GRAFICA # 107
METODOS INDICADORES
POTENCIOMETRIAS
i=0 ian=cte.®0
E(Volts) ECVolts)
1. 700 1. 700
i. o8 %"—“K 1. So8B %—-:‘—-—-—g
0.77? PR— 0.77 Sy ——.
zZ =
0. 30 —— 0. 30 —_— 3 ——
zZ oot e e o o o b ¥
o I ] I | | ol I I I | I I | '
£ /8 A A/TCLCASBIL YR 1/2 4 4/2°1°4-2"4"3,2"
No se puede detectar el PEG1, No se detecta el PERs1, hay
buerio para PEZ2 vy PER3. errores por defecto en los
otros puntos de eguivalencia
leat=cte. =) ian=icat=gcte, =)
E(Volts) AE (Volts)
1. 700 o.738 +
g O.47
0.77 e
o. 30 o—x—x = o. 30
— 1 i1 T =
o W S S SO T e o il o'_|—i‘“++—-+>~
1/2 1 1/2°1°4/2"4"3/2" L/2 8 2/2°8°4/2"5" 3,2
Existen errores por exceso en Buen método para detectar
los tres puntos de egquivalencia el PEtlz y el PEQa, el PEG1

no se detecta.

&73



TITULACIONES VOLTAMPEROMETRICAS
U*, U* y Fe* con MnO;

10 ¥/Kd
8 T

—®- INICIO

—+ 1/2+PEQ1
- PEO1
£+ w2.PEQ2
>¢< BEQ2
- 1/2.PEQS
4k PEQS

2% 3/2-PEQ3

2243 MURO DE OXIDACION

GRAFICA # 107 B MURO DE REDUCCION




E =

A Ea4 sb6lo se detectan

AMPEROMETRIAS

constante

Ea =
Ez =
Ea =

Es

1]

1/2’1'1/2"1"3/2"

constante
constante
constante

constante

entre O y 0.3V
entre 0.3 y 0.77V
entre ©.77 y 1.3508V
entre 1.50& y 1.7V

A E1 se podrfian detectar los PER4
y PEflz pero no PER 3.

A Ez se podrian detectar los PER4
y PEQz pero no PER 3.

A E3 se detectan los 3 PEG.

AE = constante

los PE@a y PER2.

» 4/2 1 4/2°4°4/27473/27
Buen método
- +
HCOOH NzH =
— } —» pKa
3. 751 ﬁﬁhﬁ“ﬁmaﬁf
MO0 Nz2H «




+

HCODH + NzH4 —  NzHs’ + Heoo™ | H
I Co oo oo
APEQ) Co(l—-x)>{i-a) »Co swCo+aCo(1-») aCo(l-3)
PER) egpreEa - Co erEa - Co Co(l—-ePEQ)} Co(l-ePEQ)
DPER) £Co Co(x—1)>+£Co Co(l—&) Co(l-£)
I a —» 0 a x (Ka/Co) 7%’
APEGH) A —»— O Ka = fg T
< xc:oc+ Ka ) ¢ xCioCi- Ka Y + 4C1-x)(Ka/Co)
& -0 ~ -0
Z2C1-x»)
-
rE. y) EPEGQ —»—3 () K = 10 4.249
DPEQ £ —t—y O E
i 7 - oy R TN
. & evma m —ETR2KOY G120 w 4C1-IOK
=15
I) pH = —log (H*) = - log (aCo)
APER) pH = —log [H'] = -log [aCo(1-%)]
PER) pH = 8 + log {[N2He1/[Nz2Hs 1} = @ + logy (}{;:3‘-“; £
® a é & pH x ApH/ Axn * Aszz’sz
) 0.05957 2. 5260C
92600 3 6.1 3.20835 3 ”
0.2 1.63783E-02 3.13367 > 0.3 e > Dl ~6.42975
0.4 8.68090E-03 3.58d31 . L 72510 > 9s4 ~EeRaling
. « 735 P
0.6 5.856d6E-03 3.93133 J 5 T s B
. - L20ES i
0.8 d.d110dE-03 4.355d6 o o oo 1 ayic0 & B TeS0TeT
- o L - - o = -
0.9 3.92543E-03 4.70714 § (oo o 4o o > OB AT
«FLD «dEedl = - & 5
0.95 3.72051€-03 5.03146 o o oo oo ¢ B9800 FRde0aeeT
- . 71350 o e
0.97 3.57129E-03 5,74820 3 0.998 1 e > 0. 92250  -228.54000
LIIE 12,2050 i et
1.00 7.45164E-03 5.87025 S 1.008 27.7470¢ > 1.00000 1554, 20000
L0058 27. 00 3
1.01 3.99524E-03 6.14772 § | o (0 oone 2 1.08%30 ~-548.7000
.03 .02
1.05 1.100576~-03 &,708% > 19980 —iel.20s2
6.708%0 §  1.075 s.87540
1.10 S.S9872E-04 7.00267



Y a d & prH x ApH/ Ax % Asz/sz
1.075 5.87540 = =
.10 5.59872E-04 7.00267 | _ & PRI RN
S 1.15 S5.92860 5 i . DG
1.20 2.31265E-04 7.30176 > 1.3 4. d66ES e =% . 745000
P . (LmCE s - "
i > 1.40000 T
z — 4 —_ 114 Bl
1.40 1.40820E-0d 7.60227 > 1.5 T — 17 . 93450
1.6 9.39073E--05 7.77826
VEF GRAFICA # 102
11-_
+ Ag”® — Agl pKs=16.1
1) 0. 00SM
APEQL) 0.005¢1-x) X
By~ + Ag’ ——  AgBr pKs=12.3
PERQ4) 0.005M
APEG2) 0.005(1-x"1) X
PEGI2) SPE SPE ¥
DPEG2) 0.005¢(x"-1) X
I y APEGs) E = E cagiragy + 0.0& log (1/[17 1) E’agrragy = —0.167V
PEGI1 vy _ .
apgax ) E ™ E cager agy + 0.0& log (1/[Er 1) E agnr ag) = 0.061V
Pamz Y e + + o +*
DPEG 2 ) E = E ag »agy + 0.0& log [Ag ] E <ag ~ag> = 0.799V
Spr = 10 % °N
% E(Volts) % AE /Ax X A%E/AxE
“ “RRIRWY. 5 s 0.02910 .
0.2 —-0.023172 > 0.2 0.04175
. " > 0.3 0.0374% B B
0.4 -0.01%63 > 9 . ;
g e > 0.5 0.05285 - —
0.6 -0,00506 > . ; s
> 0.7 0.03030 i i
i . LB S 0.77% 0.60200
. S > 0.685 0. 18060 — T —
%o PR > 0.8875 2.408
. i >  0.925  0.36120 S ey
0.95 0.04912 ) 0.5 b1 § 1527533
o e >  0.970 1.04850

&gl
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1.01
1.05
1.1
1.2
1.4
1.6
1.8

121_

I

PER)
DPEG)

Hg
Hag(NH 3

E(Volts)
0.07106
0.19906

E{Volts)
0.20483

Q.235306
Q.27712
Q.313706
0,d40%00
0.540%4
0.53238
0.60034
0.61300
Q.63706
0.64763

0.651200

Hyg

2+

0.02M
APEG) (1/4)C0.02)¢d~-x)

0.02a
Z2+ 3 29—
)4:+ + Ze

v

vV VV VV V VVVV VYV VYV

x|

i i b=

0.
0.1

0.995
1.00%
1.03
1.07%
1.1%
1.3

1.5

p T 4

AE/7Ax

10, 20000

0.02910

AE /A

0.0374%
0.052a85%
0.,.03030
0.12060
0.236120
1.0d4850
£,
13.19400

3400

1.0d43850
Q.36120
Q. 18060
0.05285

Q.01785

dNH 3

——y

4(0.02)a

Q.
=== Hyg
5= Hg

02(n—ad)

dNH a

>
]
b

>l

v

0.6

0. 7750
0.887%0
0.94750
0.92250
1.00000
1.0175
1. 05250
1.11250
1.22500
1.4

1.6

NP NP NS N NS NP N NEE NS N N NN

VEF GRAFICA # 109

Hg(NH3)4z’

(1/7d)ynCQ.02)
0.02(1-00
Q.02

0.8535V
0.8535 - (

Q.2745V

il

A%E/Ax®

390 . 0EO00
0.04175
A%E/ax?

0.07700
Q.1e725
0.6e0200
2.40300
15.27°330
317.282000
42000000
=425 .22000
15.27330

=2.40300

—0. 17500

pke = 19.3

0.06)C1)(19.3)/2
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1) y APER) E = 0.8535 + 0.03log [Hg>")

[Hy(NH3) ¢
PEX)Y v DPER)Y E = 0.274% + 0.0ZF1loyg

[NH31*
para PE@) a = (Kc/(a*-co®1 '’
1) y APEG®) E = 0.8535 + 0.03 log [(1/4)¢0.02)¢d-»)]
DPEG) £ = 0.2745 + 0.03 log {0.02/[0.02¢x-d4) *1}
% E(Volts) % AE /Ax " A%Esax®
0 0. BO2S:
BOZ33 3 0ud  ~0.00364 = e
0.8  0.799% > S S ARRLR
: > 1.2 -0.00d6& s
1.6  0.79523 > kiaky =5 O
S 2.0  -0.00&&1 B
2.4 0.79059 A 2 Sy R GET
Sy z.8 -0.01129 .
12 o.7a1%e > < | ~0.01882
*y 3.4 -0.02258 i s
3.6 0.77253 2 e AN
S 3.7  -0.04515 oty . -
.8 0.76350 . ®s O oLl
> .82 -0.13106 e gy
3.96 0.74253 > - TSGR0
> 3.98 -0.73675 i B —
4.00 0.71306 ; ¥ S0 Ea
> 4.02 -2.94750 _ R
a4.04 0.59516 > N i B3N
. S d.12 -0.52425 ok st
4.20 0.51128 o, < 4 yaoeo > =1 S
4.40 OATBIE | Lo o578 A GiEanne
5.20 0.41791 s 5.6 Ey— > S.20 0.04784d
e e A .
6£.00 0.39128 . » > S 08 Dyig s
5 -0.02113 -
7.00 0.37015 > oD =500 B-90818
' B > 7.5 -0.0149%

8.00 0,35%16
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UNIDAD Xil

PROBLEMAS CORRESPONDIENTES
A LA UNIDAD Wi

INICIO DE LA UNIDAD XIi ... 684




UNIDAD XII

PROBLEMAS CORRESBPONDIENTES A LA UNIDAD VI

1.- Se realiza la electrodeposicidn de 25 ml de 1ones cdpricos en un

electrodo de 0.8 cmz, la capa limite es de ©0.015 cm y para dichos

iones el coeficiente de difusidn es de ©0.72 X 107> cmz/SEg.

El proceso se realizd a potencial constante hasta gue la variacidn fué

=

minima reguiriende para ello 2% minutos. Determinar la concentracidn

inicial de iones caprices en la solucidy y los gramos de cohre

oktenidos s8i la corriente inicial fue de 1 Ampere.

Z.~ En el depdsito de cohre sobre wun catodo se ohtuvieron las

siqguientes variaciones de peso con respecto al tiempo.

tisegs) pesod(mg) t(segs) preso(mqg)

0 464 2320 da5, 7353
S&0 ded . 2846 2800 deS. 7622
840 de5, 1504 2020 d65. 7511
1120 de5. 1504 2360 dE5 . 7936
1400 d65.4733 3640 d65.3044
1680 d&5,5774 3920 deS 2115
1360 d&5 . 6433 4200 deS. 8165
2240 465.6992 dd =0 d65.8201

a.— Determine la concentracidn inicial de iones capricos si

fueron utilizados S0 ml de muestra.
b.—- Analice el intervalo de pH a que se puede llevar a cabo esta
electrodeposicidn, asimismo indigue un valor de pH y de el valor de E

para el experimento.

.- Se realizd la electrodeposicidy de Ni (+2) a potencial constante

v se obtuvieron las mediciones de corriente a distintos tiempos.

ecd




Determine la cantidad de corriente utilizada en la transformacidn, el
peso de Ni depositado, la concentracidn de Ni inicial si la celda
utilizada fue de 100 ml, un valor de potencial y de pH para la
realizacidn del experimento y el tiempo necesario para lograr el SO%

de la transformacidn.

: timin? i(mAmperes) t(min) i(mAmperes)
25 463,75 175 281 .25
S0 437.50 200 250.00
75 406,23 225 2128.75
100 375.00 250 127.%0
125 Xd43.73 275 156.25
150 312.50 300 125,00
d.~- En una titulacidn de My 2* columbimétrica, se obtuvieron los
siguientes datos:e
t(seygs) i(Amperes) t(seqgs) i(Amperes)
100 0,000462 600 0.000073
200 0.000233 700 0.000067
300 0.,000196 200 0.0000%7
400 0.000117 F00 0. 000052
00 0.00009d
Determine el ordern de reaccidn vyi
a) La intesidad inicial y la ecuacidn para it.
B) Si la concentracidn de Mn 2t es propovrcional a 1la intensidad
segun C =2-i, entonces gcual es la concentracidn inicial™
c) Cuando disminuye la intensidad a la mitad, se esta en un tiempo,

tarzy gcual es este valor?
d) JEwn que tiempo se logrd el 99.93% de la transformacidn?
e) (Es posible trakajar en un tiempo a pH=0.07, de ser asi, Jqué

valor de potencial se dehe imponer?




