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R ;. Universidad
Tema 1. Equilibrios acido-base de Navarra

Electrolitos. Actividad y coeficiente de actividad
Fuerza iénica. Ley limite de Debye-Hiickel
Concepto y escala de pH en disolventes no acuosos.
Diagramas logaritmicos de concentracion-pH.
Disoluciones reguladoras.

Capacidad reguladora.

Efecto r lador en si: biolégico:

Efecto de la constante dieléctrica del disolvente sobre el equilibrio.

Equilibrios acido-base en acético glacial y en disolventes aproticos.

Universidad
Electrolitos de Navarra

Electrolito: sustancia que, en disolucion, conduce la corriente eléctrica
gracias a su disociacion -mediante un proceso reversible- en iones libres
positivos (cationes) y negativos (aniones).

Fuerte: aquél que en disolucion 0,1 M se encuentra

casi totalmente disociado o. > 0,5

Electrolito

Débil: aquél que en esa concentracion apenas
sufre disociacion. o < 0,5

Universidad
Disoluciones reales de Navarra

a: actividad
a= 'Y °C c: concentracién analitica
7y : coeficiente de actividad

Universidad
Disoluciones ideales de Navarra

1. Los electrolitos fuertes estan totalmente disociados en disolucion
acuosa a cualquier concentracion.

2. Los iones se comportan como cargas puntuales creando un campo
eléctrico de simetria radial. El movimiento del i6n estara interferido por
los iones vecinos y se crea una atmésfera idnica con carga contraria a la
del ién.

3. Las interacciones entre los iones son puramente electrostaticas.

4. El coeficiente dieléctrico del medio es elevado, y puede c iderarse
C (independiente de la concentracién).

5. La actividad esta relacionada con la concentracion analitica a través del
coeficiente de actividad, el cual se calcula en funcién de la fuerza idnica
por medio de la formula:

Universidad
Ley limite de Debye-Hiickel de Navarra

—logy; = Azl

Electrolitos monovalentes:  u<0,05
Electrolitos divalentes: pu <0,01
Electrolitos trivalentes: W <0,005

Universidad
Coeficiente de actividad medio de Navarra

n+m _ om 4N
az+,z— - az+ az—
m+n m n

Ve =V
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Ecuacion de Debye-Hiickel ampliada de Navarra

Cyu
—lo i = 0 NI"
o 1+B-a-\/ﬁ

Universidad
Concepto de pH de Navarra

H,0+H,05H0" +OH  k=[HOI1OH]
[H,0F?

[HO'[[OH 1=K, 25°C: 10395; 18°C: 10-142;

1 50,3 A,,=0,512 [H,O"][OH] =107 [H,0']=[OH]=10"
A< 372 B=—4 N
€T) ve T B..o=0,328 pH =-log[H,0"]
a : Radio efectivo del i6n solvatado Acido: pH<7 POH > 7
€ : Coeficiente dieléctrico del medio Neutralidad: pH =7 pOH =7 pH + pOH=14
T: Temperatura (°K) Alcalino: pH> 7 pOH < 7
Universidad Universidad
Escalas de pH de Navarra de Navarra
Pod repr grafic , para un mismo disolvente, los pares

acido-base y comparar estos valores con los de la Ka de ese mismo acido
en otro disolvente.

_[AT1HD]

HA+HD S5 A" +H,D K.,
[HA]

4cido base

logK, =log[base] +log[H,D*] -log[acido]

log[H,D"]=logK, +log[&cido]-log[base]

[H']{OH ]=10""
[H*]=1; [OH']=10"*= pH =0
[H*]=10"4; [OH-]=1 = pH = 14

[EtOH}]-[EtO"]=107"°
[EtOH,]=1; [EtO-]=10-"* = p EtOH,"= 0
[EtOH,]=10-"%; [EtO"]=1 = p EtOH,*= 19

base
pH,D" = pK, +log 122
[acido]
Universidad Universidad
Agua vs. Etanol de Navarra Prediccion de las reacciones acido-base de Navarra
. CICH,COOH +NH,; & CICH,COO- + NH,*
0 _ [CICH,COO]-[NH;]
CICH,COOH / CICH,CO0" (2,9) HCI/CF (2,3) [CICH,COOH]-[NH;]

HAC/AC- (4,7)

CICH,COOH / CICH,COO" (8,5)
NH,* / NH; (9,2)
HAC/Ac (10)

4 NH,* / NH, (10,4)

19

CICH,COOH + HD S CICH,COO- +H,D*; K,

NH," + HD S NH, + H,D*; k,

_k, _[CICH, COO"]{H,D"}[CICH,COOH]
Tk, [NH, J-[H,D* V[NH;]

kl kz K pK
HO0 10* 10°* 10% -63
EtOH 10% 10'% 10 -1,9




Universidad

Efecto nivelador del disolvente J de Navarra

Fendmeno por el cual diversos acidos, como -por ejemplo-
HCl, HCIO, y HNO;, tienen la misma fuerza en el H,0, o el HAc

y el HCl son &cidos fuertes en etilendiamina.

El H,0 es un disolvente NIVELADOR del HCI y HCIO,, pero es

NO-NIVELADOR (Diferenciador) del HCl y HAc.