S5.— Se desea valorar Fe" por columbimetrfia a intensidad impuesta, 1,
reduciendo Fe*? con un electrodo de platino segdn:

3+ - 2+ ! e
Fe + 1le —_— Fe con iFez+ = —Fk.dCo

a.- Indica si es posihle un rendimiento del 100% para esta
reduccidn manteniendo un valor de I constante.

b.— JGué sucede con el potencial cuando el valor de 1Fe3+ es igual
a I? sC&mo se puede continuar con la valeovacidn a intensidad constante

después de iFes+ = 17

L.~ Se electrolizaron 150 ml de urna solucidn de Ph(NCO3)z en Acido

nitrico, durante 1% minutos a 0.55 A.

a.— JCuanto Phlz se depositd en el arnodo?

b.- gilué sucede con la acidez de la solucidn™” gcuantos ml de Hz se
liberan en el cAtodo, suponiendo gue la deposicidn ocurre a 740 mmHy vy
2a 0

7.— 8e tienew los datos siguientes para la titulacidn columbimétiica

del permangarato a pH=0.0,.

tChrs) Cimol/1t) t(hrs) Cimol/1t)
1.00 0.016182 d.50 0.00157
1.50 0.01160 .00 0.00113
2.00 0.00831 3.50 0.00031
2.50 0.005796 &.00 0. 00052
3.00 0.00427 £.50 0.00042
3.0 0.0030& 7.00 0.00030
4.00 0.00219 7.50 0.00021

Determinar
a.— El1 orden de reaccidn.

hb.-— La concentracidn al inicio.




c.— El1 tiempo necesario para lograr la titulacidén hasta 99%
y la concentracidn en este punto.

d.—- La intensidad al inicio si a las 3 hrs tenfia ésta un
valor de 0.00003 Amperes.

8.- Se realiza la titulacidén culombimétrica de U (VI) a potencial
constante y los valores ohtenidos de intensidad son graficados contra
el tiempo transcurrido. Suponiendo que después de 200 minutos 1la

reaccioén ha concluido y que en ese momento g = 0.25 Coulomhbs:

a.- Analice en qué intervalos de pH se puede analizar el U (VI),
asimiemo mencione los valores de E gque se pueden imponer.

b.— Escoja un pH al que se determine U (VI). Si la determimacidn se
llevd a cabo a pH=7, JCuil es la concentracidn inicial de L (VI)7?



UNIDAD XII

RESPUESTAS
Consideramos n=1
cu??
S = 0.9 t:rn2 a) calculamos K de la expresidn
&= 0.015 cm Ct = Co-e ®*
D= 0.72 X 10> cmz/seg y dado que es la ecuacidn de
E = cte una recta que es paralela
t = 25 min = 1500 seqgs a la ecuacidn.
vV = 25 ml it = i-e” X
Co = 7 podemos determinar it, con K,
Weu?t = 7 ya que constituye la pendiente
Co = 1 Ampere de las ecuaciones:
8D  (0.3cm3>(0.72 x 10 %cm?/sey)
K o= ~— = :
VS (25 em’)(0.015cm)
K= 1.53 x 102 seq™?
(-1.330°20 ° "y (1300 b
it = ¢1 Ampere) e . %0987 = 0.97722 Amperes
k) Calculamos Co
is o 7Kt — Ct _ oKt
lo Ec_:v
entonces, si suponemos it = Ct }
it 0.97722 it 0.97722
-Kt Kt
- Beacnaamasascl B - como = =g
io 1 Amp io iy
como es proporcionals Co = 1 M

i




c) Calculamos el peso de T

Cuz+ + Ze ey Cu

alx + ni1e —_—— bRed
nyg = 2 PMcu = &£X.5d6 g/mol
aﬂ

RO sErmE ey

naF rnaF

Ternemos 1o e 1it, por lo cual podemos calcular g, y dado que
no es cteq
io

% CLofKYLE =« & %%

L

(1 Ampere) [1-0.97722]
q = = 1483.0792 Coulomk

1.536 x 10°° geg !

(1 mol)(1d83.,.07292 Coul)(&3.54& g/mol)

Wou =
(2 eq-g) (26500 Coul/eq-g)
Weu = 0.d4882& grs
2.~ a.— El peso inicial en el electrodo: d6d4 mg

El peso final en el electrodo: 4&£5.82010 myg

Peso depositado en el electrodo: 46%.22010 mg - d46d myg

= 1.82010 mg




La reaccidén fue:

2+ -

Cu + Ze — Cu PMcu = &Z.5d& g/mol
inicio) Co
al final
deposic.? Co - X |

donde x es la cantidad de Cu®’ transformado: [C13+]t; o seat

2+, a-i-t
w3 = 57V
2+ _ a-i-t
Wcu = m PMcu
poyr lo cual, si Weu??* a*i-t
PMcu  na-F
Weu®” (1.82010-107 Yg)
[Cuz"'] = =
Pmcu-V -3

(63.5d46 g/mol)d (S0 = 10 1t)

[(Cu® L = 5.72944 » 10 ~*

M

81 consideramos que la cantidad de cu® al final en la

es de cero, entonces:

Co — n= O
Co -~ [Cu**1e = o
Co = [Cu’+}t

4

Co = S5.7284d4 » 10 M
b.- Sabemos que E° = 0.34 V para
CuT” - Do 5= (Cy

£330

solucidn




Trazamos la grafica i-E

MURO
ZH2) —— Q2

» E

0. 34

: 2+
Cu —— Cu
Hz s
MURO

Para que se lleve a cabo esta reaccidn, sera necesario Jque los muros no

interfieran esto es:
Muro de oxidacidn 1.7 — 0.0& pH > 0.3d
Muro de reduccidn - 0.0&6 pH < 0.3d pH > -S.&&

o sea, el pH dehe ser mayor a 5S5.&6&L y menov a Z2.6& unidades, trabajamos

de O-14, por lo tanto en todo el ramgo se puede detevrminar el ™.

Indicarndo un medio neutro pH = 7
Muro de oxidacidn : Eox = 1.7 - Q.00 (7)) = 1.28 V
Muro de reduccidn @ Ered= —0.006 (7) = -0.d2 V

i C 3
MURO
ZH20 Oz
{ » E
' 0. 34 1.28
-0. 42 2
Cii «—— Cu
Hz-—i—+ oH*
MURO
De acuerdo a la grafica, a pH = 7 se puede imponer un potencial desde

-0.42 \V hasta 0.34 V.




(mAmMpP) .

400

oo

200

100
1 ¢ mim

S0 400 450 200 250 300 350 400

Deducimos de la grafica io = 500 mAmperes

por lo tanto: it = io - Kt

it = S00 —-1.25¢
S00
a) g = ? Cuando it = © t = 198 = 400 min lo gque se comprueha
en la grafica.,
Para n =0
F4
qmio-t—}s_?_.}._

€(1.25)¢400) %

g = (3500)(d400) = = 100 Q00 mAmp min
.
&0 seq 1 Ampere
qg = 100 000 mAmp -min X ¥
1 min 1000 mAmp

q = 600 Coulomh

b)) WUNL = 7 PMNL = S&.70 g/mol
2+ - .
Ni + Ze — Ni
a*g-PM (1 mol)(&00 Coul)(SR.70 g/mol)
WNL = = = = :
na-F (2)(36500 Coul/eq—g)

WNi = 1.82487 g.

&2




c) Co = 7

V = 100 ml El1 Ni2* todo se transformé ypor lo

cual, [NilJt = Co, asi:

e

a-q (imol ) (&000 Coul)
(Ni 2y = - . —
na-F-V (2 eq—g) (&S00 Coul/eq—gy(0.1 1t)
(NP **) = 0.31082 g/mol
Co = [Ni*'] = 0.31088 g/mol

d) Trazamos la grafica del Niz*

E l“mli»z*'/lnli.) = —-0.2%V

- Ni +
MURO

Z2H20 Gz
-0.29

. 24 ;
Para gque la reaccidn del Ni pueda ocurrir es necesario

que

los muros queden a un valor de £E°' mayor y menor a -0.25V
respectivamente:
Muro de oxidacidni 1.7 - 0.06 pH -0.25

pH > 32.5
Mureo de reduccidn: -0.0&6 pH € -0.2%

pH d.166£7
1 sea se necesita que el pH sea mayor a d.146667, v menor a
32.91 en la realidad se necesita gque el pH guede entre

4.16667 y 1d.




pH = 7 para la determinacidn:

Escogemos
Vv

o

= 1,2

MURD DE OXIDACION Eox = 1.7 -0.0& pH
= —-0.d42 V

MLURO DE REDUCCION ERred= —0.06& pH

imponer entre -0.42 y —0.25 V; a

El potencial se dehe

valor de pH.
que it =

e) Lo podemos deducir de la grafica, o plantear
por lo cual si it = ie - 1.25 ¢t
0.%i0 = io — 1.25%
-1.25t = -0.3io
=0.5is =0.5(500)
BB N.es * T.2s
t = 200 min.
d4.— Ohbtenemos que n = 2.
i CAmp) |
21.25679
/’// » t (seq)
1 1
it = io * L
a) Por lo tanto i
= = J35.79677 i = 0.,02794 A
lo
Y K = 21.25679
1
{1 AS.79699 + (21.25679)>t

&74d




By Si

= 2Z2i
Co = 2io Co = 2 (0.02794) = Q.05527
c) Cuando it = 0,50 10 tasz = i
b 35.79693  + (21.25679)¢
it
i
Z1 .256 ! = —3A5.7963 s g
(212387008 S« 79097 + 5780 (lo= 0-02794)
t = 1.68d402 segs.
0.01 1o Q.01 (0.02734)
d) Cuando io = 100 = )
por lo tanto: 1
{(21.25&677) t = -TT - 35.7769%
i
(21 .25&7F) t = - & -~ - 35.73&99
1-10 (0.0279d4)
t = 16335.75035 seqgs
e) La reaccid est
dH20 + Mn®' - Se” —— MnOe  + "

E°'= 0 1.50%&

E

1=

1.508 -

Q.06 (3)

pH
5

0.0%76 pH

695



2H20 —4— 02

Eox = 1.7 -

M — MriJe

m_|

ox
Hz 2H
Ered = —0.0&pH

Necesitamos gue el valor de Eox sea mayor due

5 & , ]
mismo tiempo gue Ered < E ', 0 sea :

1.508 - 0.0%9& pH < 1.7 —-0.06& pH
0.036& pH < 0.192
pH > -5.333
- 0.06 pH < 1.508-0.096 pH

- 0.06 pH + 0.09& pH < 1.508
pH < d1.33&

Como se deduce se puede realizar la transformacidn de pH

14

i

pH

A pH = 0.0

i o
2H20 —i—» 2

Mr —— MnO<

+» E (Volts)
i. 508 1.7

Se impone un potencial entre 1.7 y 1.508 V.

D
£
i

0. 0&pH

EO

al




5.—.
a.— Trazamos la graficas i -~ E de tres etapas de la culombimetiria,

desde un inicio @, hasta etapas @ y o

i 1 ZH20 —— U2
(3>
z+ :.I .i*. lllll
Fe — Fe (2>

— E (Volts)
JII.......I’ Dn?? "?

i W et ol pg it %> I = CONSTANTE

Cuando se impone una intensidad constante (1), la concentracidn
de Fe!‘ va disminuyendo por lo tanto tambhién el valor de ira”: al
momento gue (I]}liro!+|, una parte de 1la corriente es entonces
obligatoriamente utilizada para reducir otra sustancia, en este caso

. + & 5 " . .
el medio con H 3 el rendimiento no es posikle si se mantiene constante.

b.—
i E 3
Z2Hz20 02
—— o
pa®t_l 4 pe™
f— E (Volts)
gy 1T 117
Fe” «}— Fe
. > 1 = CONSTANTE
Hz —f+ 2H"
E1 Ez
Cuando ire ' es igual al I, el poterncial en el caAtodo

pasa bruscamente de Ez a E1.

En este momento se puede continuar con la
columbimetria, disminuyendo el valor de I, cuando el

valor del potencial, de nuevo pasa de la curva de

&7

.



reduccidr de Fe® al valor de reduccidn de H+, se
vuelve a disminuir el valor de I, y asi se continda

hasta transformar todo el Fea+.

&.-
a.— Tenemos iones Ph2*,
V = 150 1t PMpboz = 239.197
t = 15 min = 90 seys

i = 0,85 A

La reaccidn en el anodo es

P+ ZH20 ——»  PhO2z  + dH o+ Ze

la concentraci & de sz+ transformada es:

o a-i-t (1 mol)(0.55 A) (700 segs)

CRp™"Je = naF-V (2 eq—g) (76500 Coul/eq—y)(0.150 1%)

tPr2*9L = 0.613d% grs.

.- La reaccidén en el catodo es:
2H + Ze —— H2
Se gastan 2H+, en la reaccidn anddica se forman dH+, por lo
cual existe una ganancia neta de 2 iones H* por cada

molécula de PbOz2z formada.

La cantidad de Hz producida es:

(1 mol)(0.S5AY (00 seqgs) na-i-t 5
= = 2565-10
N H2 (2 eq-g) (96500 Coul/eq—g) =g Se5-10 mo ]
nuz = 2.56% X 10”7 mol

&3




1 atm
= 740 = ————
P 7 mmH g 740 mmHg X 760 mmHg

T = 22°% = 22 + 273 = 295 K
PV = nRT
nRkR-T
v P
- atm. 1t o
(2.56% x 10 mol)(0.032035 mol. ek) (295 K
N = (740/760) atm )
V = 0,06376 1lts
= 63,763 ml
7.-
a.— n=1
Ln C
1
| 4 | } } » t Chr)
i 2 3 4 - |
-1 <+
i -3 .45797
-3 v~ ? = - 0.66588
- ':_h*-*h“‘"“‘“‘*~=ﬁ__ﬁ*____*___“tz_5:_f Ln Co - Kt
: “

b.— Dado quet Ln Ct = Ln Co - Kt
entonces Ln Co = -X.45737
Co = 0.0314% mol/1lt

&9




c.- Ct = 0.01 Co K = 0.66588 hr °
Ln Ct = Ln Co - Kt
Lvw (0.01 Co) = Ln Co -Kt
Ln €0.01 Co) = -Kt

Co

L ©.01
£ & e o= G091 BET hHp
~0.665388

Ct = ¢0.01)(0.03149 mol-1t) = 0.00031 mol/1lt

d.—- it = 0.00003 t = 3 hrs
it CO.00003 A)
10 = =
-Kt -1 (0. oG588) (3))
e e

io = 0,00022 A

8.—- a.— Analizande el diagrama de Pourkaix para el Uranio o
analizando las estahilidades para sus especies, encontramos gque el
U(VI) se puede transformar en dos especies diferentes dependiendo del

pHy asi considerando tamhién la estakilidad en agua:

Edo. 0 — 2z.083 Edo 2.083 14
VI uo2** 5 VI uaz2* % §
v U v P

1 E°'= 0.3 - 0.12 pH
2 E°'= 0.05

700




CASO I pH O - 2.083

Z2H20 —f—» O 2

v
m

Ut o — vos**

s mphs

Hz 2H

Ered

Para gque esto suceda se necesita gue

E°'< Eox ¥ E°Y >Ered

0.3 — 0.12 pH < 1.7 — 0.06 pH y 0.3 0,12 pH > —-0.06 pH
pH > =23 Y pH > ©

o sea en todo el intervalo de pH O - Z.,0831 se puede valorar

el U02®" pasando a U*

Poyv ejemplo a pH = 1

i E ox
El potencial impuesto
-0. 006 arint) el debe estar entre
1 0. 18 . E
L : ,, 1-O% " -0.06 V y 0O.18 V
U** ke UoE™
= °,
Ha nm*  F
Ered

701




CASO 11 pH 2.083 14
i Eox
ZH 201 —}—502
' » E
T of=uiion®*
S E%r= =
Ha an* E 3 1D |
ErRed
Necesitamos1
E.' < Eox y E-" > Ered
O.0% < 1.7-0.06 pH Y O.05% > ~0,0& pH
0.06 pH < 1.7 -0.05 y -0.06 pH < 0.05
pH € 2795 Y pH > —-0,.333

En todo el intervalo de 2.083 a 14, se puede wvalorar

el UDzm} por ejemplo a pH = 7

Eox = 1.28 V Emed = —0.42 V E°= 0.05 V

1 EOH
2H 20 +¢ 02
Jocsimn .03 , E
1. 28
e A% uoa® b una2™"*
Hz «f— 2zH* "E" = 0.05
Ered

El potencial impuesto debe estar entre -0.42V y Q.05 V.
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: bn'_'

Escogemos un pH neutro

]

0.25 Coulomk

t = 200 min = 12,000 seq
uoz®* + 1e7 ——  UO2"
a-*q (1 mol)(0.25 Coulomh)

2+
|
(U021t = F v ©

(1 eq—g) (96500 Coul/eq-g)(0.025 1t

(U022 7L = 1.03627 » 1074 M

TO3
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NOTA:

Los apéndices B, C, D, E, y F fueron tomados integramente
del libro de ANALISIS QUIMICO de Ramette (ver
Bibliografia), unlcamente se les hicieron algunas adlclones
y camblos en su nomenclatura, para delarlos acordes a esta
guia; en el caso especitico del apéndice F, se aumentaron,
para algunos elementos, estados de oxldaclén y disoclaclones
no comunes pero que se llegan a manejar en la guia, por lo
demés sdblo se transcribleron los elementos y sus estados de
oxlidaclén con sus correspondientes caracteristicas.

Las tablas de conductividad equlvalente limlite se tomaron
del MANUAL DE LANGE (edlitado por John A. Dean),
traducléndose el nombre de los lones y agregando s6lo el lon
Fe(CN)8™.
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APENDICE A

REPASO DE CALCULO DE CONCENTRACIONES EN OXIDO-REDUCCION

Solamente akordaremos el cllculo de molaridad y wmormalidad.

Para cualguier solucidn de un

Mx = wx/V

Mx = Molaridad de X (gy/mol)

nx = Nanero de moles (mol)

V = Volumen de la solucid (lts)

si nx = Wx/PMx

Wx = Peso de X (grs)

PMx= Peso molecular de X {(g/mol)

entonces:

M = Wx/{(PMx-\)

El peso equivalente es la cantidad en gramos de los

elementos o compuestos gue pueden

Evv otras palahiras:

+ Es el peso molecular entre el

compuesto X1

Nx = negx/V

Nx = Normalidad de X
nmegx = Nunero de eguivalentes—gr
de X.

V = Volumen de la solucid (lts)

51 nmegx = Wx/Peqgqx

Wx = Peso de X {(grs)

Pegx= Peso egquivalente de X
(g/eq—g)

entonces:

Nx = Wx/(Peqgx'V)

diferentes

sustituir a 1 gramo de hidr&yeno.

+ -

namero de H uw o OH que

contiene o puede proporcionar Ry compuesto acido o base
respectivamente,
Pegx = PMR* Pegx = Phix =
# H H» OH
PMx = Peso molecular de X en g/mol
# H' & # OH = Cantidad de H" u OH, en egq-g/mol

70d




Eiemplo:

Determine el peso egquivalente

del oxigevo, del calcio vy
del Acido sulfidricos

1> Oxfigeno: En el agua se combinma con 2 hidirdjenos:

. Peq 0o = 1& (g/mold/2 (eq—gy/mol)

= @ g/feq—-yg

2) Calcio: Al formar el Ca(OH) 2 se combina con

h

hidroxilos:

. Peq ca = 40 (g/mol)/2 (eq-g/mal)

-

= 20 gleq—yg

3D Acido sulfdarico {(H2504): i mol de Acido pES &

I3 g/ mol.
1 mol de a&cido contiene Z eguivalentes—gramo
(2 hidrdyenos):

. Peq H2zsos = 72 (g/mol)/ Z (eg—g/mol)

= 4% g/eq-qg
PESO EQUIVALENTE EN REACCIONES ELECTROCQUIMICAS

Para una reaccidn electroquimicas

aX + nie ==* |LFed
el peso eguivalente estara definido como:

Peq x = (a/n1)PMx

donde:

a Coeficiente de X en la

reaccidy (maold

i1

PMx

Namero de electrones intercamhiados (egq—g)

Peso molecular de X (g/mol)

asi{, dependiendo de la reaccidn puede variar el Peg de uwrn  mismo
compuesto.




Ejemplo:
Calcular el Peg de EMnOe (PM = 158 g/mol)
a) Si se utiliza como oxidante ern medioc Acido.

By 81 se utiliza como oxidante en medio alcalirno.

ay Mnoe” + &HY o+ se” == MnZt o+ dkeo
Peq = (1/3)(1%58) = 32 g/eq—-yg
) Mnle 4+ 2ZH20 +  Ze x=> Mnlz2 + daoH
Peq = (1/3)(152) = 53 g/eq—qg
Ev ura reaccidn electrogimica podemos relacionar el ndmero
de moles con el ndmero de equivalentes—gramo:
negx = Wx / Pegx
Pegx = (a/ni1) - PMx - regx = (n1/a’{Wx/PMx)
TP, 4 = Wx/PMx 3 rnegXx = (ni1/ajynx
Esta expresidn vesulta muy util cuando existe mnecesidad de

asociar concentraciones molares con la Ley de Faraday.

Aurnigue esta expresidn fue analizada a partiv de urna reaccidén
electrogquimica donde X era el oxidante, tamhién es la misma siendo X

el reductor.

PESO ECUIVALENTE DE LN ION

+Zz

Sea el i& A & AC

Su peso egquivalente sera igual a:

Pegqa = (Peso atémico de A)/lz'

donde Peso atdmico de A

=
g

Peso atdédmico del idGn A (g/mol)d

]

Valor ahsoluto del ndmero de carga

del idé&n (egq—g/mol)
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FELACION DE

N = negx/V

Si los voldmenes, V, son iguales:

+
Er el caso de un ion A~ 1a relacién

molar y normal sera:

la cual se deduce

Si

Yy

donde:
Wa
Pega
PA A
2
TIA

entonces dado guet

podemos sustituir nAa ¥y neqa hasta okterer

de

M= (nx/neqx )N

N = M-z
la siquiente forma:
TeqA = WA/Pega

Pega = PAA/Z

nA = Wa/PAA

* 2
Peso de A {grs)

+
Peso equivalente del ion A~

Peso atdmico de A (g/mol)
+

Namero de carga del ion A™

aksoluto (eq—-g/mol)

Namevro de moles de A (mol)

M = (na / neqa)N

M ‘tieqa = N-'maA

Wa-z " Wa
M Fra ) =N CpRRd
M = N/z
N =Mz

707

M =

UNA CONCENTRACION MOLAR (M) CON
CONCENTRACION  NORMAL (N> DE IINA SLUSTANCIA X

nx/\

entre

z
en

valor

la expresidn:

LA

concentracidr

* (g/eq-gq)




APENDICE B

TABLA PERIODICA
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APENDICE C

TABLA DE LOS PESOS ATOMICOS8 (1973)

Basados en la masa atdmica relativa Ar(uC) = 12.

Los pesos atdmicos de muchos elementos no son

dependernn del origen y tratamiento del material.

invariakles,

Las notas

esta takla indican los tipos de variaciones gque se pueden

Bsperanr

sino gue

pie

elementos individuales. Los valores de Ar(E) dados agui corresponden

los elementos tal como existen naturalmente

ciertos elementos artificiales. 8Si se
consideracidn de las ohservaciones al pie,
hasta * 1 en el dltimo Afgito, o * X s1 van
Los wvalores entre paréntesis se usan
radiactivos, cuyos pesos atdmnicos no pueden

51 no se posee el conocimiento de su origeng

sohve la

utilizan con
consideran
segquidos de wun

ciertos

valor

tierra, vy
debida
confiakles

, ¢
asterisco
elementos
ser citados con precisidn,

citado es

namero masico del isdtopo de dicho elemento que tiene el periodo
semidesintegracidn mas largo conocido.

Nomkre S8imbolo 232;;20 Eiiﬁlco S?t;?e
Actinio Ac 29 C227)

Aluminio Al 13 26.92154 a
Americio Am 35 (Z2d3)

Antimonio S S1 121.75"

Argéin Ar 18 9. 943" b.c.d, &
Arsénico As 33 7d.2216 a
Astato At 35 C210)

Azufre s 16 32.06 d
Bario Ba S6 137.34"

Berilio Ee d 9.01218 a
Berkelio Bl 27 (2d7)

Bismuto Bi 23 2012,9304 a

Bovo =) S 10.451 c,d,e
Eromo B 35 79.904 c
Cadmio Ccd 43 112.40

Calcio Ca 20 40 .08 £
Californio Cf 23 (251)

709

para

el




(Continuacidn)

i simbolo | JRCTZ. | Atemico | alrie
Carhbono C & 12,011 b,d
Cerio Ce =t= 140,12

Cesio Cs b 33,054 a
Cloro Cl 17 AT .d53 &
Cohkalto Co 27 SR.FEEZ a
Cobre Cu 29 63.5d6 " c.d
Cromo cr ‘dd =51 .996 c
Curio Cm HE (2d47)

Disprosio Dy Ab 162.50"
Einstenio Es 99 (2%5d)

Erkio Ev S 167 .26

Escandio Sc 21 44 .9559 a
Estafo S 0 116.69"
Estroncio 8r 35 27 .62 &
Europio Eun &3 151 .96

Fermio Fm 100 (257D

F1dor F 7 12, 99240 a
Fésfaoro P 1% 2097376 a
Francio Er a7 (223)

Gadolinio Gd £ 15,25

Galio Ga =1 &7 .72

Germanio Ge 22 72.99

Hafnio Hf 72 17:3.49"

Helio He 2 d . 00260 b,c
Hidr&geno H 1 1.0077 b,d
Hierro Fe 26 53.847*

Holmio Ho &7 164 .7.304 a
Indio In 47 114 .32

Iridio Ir ¥7 192.22"

Eriptdn K 36 A .80 e
Lantaro La s I 132.9055 b
Lawrencio Lr 103 (260)

Litio Li 3 6.941" c,d,e. 8
Lutecio L 71 17d4.97
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(Continuacidn)

Hambre Rimeale Eggzlgo ::Z;ico :?tsze
Magrnesio My 12 24,205 Cult
Manganeso My 25 Sd FIE0O a
Mendelewvio Md 1014 (25

Mercurio Hey 20 200,59
Molibdeno Mo 4z 95.94"
Neodimio Nd &0 1da .24

Ne &n Ne 10 20,179 c,e
Neptunio Np I3 237.0d432 f
Niokio Nk d1 2. 9064 a
Niguel Ni 28 95.70
Nitrdgeno N 7 1d. 0067 b,c
Nobelio No 102 (2%55)

Qro Au 49 196 . 7665 a
Clsmio Qs 76 190.2 -4
Oxfgeno 0 o 15.9994" | b,e,d
Paladio Pd de& 104.4d

Plata Ay a7 107 .263 c
Platino Pt 78 195.09"

Plomo Ph a2 207 .2 d,g
Plutonio P 2d (2ad)

Polonio Po S (209)

Potasio K 19 39.093"
Praseodimio Pr 59 140 .3077 a
Prometio Pm &1 (145>
Protactinio Pa 1 231 .0359 f
Fadio Ra &3 226.0254 .8
rRaddn Rn 36 (222)

Renio Re 75 186,207

Fodio Rh a5 102,7055 a
Rubidio Rb 37 as.4678"
Rutenio Fu dd 101 .07

Samario Sm &z 150.4

Selenio Se Id 7396

Silicio 8i 14 25.086" d




(Continuacidn)

Nanhis simboto | LT, | Atemico | ai nie

Sodio Na 11 22.98977 a

Talio T1 1 204 .37 "

Tantalio Ta 73 130.9a79" | b

Tecviecio Te a3 (37)

Telurio Te 52 127.60"

Tevrkio Th &5 152.9254

Titanio Ti 22 47.90" a

Torio Th F0 232 .0381 .8

Tulio Tm a9 163.,33d2 a

Turgsterno (Wolframio) W 7d 183.85"

h-ario I 72 232,029 b,c,e,g

Vanadio v 23 50.9414" | b.c

Xendn Xe 5d 131.30 e

Yodo I 53 126,%0d4%5 a

Yterbio Yh 70 173.0a"

Ytrio Y 37 88.90%9 a

Zinc n 30 65,38

Zirconio Zr 40 91.22

a Elemento con w solo ndcleo estahle.

b Elemento con un isdtopo predominante (akundancia de alrededor de
97 a 100%)y variaciones ern la composicidn isotdpica o erroires en
su determinacidn tiene un efecto correspondientemente peguefo
sobre el valor de Ar(E).

c Elemerito para el gque el valor de Ar(E) deriva su confiakilidad
de mediciones calibradas (o sea, de comparaciones con mezclas
sintéticas de composicidn isotdpica corocida)d.

d Elemento para el gque las vikraciones conocidas de su composicidn
isotdpica en materiales terrestres evitan que se indigque un peso

atdmico mas p

todo material

recisoj valores de Ar(E) deberian ser aplicahles a

"mormal".




Elemento para el gque puede haber wvariaciones sustanciales en
Ar en materiales comercialmente asequihles, debido a un cambiio

inadvertido o no revelado en su composicidy isotdpica.

Elemento para el gue el valor de Ar es el que corresponde al

isdtopo de larga vida mas corrvientemente asequihle.

Elemento para el cual se conocen especimenes geoldyicos, en los

que el elemento presenta una composicidn isotdpica andmala.
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APENDICE D

ALGUNOS COMPUESTOS DE IMPORTANCIA ANALITICA

Nomhre Fdrmula Pesao

Molecular
Acético, 4acido CHaCOOH 60,05
AEDT C(acido etilendiami-

notetracético),

Sal disd&dica NazHzY -2ZH 20 S72.2d
Aluminio, cloruro de Al1Cl 3-&H=20 2d1.43
Aluminio, &xido Alz03 101.96
Z—amirno—2(hidroxime—

til)—-1,3—propanodiol
["tris" o "THAM"] (HOCH2) aCNH 2 121,14
Amonfaco NH 3 17.0
Amonio, cloruro de NH «C1 o93.4%
Amonio, nitrato de NH &N 3 50.04d

Antimonilo y potasio,
tartrato de
Antimonio, tridxido de
Arsénico, tridxido de
Ascérhico, acido
Bario, cloruro de
Bario, sulfato de
Benceno
Bismuto, tridrido de
Cadmio, oxido de
Calcio, carbonato de
Calcio, cloruro de
Calcio, oxalato de
Calcio, &xido de
Calcio, sulfato de
Carbono, tetracloruro de
Cérico amdnico, nitrato
Clorhidrico, acido

E(ShDO)C aHall o 1.7,2H 200

Shalla
Aszlla
CeHells
BaCl 2
BaSl ¢
CeHes
Biz203

Cdid

CaCOa
CaClz-2H20
CaCza-H20
Cal
CaSle-2Ha20

CClas

(NHe)2Ce(ND23) 6

HC1

= o0 S 0 L T % R ¥
>N W RN O b N
A W W B~ o=
L - B ;‘-u' it oo
® = O ® £ r

123.40

%
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Nombyre Férmula Peso
Molecular

Cloroformo CHC1 3 119.38
Cloroplatinico, acido H2PtCl s-&£H20 317 .92
Colralto, clorurao de CoClz2-&Hz20 25793
Cokve (I), cloruro de CuCl 77 .00
Cobvre (II), &uido de Cu 7 s Pt
Cobkvre (II>, sulfato de Cubli e -SH 20 249 .63
Crémico, nitrato Cyr(NDI2a)3-IH20 dO0, 15
Dimetilglioxima CHaC:NOHYC s NOH)YCH a 116.12
Estarnoso, cloruro SnClz2-2H20 225.63
Estroncio, carhonato de SrCOy 147 .63
Etanol C2H s0H de, 07
Férrico amdnico, sulfato FeNH&(SOe)z-12H20 482 .1%
Férrico, &xido Feala 157.6%
Fervoso aménico, sulfato Fe(NH4)2(50 4> 2 -&H20 392.1d
Fosfdrico, acido HaPl 4 I35, 00
Hexametilenotetramina (CHz) N e 140.1%
Hidracinio, sulfato de Na2He -H250 4 130,12
Hidr&égevo, perdxido de Hallz 3d4.01
Hidroxilamonio, clorurae de NH20H -HC1 67 .4
Hidroxilamonio, sulfato de (NH2OH) 2z -“H250 ¢ 16d .14
Lantano, &xido de Lazla S25.584d
Litio, carkbonato de Li2Cda 73,39
Magnesio, cloruro de MgCl 2 -&H20 203,30
Magresio, &Sxido de Mg d40.30
Manganroso, sulfato MnSOae-Ha0 169.01
Mercdrico, cloruro HgCl =2 271 .50
Mercdarico, &xido Hgl 216.59%
Mevrcurioso, cloruro

{(calomelano) Hy2Cl1z2 A72.08
Nigquel, cloruro de NiClz - -&Hz20 237.71
Nitrico, acido HND 3 63.01
Oxdlico, acido CosH2D4-2H20 126.07
Percldérico, acido HC10 e 100.d6
Piridina CoHsN 7910
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Nomk e Fé&rmuula Peso
Moclecular

Plata, acetato de AgOCIaCH 3 166.91
Plata, kbromato de AgBrida 235.77
Plata, hromuro de AgBr 187.77
Plata, cloruro de AgCl 143,32
Plata, nitrato de AgNCI 3 169.27
Plata, &xido de Ag 20 231.74
Plata, yodato de Aglfla 22277
Plata, yodwro de Agl 234,77
Plomo, ciromato de PLCrile 323.1%
Plomo, nitrato de Ph{(Nl3)z2 .5 B
Plomo, sulfato de PhSle S03.25
Potasio, hiftalato de 1-EOCOC oH 42— CIOoH 20d , 273

Potasio, hitartrato de

Potasio, hromato de

Potasio, hkromuro de

Potasio, cloruro de

Potasio, cromato de

Potasio, dicromato de

Potasio, dihirogenofosfato

Potasio, fervicianuro de

Potasio, ferrocianuro de

Potasio, hidréxido de

Potasio, monohidrogenofos-

fato

de

Potasio, nitrato de

Potasio, permanganato de

Potasio, persulfato de

Potasio, peryodato de

Potasio, tiocianato de

Potasio, yodato de

Potasio, yodwro de

S8-guinolinol

[B-hidroxiquinolinal

Sodio,

acetato de

de

ENDCOCCHOHY 2C00H
KBy 3

Ry

KC1

Ka2Cria

K2Cr207

KH2PC 4
FaFe(CN) s

k. 4Fe(CN) a-3H 20
KIOJH

K 2HPO 4
KND 3
EMnCr e
Ka2Szle
ElICe
KSCN
KIOs
KI

HOC o aN: CHCH: CH
L J

NaCCOCH a - ZH =20

- — —
-
PN I
- -

O O
=D

o
oo
.

-
il

Ry
£ 0
e B
- N
S e

[y
0

(W

—
[
oo o
(@)

230.00

97.13
214,00
166.01
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Nombre

Férmula

Peso
Molecular

Sodio,
Sodio,
Sodio,
Sodio.
Sodio,
Sodio,
Sodio,
Sodio,
Sodio,
Sodio,
Sodio,
Sodio,
Sodio,
Sodio,
Sodio,
Sul f am
Sulfar
Uranil
Lrea

Vanadi
Yodo

Zinc,

Zinc,

Zinc,

arseniato de
kicarkonato de
bhisulfato de
kisulfito de
horato de [hdrax]
byromuro de
carbonato de
cloruro de
dihidrogenofosfato de
fluoruro de
hidrdrido de
oxalato de
perclorato de
sulfato de
tiosulfato de
ico, acido

ico, acido

o, acetato de

o, pentdxido de

cloruro de

nitrato de

éxido de

NazHAs D 4 - 7H 20
NaHC 3
NaHS 4 -H 210
NaHS0 3
NazE 407 - 10H 20
NaBr

Naz2Ci 3

NaCl
NaH2P ¢ - 2H 20
NaF

NaCH

NazC2lia
NaClOe

Naz25C1e
Naz5203-SHa20
NH 2510 aH

H250 4
MJ2(CH3CIID)y 2 - Z2H20
NH2CUONH 2

Vals

12

InCl 2
Zn(Ntay 2 -&Ha20

In0

312.01
24,01
132.07
104.06
331,37
102,59
105,797
S2.dd
156.01
gl 99
40,00
134.00
122.46
142,04
2d3.1:3
F7.07
.05
42d.1%5

60 .06
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APENDICE E

CONSTANTES DE DISOCIACION ACIDA (indicadas como valores de pKa)

En este apéndice se presenta un cierto nGmerro de Acidos vy hases
ordenados en forma alfabética, de acuevrdo con sus nombres de mayor
uso. Por ejemplo, hay una anotacidén kajo AMONIACO, en lugar de ITON
AMONIC, No okhstante, todos 1los wvalores de pk se refieren a la
disociacidn acida de los acidos cownjugados, con la especie méas Acida
presentada a la izgquierda de cada diagrama. Cada anotacidn indica el
nomkre, la férmula, la fé&mula simhdlica akreviada cuando es adecuado,
y un peso molecular para la especie molecular. Para ilustrar el uso
del diagrama, consideramos la anotacid& hkajo ACIDOD ADIPICO; 1la

interpretacidn correcta es la siguiente:

- +
d === a % . - [HAd J[H '] _ . .-4.418
HzAd =; HA4 + H Kai [HZAd] 10
2- +
HAL ™ ===> Aad®*" + H* Kaz = LA4” 1TH] _ | -5.1e2
[HAd 7]

X NOTA

Se utilizan algunas abreviaturas comures de gquelones de uso
frecuente, estas akbhreviaturas corresponden a los siguientes

compuestos:

AEDT
Acido etilendiaminatetracético
HOOCCHz2 /C:H 2C00H
3 N—-CH2CHz2-N = HaeY
HOOCCH 2 NCH2C00H
AEGT

Acido etilenglicol-his—(/aminroetiléter)-N,N'-tetracético

HOGICCH 2 CH2C:OoH
NCH2CH20CH2CH20CH2CH2N 7 = HeY
HOOCCH2” NCH2Ca0H
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TETREN

Tetraetilpentamina

NH2CH2CH2NHCH2CH2NHCH2CH2NHCH2CH2NH 2 =Y

& TRIEN
Trietilentetramina
NHz2CH2CH2NHCH2CH2NHC HzCH2NH 2 = Y
ACETICO, ACIDO
CHaCoOoH HOAC &0, 05
Hibp «atiflSC . Ge™
ion acetato
ADIPICO, ACIDO
HOIC(CH2) «COOH HzAd 1dé&.14
MR ——ti8 und™ — g gdz"
ion adipato
l AEDT
(HaeY) 292.259
H‘Y 2.0 H!Y— 2. 67 szz— [- O W- 1 HY!— 10. 206 Yi—
AEGT
(HaY) 320,35
H Y 2.0 Hay ™ 2. o8 Hay 2™ 8.85% Hy 2™ D. 43 v
AGUA
Hza 12.02
H,|:|+ . 12 SO Hz0 ... A CH-
is ion hidronio ion hidrd&ido
ALANINA
CHaCHNHz2 COOH HAla &79.0%
Hanla” —2 220 _usia —2%2 . mia”
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AMONIACO
NHa 17.03

°. 24

+
MNH e
ion amonio

ARGININA
NH2C (NH)>NHCH 2CH 2CH 2CHNH 2CO0H HzAvry 174.20

Hahng” SO0 Halirg w0 g™ wutBs 88 Rrg®”

ARSENICCO, ACIDO
HaAs(Os 141.74

- 7.0 " - . o -
HzAsD e —— HAsUcz S A5U43

ion arseniato

B g R S R A R R A AR EE R ARSI AREEE AT SR aee

ARSENIOSO, ACIDO
HAs(z 107 .95

Ha3Asl e

AsO 2
ion arsenito

HAsUOz2
ASPARAGINA
NHz COCHz CHNHz COgH HAsT : i

Hakan® watiOf o Giey —B08 s Agn™

................................................................................................................................................................................................................

ASPARTICO, ACIDO
HICCH 2CHNH 2CO0H HzAsp 1335.10

HaAsp* 2.058 1i0. 00 ﬁsz

BENZOICO, ACIDO

CeHsCOOH HE=z 122,13
& 20 CasCio”
ion benzoato

..............................................................................................

BORICO, ACIDO

HBz

HagO3 &1 .23

HzBiO a3~
ion horato

.......................................................................................

HaB 3




BROMHIDRICO, ACIDO
! HEY- S0.792
HE fuerte e

ion bromuro

............... wee D T T S e S S Spp

BROMICCO, ACIDO
HBr(a 128.92

Brda
ion hbhromato

CARBONICID, ACIDO

H2CO3 + Clz(ac) &2 .03
HC s ™ e 2 cos?”
ion hicarhonato ion carkonato

CISTEINA
HSCHCHNHCOOH HzC1is 121.16

H2COa3 + Cl2zcac)

Ralis™ 2500 o Hably «==2320 _ Hole™ 2028 blg®

CITRICO, ACIDO
HOC(COOH) (CH=2COOH) 2 HaCit 172,13

3.z2z20 - 4.837

HaCit H2Cit cit?”

CLORHIDRICO, ACIDO

HC1 J6.d&
fuerte Cl_
ion cloruro

CLORICO, ACIDO
| HC103 64.46

HC1

HC103 —————— G109
" ion clorato

HCl02 8. 46

Cloz"
ion clorito

HC1l02




CROMICO, ACIDO

Cﬂﬁcz'

ion cromato

118.02
&1.,09

45,09

E

B

en
en

HF en
Fen

....................................

..................................................................................................................................................................................................................

HzCrOae
H2Cril e i HCrOe Be®
Cr#372-
ion dicromato
ETANOLAMINA
HOCHzCHzNHz2
HOCH2CH2NHa® —2:32 B
ion etanolamonio
ETILAMINA
CzHsNH2
Calollis® —atZr 5
ion etilamonio
ETILENDIAMINA
NHzCHzCHzNHz2
Hzen2* 4B Hen ' 0% e
FENILALANINA
CoHs—-CHz CHNHz COOH
HaFen® 2u¥3 ey wruld
FENDOL
CoeHsOH
CadlaH —2 28 CaHso™
ion fenolato

FLUORHIDRICO, ACIDO

HF

3.2 F~

ion

HF

FORMICO, ACIDO
HCOCIH

HEODKH ot 22

fluoruro

e i A B B B B R e B B el R S RS SRR R A AN S D R L SR S RS LRSS NN AT N R AR A

HCO0
ion

formiato

e e e e S SN S N N e S A e N A RS SN NN SSEESIa AN slEsmEmETaLaTasssanrase e s s s e ene




FOSFORICO, ACIDO

HaPCOse 98,00
HaP(O 4 B H2PO 4 ——3431———-HPD42- ——13423—n~P043_
ion fosfato
FOSFOROSD, ACIDO
. H3aPQ3 21.99
HaP 3 e H2PO3 " 8.9 HPO 32
FTALICO, ACIDO
CoHe(COOHY2 Corto) H2Ph 166,14
Habl e 202 ™ 008 np
ion ftalato
FUMARICO, ACIDO
HOOCCH=CHCOOH ¢ trans) H2F um § ik 67

H2aFum )i A HF um o s Fumz—

ion fumarato

GLICINA
NHz CHz COiH HG1i To.07

Hell Y 28 HBLY et ST

GLUTAMICO, ACIDO
HOOCCH 2CH 2CHNH 2C00H H2G1u 147,13

HaGlu" ——-E;i—wu-HzGlu LK. HG1u~ il Gluz_
GLUTAMINA
NHzCOCH2 CHzCHNHz2 COOH HG1n 1d6.15
Habln® 28T uGin v tP o™
] GLUTARICO, ACIDO
HOOCC CH2 )y 3CooH H2G1 §{%5.13
H2G1 PR e P iR LT

ion glutarato

..........................................................................................................................................................................
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HIDRACINA
NzHse
NzHs® —2:2 _ NaH
ion hidracinio
HIDROXILAMINA
NHz OH

G. 0

NHaoHY —2:2  NH20H

ion hidroxilamonio
HIPORFROMOS, ACIDO

HOE

HOBy ————— [Br
107

HIPOCLOROSO, ACIDO
HOC)

BUIEL. et Y
ion

hipokromito

hipoclorito

HIPOFOSFOROSO, ACIDO

HaPl2

HaPil2 LA

HIPOYOQDOSO, ACIDO

HzPli2

ion hipoyodito

HO1
HOT 25,0 a1
HISTIDINA

HC = C— CH2CHNHz2COOH

| |
N NH

N/

..................................................................................................................................................................................................................

g
O
L0

143.%91




ISOLEUCINA
CH3CH2CH(CH3 ) CHNH2 CCoH Hlle 131.17

Halle® 22200 _mtye 2200 3™

LEUCINA
(CHa)2CHCH2CHNH=2 COOH HLeuwu 131.17
HaLeu " Rrlas HLeu i N Leu

LISINA
NHz (CHz ) « CHNHz COOH HLis 1d&. 19
HaLiE Y wnflP e LA e e LR

MALEICOQ, ACIDO
HOQCCH=CHCIOOH (cis? HzMa 116.07

H2Ma 1. 040 Hr”la- . 332 Maz—

ion maleato

..................................................................................................................................................................................................................

MALICO, ACIDO
HOOCCH(OH )Y CH 2C100H HzMac 124,09
3. 458 5.0907 2~

HaMac ——acai—e HMAC  smcmimcsm—ic Mac
ion malato

MALONICO, ACIDO

HOOCCH 2C00H HzMal 10d . 04
Habal 22000 s Filiml ™ o T *
ion malonato
METIONINA
CHaSCH2 CHz CHNH2 COOH HMet 147.21
HzMet * et PR e S s AR

NITRICO, ACIDO
HNC'3 £3.01

Ny Luerte . NOe”
ion nmitrato




NITROSO, ACIDD
HNCiz

HNOZ2 i e N2
1ion nitrito

B LT T LT T T T LT T T T T T T R T LT T TP P PEP P

OXALICO, ACIDO

HOOCCooH Hzix
Ha2ix __1;311__.Hﬂx_ -y 200 o

ion oxalato

e B R SRS Se e S SR RS Al e e e e e RS ARSI R SIS SRS ta s s s s .

PERCLORICCO, ACIDO
HC104
MElOa LNSEL® eqpy”
ion perclorato

PERMANGANIC, ACIDO
HMrOa
HMriO e ~AUEELN M e
ion pevmanganato

PERYODICO, ACIDO
Hsllo

ICe
ion peryodato

HslUOe

PICRICDO, ACIDOD
CoeHz (NOz2)230H

CoH2(Ni2) alH CoH2(NDO2) a0~
ion picrato

PIRIDINA
CsHsN
5.17

CoHsNH "
ion piridinio

PROL INA
(CeHaN)COOH

+ 1,992
HzPyro

47.02

....................................

.....................................




PROPIONICO, ACIDO

CzHsCOOH 7d.07%
2 S CatinCo0™
1on propilionato

CaHsCOCH

SERINA
HOCH2CHNHz2 COOH HSer 105,10

Haber™ Bl 0 By DB goe”

SUCCINICDO, ACIDO
HOOCCH2CH2COIOH HzSuc 118.09

4. 207 5. 035

2
Suc
ion succinato

Hz5uc HSuc ~
SULFAMICO, ACIDO
NHzSO3aH 97 .07

NH250 aH NH250 3~

SULFHIDRICO, ACIDO (SULFURD DE HIDROGEND)
HzS 3d.08
7.0 - 12. ¢ 2-

Hz2§ ———————r-HS —r+—— §
ion sulfuro

SULFURICO, ACIDO
HzSUOe 248,08

fuerte 2.0

MG nnBBERY . e el BT
ion hisulfato ion sulfato

SULFUROSO, ACIDO
H25103 Ez.08
soat”

iorn sulfito

..................................................................................................................................................................................................................

TARTARICO, ACIDO
HOOCCH COH ) CHOH ) COOH HzTar 150,0%

H253

3.030 4. 300 2~

HaTar —e——s HT@P  ——ees——— TA
ion tartrato

-------------




TETREN
YD) 1589.31
HSY:I‘P 2.0 H‘Y‘+ 4. 1 HBYS-& B. 2 H2Y2+ e.2 HY+ 10. 0 Y

TIOCIANICCO, ACIDO

HSCN 59 .09

HECN —uerte oon-

ion tiocianato

TIROSINA

HOC eH 4 CH2CHNH 2CCH0IH Hz2Tir 121.19

HaTir® =it e w2 ™ 2280 g™

TREONINA
CHaCH(OH) CHNHz2 COOH HTre 119.12
H2Tre” . HTre e i Tre
TRIEN
YD) 146,24
HGY‘+ 2. 328 HSY’* 4. 87 H2Y2+ 2, 20 HY'P L. 92 v
TRIPTOF AND
C=CH 2 CHNH 2CO0H e 2 -2
n-CH
H
HzTrp fo2e HTrp 2 Tryp
TRIS
(HOCHz2 »3aCNHz2 1:2%. 14
(HOCH2) 3CNH3* —2:2%2  (HocH2) 3CNH 2
Eppan” tris-hidroximetilaminometano
VAL INA
(CH3)2CHCHNHz2 COOH HVal 117.15
Havar? 2238 Hual et val~
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YODHIDRICO, ACIDO

HI
HI fuerte -
io

n yoduro

YODICO, ACIDO

HIOs

HIOs

ICa
ion yodato




APENDICE F

EQUILIBRIOS ACIDO-BASE, REDOX ¥ DE FORMACION DE COMPLEJOS DE ELEMENTOS
SELECCIONADOS,

Para cada elemento se indican los wvalores de los potenciales
normales de reduccidn hacia la derecha de las lineas wverticales gue
conectan las dos especies del par redox. Los numeros solre las lineas
horizontales son los valores numéricos de los pka (disociacidén  acida)
para el par de transferencia proténica asi{ conectados. N, O .

significa nwamero de oxidacidén.

Los valores de log kKfg para los complejos, se refieren & los wvalores
Jlokbales de formacidn para el complejo determinado, no el valor de la

constante de formacidn entvre complejo y complejo:

ML == ML¢n-1> + L Fon Kfn = 1/Kcn
ML cn-1y 5=> ML(n-20 + L Fcon-1 Kf¢n-1> = 1/Fcm-v»
| | |
ML 3 g=% © MLz + L kca Kfa = 1/Kca
ML 2 J=> ML + L kcz Kfz = 1/Kcz
ML = M * L ke kKf1 = 1/Kc1a
Asis Kfgae = Kfa

k.ifgz = Kfa-Kfz2

Kfga = Ef1-Kfz-Kfa

Kfgn = Kfa-Kfz-Kfa-... Kfn

MatemaAticamente el log de Kfgn serd igual al valor del pkC(globaly

para el mismo policomplejo.

Asi para un policomplejo MLn:

MLn === M + rL
Kci-Keaz-Kcas vus Kon

kKfe-Kfz-Kfa-,.. Efn ‘

]

Kc (glebaly
Y K f ( globaly
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ALLIMINICQ (Lativ, alumen, alumhre)

Comentarios: El aluminio metAlico se recukre conw alGmina Alz03, la
que lo protege de un  atague rapido por el oxfgerno o la humedad
atmosféricas. El metal se disuelve en HCl caliente. sus soluciones
de en ser manteridas Acidas, para evitar la precipitaciédn de hidréxido

de aluminio.

N®. Ox.
+3 Aitac)™" wmi AIOHY —— Al¢OH)a(s)>  pEs = 33.5
ion hidréxido
aluminio de aluminio
-1.66&V
Q Al

aluminio metalico

Complejos metal—-ligante con a1 **

Ligante Loy cocientes de formacidn Productos solubilidad
Kfdg Kfag Efag Kf ey Precipitado pks

AEDT 16.1

Fluoyiyo 7.0 1208 {5, 7 19.1

Hidr&xido .1 13.7 270 33.0 Al(COH) 3 33.5

Oxalato 6.1 11.1 151

ARSENICO (Griego, arsentkon, oropimente amarillo, el mineral As253)

Comentartios: La importancia analitica privcipal del arsénico es la
reaccidn con yodo:s
Iz (6 I3 ) + As(III) == 2ZIT + As(\)
La mejor manera de preparar soluciones de As(III) es por disolucidn de
édruido arsenioso As203 puro en NalOH diluido, seguida de una ligera

acidificacidn. La solucidédn resultante de HAsOz es hbastante estakle vy




puede ser utilizada para titular yvodo. Dehido a las caracteristicas
acido-base gue se resumen en el esguema de mAs arriha, es importante

controlar el pH de la solucidn gue se pretende titular.

NO. O .
2.2 . - ; - ; -
5 Ha3AsD e HzAs0 4 L HAsC4> LS ﬁsD43
adcido arsénico ion
arseniato
+0 .56V
i o. 2 -
+3 HAsIO2 Asliz
Acido arsenioso ion arsenito
+0 .25V
0 As

arsénico

AZUFFRE (Sanscrito, sulvere; latin, sulphurium)

Comentartios: El 4Acido sulfarico es el producto guimico industiial,
cuya cantidad anual de manufactura es la mayor de todos. Evi el
lakoratorio analfitico se le utiliza frecuentemente para ajustar
soluciones a pH bajos y casi constantes, como en titulaciones redox,

por ejemplo. En el estado +4, el azufre es Gtil como agente reductor.

Muchos iones metalicos forman sulfuros insolukles, Yy tales
precipitados son atiles en separaciones. Lira aplicacidn
excepcionalmente importante de la guimica del azufre en el analisis,

es la utilizacion del tiosulfato de sodio como titulante para el idn

triyoduro.




N . Ox.
+7 Sz2le
+2. 13V
s H2806 —222 HEO T et Srie?”
Acido sulfdrico ion kisulfato ion sulfato

+0:1 1\

+d H2S08 ——m2 e HSO3 ™ soa?”
Acido sulfuroso ion sulfito

+24,2 Sells>

+0 .40V ion tetrationato

J +0 ., 0=V
+2 H2S5203 i HS203 e Szﬂaz-
ion tiosulfato
+0. 50V
0 Se
azufre

+0,1dV

- HzS 7.0 Hg™ 12. 0 Sz—
sulfuro de ion
hidr&geno sulfuro

BARIO (Griego, barys, pesado)

Comentarios:

La importancia analitica principal del ion kario es su

capacidad para formar un precipitado con sulfato y con carhonato.
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N~. O,
+2 ps 2*
ion hario
~2« 9N
0 Ea

kario met&lico

Complejos metal-ligante con Ba®*

Ligante Log cocientes de formacidn Productos solukbilidad
Kfag Precipitado pks
Carkhonato BaCila 2.1
Cromato BaCirll e .7
AEDT T
Fluorurao EaF 2 5.8
Yodato Ba(Ila)z-2Ha20 2.8
Oxalato 2.3 BEaCzle-H20 76
Sulfato BaSl4e 10.0

BROMO (Griego, bromos, hedor)

Comentartos: Bromo puro se encuentra como un ligquido de presidn  de
vapor elevada, con un olor vil. Se puede emplear como solucidn acuosa
{(la solubilidad es alvededor de ©0.2M). Ewn lugar de wutilizar uwna
soluci&n de bromo como titulante, es méas adecuado wusar una mezcla
rieutra de hbromato y hromuro de potasio gue, aBadida a un medio acido,

reacciona rapidamerte para generar hromo in stitu.

Se puede adquirir acido bromhidrico como solucidn patvrdn al d3%, vy
las soluciones diluidad de HEr son hastante estakbles.
E1 bromo es de color pardo rojizo, pero las demls especies son

incoloras.
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N . OUx.
Acido
+5 HErOy ~TUoTte . moa”™
Acido brdémico ion bromato
+1 .43V
+1 HOBP s Ry +1.51V
acido hipokhromoso ion hipobromito
+ 159
(9] Br2
kvomo
+1,.0
bside 1.07V
-1 Hpp Luerte pi”
Acido ion
bromhidrico bEyomuro

CADMIO (Griego, kRadmeia, nomhre antiguo para calaminajl

Comentarios: Cadmio metalico se disuelve en acidos, pevo también

pueden preparar soluciones estandar por disolucidn del Sxido, Cdd,

N . Ox.

14. 7

+2 Cdcac) 2t CdOHY ——— Cd(OH)2¢s) pkKs= 1d.d

-0.40V

0 Cd

se




Complejos metal—-ligante con o, S

Ligante Log cocientes de formacidn Productos soluhkilidad
K f ey Kfayg k. fag K ag Precipitado ks
Acetato L' 3.2
Amoniaco 2.6 d.6 o P &.7
Bromuro 2.1 3.0 3.0 oS
Cloruro 2.0 2.6 2.d 1.7
Citrato d.2
Cianuro 6.0 h 5 I | 15.7 17.9
AEDT 1£.5
Etilendiamina 5.5 10.1 12.2
Fluovruro 0O.d6 0.53
Hidréxido 3.9 e d Cd(OH) 2 14.4
Yoduro LN | 3. 5.0 5.0
Oxalato 3.9
Piridina 1.3 2.1
Sulfato 2.3
Sulfuro Cds 27.8
TETREN 14.0
Tiocianato 2.3 2.8 245

CALCIO (Latin, calx, cal)

Comentarios: E1 ion calcio es un precipitante atil para el 1ion
oxalato. Como constituyente de la caliza y de aguas subterraneas, 5@

determina el calcio tipicamente con AEDT.

(=}

N . Ox.
2+ S Z i — B -
+2 Ca Ca(OHY 2(s) pks = 5.2
ion calcio
-2.9V
(8] Ca

calcio metalico
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Complejos metal—-ligante con Ea ™t

Ligante Loy cocientes de formacidn Productos solukilidad
Kfay Precipitadao phs

Acetato 1.2

Carbonato Calilla 2.3

Citrato %,

AEDT 10.7

Fluoruro 1wl CaFz 10.4

Hidrdxido 1:3 Ca(lH) 2 HaE

Oxalato 3.0 CaCzalae-H20 .4

Fosfato Caa(Plse)2 23.7

Sulfato 2B CaSilla B

CARBOND (Latin, cardbo, carhd de lefa)d

Comentarios: De los pares gque se presentan, el mas importante en la
guimica analitica es el par acido oxalico/didnido de carbono. El acide

oxalico se emplea como un estandar para permanganimetrias.

Como componente normal del aire, el didxido de carhbono 2s LT
contaminante omnipresente de las soluciones acuosas; sodlo se hidrata
ligeramente para generar acido carhdnico HzC0O3, el cual puede ionizar

como se indica mas akajo.
. L]
Los valores numéricos de E para pares redox del carborno se dehen

deducir de las energlas lihbres estandar de Gihhs de formacidn, debhido

a Jque los cambios redox no son reversihkles en electyrodos de platino.
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N . EI .
- .33 . R
+d Coz L HCO 3 L] CO 3
didxido de carhbono ion carkonato
0.4V
- .20 .
+3 H2C2l4 SoREl HC204a g.200 Cz20 e
Acido oxdlico 1ion oxalato
-0.20V
+2 HCOH Bt M= (5 5 7
Acido féirmico ion formiato
| -0.01V
0 HCHUO C
formaldehido grafito
+0, 19V
s CHaOH
metanaol +0, 1 3V
+0. 53V
-4 CHa
metanrno
CERIO (nombre derivado de Ceres, asteroide descubkierto ern

solamenite dos affos antes que el elemento).

Comentarios: Cerio(IV) es un agente oxidante util. Se
soluciones estandar con facilidad mediante la
hexanitratoceriato(IV) de amonioj sus soluciores dehben

prevenir la precipitacién de los hidrédxidos cérico y/0 ceviaoso.

El ion cérico es amarillo, y el cerioso, incoloro.

1801,

preparan

sal

ser acidas para




N~ . Ox.
+d Ce‘+ T CeUH3+ —_—  Ce({OH) a(s) pks muy grande
1o0n Ccérico
+1.74V
I+ : 3 o e 2 =l
+3 Ce —_— Ce(IHY 3(s5) pks = 13.2
iorn cerioso hidréxide cevioso
' -2.42Vv
Q Ce

cerio metalico

: . 3
Complejos metal-ligante con Ce "

L Lgente Loy cocientes de formacidn Productos solukilidad
KFf g Kfag K ayg Precipitado pks

Fluoruro o T

Hidrdxido Ce(lOHY 3 19.%

Yodato CeCIlada Y

Oxalato &.5 10.5 11.35 Ce2(C214) 3 -7H20 Ze8.5

Sulfato 1.6 23

CLORDO (Griegoa, chloros, amarillo verdoso)

Comentarios: El acido perclérico es asequikle como solucidn patirdn
de 70.5% (11.7M). El &cido concentrado no dehe ser calentado jamds con
materia organica u otras sustancias reductoras, pues puede suceder una
explosidén violenta. Sin emhargo, el &cido es perfectamente seguro Y
estable en soluciones diluidas (Z2M o menos, por ejemplod. Por lo
general, se considera que el ion perclorato no posee virtualamente
ninguna tendencia a la formacidn de complejos con iones metalicos, por
lo que soluciores de percloratos sirven como puntos de referencia

importantes en estudios de equilikrios.
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Be dispone de  hipocloritos en preparaciones comerciales para
blanquear.

El Acido clorhidrico es, probahblemente, el Acido de uso maAs comun
en el trahajo de lakoratorio y esta& disponikle como solucidn patrdén de
37.2% (12.1M). A esta concentracidn libera HC1 gaseoso que es
irritante pero soluciones diluidas a 6M o menos son estahles. E1 cloro

es un gas amarillo verdoso, pero las dem&s especies son incoloras.

o

N™. Ox. Acido
+7 HC10D e fusris ClCe ion perclorato
dcido percldérico
+1.19V
Acido
+5 H2C1 204 —UOTLe  rygs” ion clorato
dcido clérico
+1.21v
+3 HCl02 —2:2 _ c1a2”
Acido cloroso ion clorito
| +1.6e5V
+1 HOC1 8™

dcido hipocloroso ion hipoclorito

+1.63V
0 Clz
cloro gaseoso
+1.3&V
Acido
itk HC1 fuerte Cl—
Acido ion cloruro

clorhidrico
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COBRE (Latin, cuprum, de la isla de Chipre)

Comentarios: Las soluciones de sales cuUpricas (sulfato, mnitrato,
perclorato) son azules. El ion cuproso mo es estable, al menos que

esté formando complejos.

N®. Ox.
+2 Cucac)®? — 22 CudH® ——————— Cu(OH)> 2(s) pKs = 20.4
ion caprico ' hidr&xido cdaprico
+0, 15V
ik Cu’ +0.3dV
ion Ccuproeso
l +0.52V
0 Cu

cobhre metalico

Complejos metal—-ligante con cu”

UiGante Log cocientes de formacidn Productos soluhilidad
Kf sg Kf2g K f 3y K f ag Precipitado pks

Amoniaco o P8 10.2

Bromuro CuBr B.&

Cloruro 4.7 CuCl 5.9

Cianuro 16.3 21.6 23.1 CuCN 19.5

Etilendiamina 10.8

Yoduro 8.9 Cul 12.0

Tiocianato CuSCN 14.3

Sulfuro Cu 28 47 .6
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Complejos metal-ligante con Cu2+

Ligante Loy cocientes de formacidn Productos solubilidad
Efag EKfa2yg Efag Ef ey Precipitado ks

Acetato 2.2 3.6

Amoniaco 4.0 TS 10.3 11.8

Cloruro 0.d

Citrato 14.2

AEDT 1=2.8

Etilendiamina| 10.7 20.0

Fluoruro 1.2

Hidréxido 6.3 Cu(OH) 2 20.4

Yodato CuaCIfdiayz-Hat B

Oxalato &2 10.3 CuCzlle- 12420 =

Piridina 2.4 d.3 S«d .0

Sulfato 2.4

Sulfuro Cubs 3I5.Z

TETREN 22.9

Tiocianato L Bl

CROMD (Griego, chroma, color)

Comentarios: Soluciones de Cr(VI) se preparan facilmente,
disolviendo dicromato de potasio puro. El ion cromato CrOes es
amarillo, mientras que las demds especies +6 son naranja. Soluciornes
de Cr(VI) son muy utiles en el andlisis, como oxidantes menos
poderosos gque Ce(IV) o Mn(VII).

Se preparan soluciones de Cr(III) mediante el nitrato cré&mico
monahidrtado, por ejemplo. El acuo—ion Cr(III) es de tinte pdarpura.
Los reductores enérgicos, tales como el zinc amalgamado, son  capaces

de reducir al Cr(lIIl1) al estado cromoso, el cual es azul claro.
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Cra202%"

ion dicromato

N, . Tl

+6 HCrCl =2 HCrOe™ e A"
Acido crdmico ion cromato
+1.3V
+7 cr?t —2:2  croH®® — Cr¢OH)3(s) pKs = 30
ion hidrdnido
ciré&nico crémico
l -0.41V
+2 gr
ion Cromoso
-0.21V
) Cr

cromo metdalico

ESTARD (Anglosajoén, tin; latin, stonnum)

Comentarios: El estafo(II) se utiliza a menudo como agente reductor
en solucidn fuertemente acida. Las especies indicadas a continuacidn
son incoloras. Para reducir al minimo la formacidn de oxi-—-especies, se
preparan las soluciones generalmente en Acido clorhidrico, en el que

se forman cloro-complejos.




N . Ox.
+d B R L ShtH™
ion estanico
+0.15V

+2 Snz+

ion estaroso

’ -0.14VY
0 As

estafo metilico

FLUOR (Latin, fFfluere, corriente o flujo)

Comentarios: E1 fluor es tan enormemente reactivo que nunca se le
utiliza en trabajos rutinarios de lahoratorio. Incluso provoca el
estallido en llamas de las ufas. Al contrario de los demas halogeruros
de hidrdégeno, el HF es un acido débil en solucidén acuwosa. Dehido a la
terndencia del ion fluoruro de formar complejos estables con Al y Si,
el HF es atil para descomponer muestras de rocas previo a su analisis.
Concentraciones de trazas de ion fluoruro se determinan con facilidad
mediante el uso de un electrodo de lantano, selective para el ion

fluoruro.

[=]

N . Ox.

0 F2

fluor gaseoso

+2.9V

3.2 F—

Acido ion fluoruro
fluorhidrico

-1 HF
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FOSFORO (Griego, phos, luzi; phorus, produccién)

Comentarios: Se puede adguirir Acido fosfdrico en forma de solucidn
al 25.5% (14.2M)3 es especialmente valioso para preparar tampones e
el rango cercano a pH = 7 . Varios fosfatos metalicos son insoluhkles.
Las especies gque se indican & continuwacid& son todas incoloras. El
fédsforo elemental se inflama esponténeamente en aive, por lo gue dehe

ser guardado hajo agua.

(=]

N . Ox.
+5 Biapiy =220 HaptisT 0B B AR
Acido fosfdiico ion fosfato
] -0, 258V
+3 Hablhe <220 .. HUEge™ o 058 s, ®
Acido fosforoso
-0.50Y
+1 HaPoz —2-1 H2Po2™

acido hipofosforoso

1 -0.51V
Q F e
fédsforo
| -0.07V
=3 PH 3

fosfina gaseosa

HIDFEOGEND (Griego, hydro, agua, y genes, gque forma)d

Comentarios: El caracter anfiprético del agua es de importancia
capital para la consideracid, de reacciones Acido-hase en soluciones
acuosas. El par H30"/H2 es el estandar primario para la escala de

potenciales de reduccidn. El control del pH es vital en la mayorfia de
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los experimentos en equilibhrios y andlisis.

-2

N . Ox.

=%..7 13. 7

+1 Hao ™ Hall seariiiloe D

ion hidronio ion hidrénido
0,000V (punto de referencia para la escala)

Q Hz

hidrdgerno gaseoso

HIERRD (lLatin, ferrum)

Comentarios: El ion férvico es un oxidante moderado. Dehido a 1a
gran estabhilidad del Fe(OH) 3, es necesarioc utilizar el Fe(lIIl) en
soluciones bastante Acidas. El ion acuo—férrico es de color pdrpura
muy palido, mientras el fevrroso es incoloro. E1 complejo citrato

févrrico es amarillo, y los complejos con tiocisnato son intensamente

rojos.
N®. Ox.
+3 Fe?*(ac) —32-8 _ recn?® FecOH)a(s) pks = I3&.&
ion férrico
+Q. 77V
+2 2 i Y- — R Y,
ion ferroso
I -0.44V
0 Fe

hierro metalico
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Complejos metal-ligante con Fe2*

LEGanES Loy cocientes de formacidn Productos solubilidad
Kfag Efag L i I k.f ayg Precipitado pks

Citrato X.1

Cianurro I5.4

AEDT 1d4.4

Hidr&xido 4.5 Fe(lH) 2 15.1

Oxalato 3.0 5.2 FeC2le-2H20 6.5

Sulfuro FeS 1752

Tiocianato B¢

Complejos metal—-ligante con Fe "

Ciga Log cocientes de formacidn Productos solubilidad
KFfag Kfag K f ag K f 4y Precipitado pks

Byromuro Q.6

Cloruro 1.5 2.1

Citrato 11.8

Cianuro d%.6

AEDT 25.1

Fluoruro 5.2 9.1 12.1

Hidrdxido 11.8 22 .3 Fe(dH) a 33.3

Oxalato S~ 13.6 12.5

Sulfato 3.0 d.0

Tiocianato 3.0 4.6

MAGNESICO (Magnestia, un distrito en Tesalia)

Comentarios:

llama klanca brillante, vy

ohbhstante,

se disuelve

Magnesio es un metal muy activoy arde en aire con

ragidamente en

unria

A&cidos. No

lo protege una pelicula superficial de &xido del atague por
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el aire,

subterraneas, se le determina mediante titulacidn con

doble

fosfato de

a temperatura amhbiente.

magnesio vy

Como constituyente de

amonio encuentira

aguas
AEDT. La sal

aplicacidn en

determinaciones gravimétricas. E1 ion magnesio es incoloro.

o

N . Ox.

(8]

2+

Mg —_———— Mg (OH)>2(s) pKs

ion magnesio
~2.37V

My

magnesio metdlico

Complejos metal-ligante con ng*

11.2

hidréxido de magnesio

Loy cocientes de formacidnm

Productos solukilidad

Ligante

Kfag Kfay Precipitado pks
Acetato 1.3
Amoniaco 0.2
Citrato 3.2
AEDT 3.7
Fluoruro 1.2 MgF 2 B2
Hidrdxido 2.6 Mg (OH) 2 11.2
Oxalato 2.3 4.2 MyC204-2H20 2.0
Fosfato MyiNH4PC 4 12.6
Sulfato 2.4

MANGANESO (Latin, magnes, iman, por las propiedades de la

Mniz)
Comentarios: El permanganato de potasio ha sido
mucho tiempo wuno de los reactivos analiticos méas

principalmente como un

titulante fuertemente oxidante, en

pirolusita

usado desde hace
importantes,

soluciones




4dcidas. El1 color intensamente parpura del ion permanganato le permite
funcionar como su propio indicador del punto final. En medio Acido,
solamente es necesario considerar el par HnDGPYHn2+. Eotellas
manchadas con Mnl2, el cual es depositado lentamente de soluciones de
KMnle, se pueden limpiar fAcilmente con un poco de hisulfito de sodio
y acido <(h&galo kbajo campana, en considevracidn a la lihevacidn de SOz

JAase0s0).

L=
N O
Acido
= f 1 i e ;
+7 HMrnO 4 —————2 . Mrile 1on permanganato

Acido permanganico

+0 &0V
_ 2=
+6& Ml e ion manganato
+2 .26V
+d M 2
didxido de manganeso
+0, 79V
+Z Mn20 3
tridiido de manganeso +1. 25V +1.516Y
+0 .64V
+2/3 Mrialle
tetradxido de manganeso
+2.1551V
+2 Mn 2"
ion manganoso
[ =1 3O
Q Mr

manganeso met Alico

749




MERCURIO (planeta Mercurto, latin, Mydrargyrum, plata 1liquida o
azogue)

Comentarios: El mercurio forma complejos muy estabkles Y
precipitados con muchos ligantes. E1 par Hgz2Clz/Hg se utiliza
extensamente como electrodos de refevencia, siendo el mas importante
el electrodo de calomelano saturado en una solucidn saturada de KC1.,
Tanto el ion mercdrico, como el mercurioso, son incoloros.

N®. Ox
+2z Hy*" 2 HgoH® Hgi(s) pks = 25.5
ion mercarico
+@ .21 1\
+1 ngz+ Hy2Cl2(s) (calomelano)
ron mercuriaso +0.266V (potencial estandar)
= +Q . 336V (en KC1 O.1M)
0.7 e : B
L TEN +0, 280V (ern KEC1 1.0M)
o Hyg +0.2ddV (en KECY saturado, 4.17M)
mercurio metalico
2+

Complejos metal-ligante con Hyz

Loy cocientes de formacidn

Productos soluhilidad

Ligante

Efag Kfag Efag K feg Precipitado rks
Acetato Hg2(DAc) 2 10.5
Bromuro HgzBrz2 P2
Carbonato Hg2Cla 16.1
Clovrurao Hg2Clz2 17.9
Cromato Hgz2Crile 3.7
Hidrdéxido Hiy 210 db6,. 0
Yodato Hyz2(I02a3) 2 13.7
Yoduro Hgzlz2 23.4
Sulfato Hiy2504e 6.1
Tiocianato Hgz2(SCN) 2 17.5




Complejos metal—-ligante cown ng+
Ligante Loy cocientes de formacidnm Productos solukilidad
kKfag Kfag K f ag Ff 4y Precipitado pks

Acetato S.6 i 13.3 17.1
Amoniaco Q.3 17. 1g.d 19:3
Eromuro 2.0 17 19.4d 21.0 HyBr 2 12,9
Clovuro 6.7 3.2 14.1 1541
Cianuro 17.0 Iz.2 36,3 SF 0
AEDT zz2.1
Etilendiamina 23.4d
Fluoruro 1.6
Hidréxido 10.6 Z21.& 20,9 Hygl 25.5
Yoduro 12.9 Z23:8 27 .6 29 .8 Hgylz 23.0
Oxalato 9,7 HyC20e 7.0
Piridina TR | 10.0 10.4
Sulfuro HgSs P
TETREN 27.7
Tiocianato 17:3 20.0 Z1.8
Tiosulfato 2 2 20,6
NIGLUEL (Alem&n, Nickel, Satan, o "Viejo Nick")

Comentarios: E1 ion niquel es verde, y sus complejos con ligantes

nitrogenados son tipicamente violeta. Con la dimetilglioxima forma un

precipitado rojo

brillante

que

gravimétiica precisa del niguel.

g€

ntiliza

rara 1la

determinacidn



N . Ows
+d Nil2
Oxido nigqueélico
+1 .62V
, 2+ G g " -
+2 Ni —_——— Ni(H) 2(s pks = 15.2

ion niguel(aso)

-Q.25V

Q Ni

niquel metAlico

Complejos metal-ligante con Ni 2*

Ligante Loy cocientes de formacidn Productos solubilidad
KFag [k fFag [Kfag |Kf eg |[Kfsg kKfoy Precipitado pks

Acetato 1.d

Amoniaco 271 #.9] &b} Ta? ] B3| Bd

Carbonato NiCOa 8.2

Cianuro I0.2

AEDT 18.6

Etilendiamina] 7.611d.1 [1%2.1

Hidrdéxido d.1] 8.0 Ni(OH) 2 15.2

txalato 5.3

Piridina .8 2.9 3.2

Sulfato 2.4

Sulfuro Ni5S 257

TETREN 17.8

Tiocianato 1.3

NITROGEND (Griego, nitron, soda nativaj; genes, que forma)

Comentarios: La guimica redox del nitrdégeno con sus nueve estados

de oxidacidi, es compleja. E1 acido nitrico es esencialmente fuerte en




solucidn diluida. E1 amonfaco es importante ern tampornes de pH elevado,

y caomo ligante acomplejador pavra iones metalicos.

N®. Ox.
- -1.3 = T ;
+3 HNO3 —— N2 ion nitrato
Acido nitrico
+0.79V
+cl Nz «— N2le didxido de nitrdyeno
+1.07V
3.3 - . ; .
+3 HNC 2 N2 ion nitrito
Acido nitroso
+1.0V
+2 N
Siido nitrico
+1.6V
+1 Nz
&yido nitroso
+1.8V
O Nz
nitrdyeno
| -1.9V
-1 NHaOH* 2.9 NH20H Hhidroxilamina
iornn hidroxilamonio
+1.4V
- ; , o - 8.0 o .
~2 ion hidracinio NaHs NzH 4 hidracina
+1.3V
-3 ion amonio NH« s Nis amon faco
R s




OXIGENO (Griegyo, oxys, acre, acido, y genes que forma)

Comentarios: La presencia del oxigeno en el aire es una amenaza

constante para la estahilidad de las sustancias acuosas gue contienen

especies oxidakles. El perdxido de oxigeno es corrientemente accesible

como una solucidn acuosa al 30%, la cual debe ser manipulada con

cuidado.

N . Ux.

8] (]

oxigeno gaseoso

+0 .67V
-1 Hz(z +1 .22V
perdxido de hidrdyeno
+1.77V
=2 Ha0
agua

PLATA (Anglosajdén, siolfur; latin, argentwum)

Comentarios: El precio notablemente incrementado de la plata ha

tendido a desalentar su uso frecuente en el trabajo rutinario de

lahoratorio. La mejor manera de determirnar cloruros, hromuros, yoduros

y tiocianatos, es mediante 1la gravimetria de 1los precipitados de
plata. La plata es wun catalizador para varias reacciones iredos,
probablemente debido a la reversihilidad del par +Z/+1. Se utilizan a
menudo electrodos de referencia plata/cloruro de plata para estudios

poterciométricos, debido a su reproducikilidad y estabilidad elevadas.
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N . Ox.
+2
100
+1
10m
0

Complejos

Agz+
argéntico
+2.0V
Ag+

argentoso

Ag

+0., 79

(ion plata)d

AgCl(s)

metal-ligante con Ag'

+0Q,222dV (potencial normal)
ECl saturado)

+0.173V (en
+0.3d43V (en

HC1 ©.01M)

Ligante Loy cocientes de formacidnm Productos solukilidad
Kf1g Kfag Ef 3y K. f ey Precipitado pkEs
Acetato 0.7 AglAC 2.4
Amoniaco 3.3 7.2
Bromato AgBra 4.3
Bromuro d.7 Tad 9.7 7.0 AgEr 12.73
Carbonato Aga2Cla 11.1
Cloruro 3.3 5.3 6.4 6.1 AgCl 7.74
Cromato Ag2Crile 12.0
Cianuro 20.5 Z1.4 AgCN Se7
Etilendiamina d.7 7.7
Fluoruro 0.4
Hidrdéxido zZ.0 4.0 AgOH Tad
Yodato Aglda T
Yoduro 6.6 1.1 oiif 13.1 Agl 16.1
Oxalato 2% AgzCala 10.5
Fosfato AgaPOa 19.%9
Piridina 2.0 d.1
Sulfato 0.2 0.2 Ay25D04a d.=2
Sulfuro Ag2S 49.2
Tiocianato d.8 2.2 7.5 9.7 AgSCN 12.0
Tiosulfato 8.t 13.7 14.2

o




PLOMO (Latin, plumbum)

Comentarios: Las soluciones estandar de plomo<IIl) se preparan con
facilidad, disolviendo nitrato de plomo puro en agua ligevramente
acidulada (pH hbajo d). Los precipitados de cromato y sulfato son ambos
utiles en analisis. El ion plomo es incoloro.

o

N~. Ox.
+4 Phiiz
didxido de plomo
+1.46V
+2 P2 —— PROHY —— PB(OM)2(s) pKs = 15.2
ion plomo hidrdéxido de plomo
(iorn plumboso)
I -0, 1.3V
(@) Ph

plomo metalico

Camplejos metal-ligante con P **

Ligante Loy cocientes de formacidn Productos solubilidad
Kfayg Kfa2gy Kf ag Kf ag Precipitado pks
Acetato 2.7 d.1
Bromuro 1.3 278 3.0 25 PhEr2 d.d
Carbonato PhCOa 13.5
Cloruro 1.6 Y«8 1.7 1.4 PhRClz2 d.5
Cromato PhCrde 13.8
Citrato 3.7
AEDT 17.2
Fluorurao 2% 2.5 PhF 2 Tl
Hidréxido 6.3 10.9 13.9 Ph(IJH) 2 15:2
Yodato Ph(Ila)z2 12.5
Yoduro 1.9 3.2 3.9 4.5 PbIz B.2
Oxalato d.9 &£.8 PoCz2Cae 9.3
Sulfato PhSle 7.2
Sulfuro PhS 27 .9
TETREN 10.5

~l

S6




LURANICD (Plaveta Urano)

Comentarios: Se ha aprendido wuna hbuena cantidad de guimica
fundamental acerca del uranio, dehido a su importancia en la energia
nuclear. Debido a su radiactividad, no erncuentra uso frecuente en el

andlisis de rutina, a pesar de sus propiedades interesantes.

N®. Qx.

+6 R

ion uranilo

l +0, 05V

+5 oz
+0, 55V

+d U4+

ion uranico

-0.61V

+3 U3+

io0m Uranoso

-1.20V

0 L

uranio metalico

VANADIO (Diosa escandinava, Vanadis)

Comentarios: El zinc amalgamado es capaz de reducir vanadio al
estado +2, soluciones del cual son Gtiles para eliminar trazas de
oxigerio de nitrdgeno casi puro. El vanadio rivaliza con el cromo en sw

capacidad para formar diversas especies coloreadas.




N®. Ox.

+5 V(OHY>«® & voz”

ion pervanadilo (amarillo)

+1.00V

+d vo®*

ion vanadile (azul)

+0,. 36\

3+
+3 \

ion vanadico (verde)

-0.26\V

+2 v?

ion vanadoso (violeta)

-1.18V

0 v

vanadio met Alico

YODIr (Griego, todes, violeta)

Comentarios: La solukhilidad de la forma sélida en agua pura es de

sélo 1.3-10""M a ZS.C, pero la adicidn de yodureo de potasio aumenta

enormemente la solubilidad, debido a gue se forma 13, con una
constante de formacidn igual a 720 para Iz2(ac) + 1~ =s=> 13, vy estas
soluciones son dtiles como titularntes oxidantes. Las especies
indicadas akajo son incoloras, con excepcién de I2(ac) e I3 , que 50V

pardas. E1 Iz sélido es una sustancia cristalina de color negro
parpura. Soluciones de KI se tornanm lentamente pardas, debido a 1la

oxidacidn por el aire.




N . Ox.

7 HEl0e 22500 _ 164"

dcido peryddico ion peryodato

+1.7V

+5 HIOS st e O

Acido yddico ion yodato

+1.14V

+1 ey L T

4cido hipoyodoso ion hipoyodito

+1 .45V +1.20V

0 [2(s) I12Cac)

yodo

+0.54aVv +0. 62V

-1/3 I3

ion triyoduro

+0.5dV
e ) : £
ion yoduro
ZINC (Aleman, Zink, de origen oscuvro)
Comentarios: Una aplicacidn importante del zinc metalico se

encuentra ern el reductor de Jones, en el gque se usa una amalgama de
zinc (aleacidn con mevcurio) como reductor poderoso. El ion +Z es

incoloro, como lo son tamhién los complejos y precipitados del zinc.

759




N

+2

Complejos

n 2t ZnoH ?
ion zinc
~0.76V

In
zinc metalico

metal-ligante con It

Ligante Log cocientes de fovrmacidn Productos solulkilidad
Kfag Kfag Kf a3y Kfag Precipitado pKs

Acetato 1.6 d.1

Amoniaco 2.2 4.5 &9 8:9

Carbonato InClra 1o.2

Cianuro | B | 16.1 19.6 In{CN) 2 155

AEDT 1 6.5

Etilendiamina &.0 10.3 13,0

Fluoruro 1.2

Hidrdéxido 5.0 1.0 1%.6 15,0 v (IH) 2 15.5

Oxalato T Tad InCalae-2H20 Tk

Piridina 1.0 1.5

Sulfato 2.3

Sul furo InsS 23.2

TETREN 15.4

Tiocianato 1.3 1.9 2.0 1.6




APENDICE G
CONDUCTIVIDAD EQUIVALENTE LIMITE DE IONES EN SOLUCION ACUOSA A 25°C.

Ion Conductividad Ion Conductividad
equivalente equivalente
limite limite

(th'cmz/eq~g) (mho-cmz/eq—g)

Cationes inorgénicos Cationes inorganicos (cont.)
Ag”’ 61.9 NzHs" 5%
¥ 61 Na* 50.11
Ba®" 63.9 Nd?* 69.6
Be?" 45 NiZ* 50
caZ’ 59,5 Ph2" 24
ca?’ 54 pr?* 69.6
ce’’ 70 rRaZ* 66.3
Ca™" 53 rRb* 77.3
Co(NH3Ys " 100 gc?” 6d.7
CoCendz> " 747 sm?* 63,5
cr’’ 67 sr2* 59,46
Cs’ i 1" 76
cu** 55 ™?"* 65.5
D* (deuterium) (18°C) 213.7 UDzz* 32
Dy 65.7 P 62
Er?* 66 yr?* 65,2
Eu’’ 67.9 ne T 52.8
Fe* e Aniones inorganicos
Fa'' 63
Gd®* 67.4 AUCCN)Y 2"~ 50
H* 349.32 | Au(CN) & 36
Hg*" 53 B(CaHs) 4~ 21
Ho?* 66.3 Br- 78.1
K* 73.5 Bra d3
Lat 69.6 Broa 55.8
i’ 33.69 | C1° 76.35
Mg*”® 53.06 | ClOoz2"~ 52
Mn 2" 53.5 cloa” 64.6
NH « 3.5 Cl0s 67.9
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Ion Conductividad Ion Conductividad
equivalente equivalente
limite limite
(mho-cmzfeq~g) (mho-cmz/eq—g)
Anianes inorganicos (cont.) Aniones inorganicos (cont.)
CN~ 78 PO&>” 69.0 |
co0s*” 72 P207%" 81.4
Co(CNY 6™~ 9a,9 Pado’ 83.6
Croe?” a5 Pad1o" 109
F- Sd.4 ReOse 547
Fe(CN)s>~ 99.1 SCN™
Fe(CNYs*™ 111 8eCN”™
Fe(CNy2>~ 101 SeNe?”
H2As04 34 S03%”
HCO3 ™ 44.5 Sne?”
HF 2~ 75 S203%"
HPD&* "~ 57 S2042"
H2PO4~ 33 S206°"
HzPO2~ 46 5208’
HS ™ 65 Woe?"
HSO3 50
HS0e _ ~ Cationes organicos
H2Sh(O « 31
- 76.8 i-Butilamonio
103" 40.5 n-Decylpiridinio
1Ce" 54.5 Dietilamonio
N(CN)Y 2~ 4.5 Dimetilamonio
NOz 71.8& Dipropilamorio
NOa~ 71.4 n-Dodecilamonio
NH2803 48,6 Etilamonio
N3~ 69 Etiltrimetilamonio
OCN~ 6d.6 Metilamonio
OH ™ 193.6 Histadil
PFs~ 56.9 Piperidinio
PDan_ 63.3 Propilamonio

762




Ion Conductividad Ion Conductividad
equivalente equivalente

limite limite
(mho-cmz/eq*g) (mho-cmzfeqﬂg)

. Cationes organicos (cont.) Cationes organicos (cont.)

; Pirilamonio 24.3 Dimetil malonmato>_ 49.4
Tetra-n-butilamonio 19.1 3,9-Dinitrobenzoato 2a8.3
Tetraetilamonio 33.0 Dodecilsulfonato 24
Tetrametilamonio d43.3 Etil malonato 47.3
Tetra-n—propilamonio 23.9 Etil sulfonato 39.6
Trietilamonio 3d4.3 Fluorobenzoato 33
Trietilsulfonio 36.1 Formiato S5d . &

| Trimetilamonio d46.6 HC204 40.2

! Trimetilsulfonio 51 .4 Lactato 3.8
Tripropilamonio 26.1 Malonato?~ 63.5

Metilsulfonato 4a8. 48

Ariiones orgéanicos C2042" 74 .o
Acetato 40.9 Octilsulfonrato 29
p—Anisato 29.0 Fenilacetato 0.6
Azelato”~ 40.6 Picrato 30.2
Benzoato 32.4 Propionato 3I5.3
Bromohenzoato X0 Propilsulfonato 37.1
n—Butirato 32.6 Salicilato 3&
Cloroacetato 39,7 Suberato?” 36
Clorobenzoato 33 Succinato?” 5&.3
Citrato’” 70.2 Sulfonato 43.1
o—Crotonato 33.2 Tartrato?~ 6d
Cianocacetato d1.8 Tricloroacetato 36.6
Ciclohexano carboxilato 28.7
Ciclopropano-1, 1l-dicar-

boxilate? S3.d4
Decil sulfonato 26
Dicloroacetato 38.3
Dietil barbiturato”~ 26.3
Dihidrogeno citrato 30
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