Universidad

Efecto nivelador del disolvente J de Navarra

HO  +H,0 - H,0* + CI
HCO, +H,0 - H,0* +Clo,
HAc  +H,0 S H,0" +AcC

HCl + NH,(CH,),NH, = NH,(CH,),NH;* + CI
HAC + NH,(CH,),NH, » NH,(CH,),NH;* + Ac

Universidad

Efecto nivelador del disolvente J de Navarra

Para que un disolvente ejerza efecto nivelador
sobre los acidos debe tener una gran apetencia
por los H* (ser base fuerte o un acido conjugado
débil)

Para que un disolvente tenga efecto nivelador
sobre las bases ha de mostrar poca apetencia por
los H* (ser base muy débil).

Universidad

Efecto diferenciador del disolvente J de Navarra

HCIO, + HAc - H,Ac* +ClO,

HCl + HAc S H,Ac* + CI
hary

H,SO, + HAc & H,Ac* + HSO,

Universidad

Calculo del pH de un &cido (o base) fuerte /' de Navarra

(1 K, =107 =[H"]{OH]
@ e,=[AT]
() [H]=[A]+[OH] Sustituyendo (1) y (2) en (3):

Q)

Universidad

Diagrama logaritmico log c,-pH J' de Navarra

N K
La ecuacién (4): [H']=c, +ﬁ es una curva, que puede ser
aproximada a 2 rectas:

1. ¢, >>K,/[H]:
[H*]=c,; log[H*]=log c,; pH = -log c,; log c,= -pH
Recta de pendiente -1

2. ¢, << K,/[H*]:
[H*]?2 = K,; log [H*]=107 M; pH = 7

Recta vertical que pasa por el punto pH 7




Universidad Universidad
Diagrama logaritmico log c,-pH de Navarra Célculo del pH de un acido (o base) débil de Navarra
1. + —
pH o Kk, =AH] @ K, =[H][OH]
0 1 4 5 6 8 a [HA]
0 T T T T T T T
Al 3) C,=[HA]+[A] @ [H]=[A"]+[OH]
4F Despejando [HA] en (1) y sustituyendo en (3):
log Ca
6 [AT]H]. [ATTHT A _ra- 12 H]
" = C,=——+[A]=[AT]1+—
\ A= L=
M c C,K
Despejando [A']: [A‘] = a —= 571
1o} 1 T K 4[]
12 :
[H‘*’] = % + KW
Ko +[H] [H']
Universidad Universidad
Célculo del pH de un &cido (o base) débil. Casos particulares de Navarra Célculo del pH de un &cido (o base) débil. Casos particulares de Navarra

A) El acido es extremadamente débil o esta muy diluido: la

concentracion de protones que suministra es despreciable frente a

[H']=[A1+[OH]
K,
H]

los del disolvente.

H]=—% = pH=7

B) La acidez suministrada por el agua es muy inferior a la

[H]=[A"]+[OH |

proporcionada por el acido

B.1) Reaccion muy desplazada

C. =[HAI+A] K, >> [H*] [H*]=7CE<IK5 =C, =[pH=ogC,

B.2) Reaccion poco desplazada

CooHA+[Y]  Ko<<IH]  [H]= C[HK] [H']=C.K,

1
——logC
a=5109C,

Acidos débiles y
no muy diluidos

B.3) Acido parcialmente disociado y [HA]=[A"]
No caben simplificaciones

C,K .
[H+]:7a a+ [H*]:%
K, +[H'] K, +[H]
Universidad Universidad
Grado de disociacién de Navarra Efecto de la dilucion y de la constante. Gréfico de Flood de Navarra
a) Predominancia del H,0:
pH

2K,
o= [Alg _ K +[HT _ K,
[HA]iniciaI /Q;

K, +[H]

2 3 4 s 5 7

-7.
[H']=10"; pH=7 pH = -1/2l0g K, C,;
log C, = pK, - 2 pH
log Ci 09 Ca = Pka P
b) Disociacion total; H,0 despreciable: pH = -log C

[H*]=C,; pH=-logC, log C, = -pH

]

c) Disociacion parcial; H,0 despreciable:

N 1 1
[H'F =KyCy; pH=2pK, ~2logC,




Universidad Universidad
Efecto de la dilucion y de la constante. Gréfico de Flood de Navarra 1. Diagrama logaritmico log c,-pH de Navarra
B ATH] - C. K, C,[H]
C. =[HAJ+[A K, =L A=l | A G
pH (HAL+[A '] R T AR AN ror
2 4 6
T T A) [H*]1>>K,; pH<<pK, , pH<pK, -2
pKa\4 6 A= Cuoka _C.K,. -
CEE ST
2k
C,[H" C,’
log G} [HA]:[HT][#&{ = Mp';ﬂ =G, [log[HA]=logC,
4 Acido fuerte
- B) [H*] << K, pH>>pK, , pH>pK, +2
cK, _ G
Ak ke O
ok . [A7] (RIS Ke log[A~]=logC,
CH] _C,HT].
. HA]=—=2 =2 log[HA H
i : PASRGk, ~ K,
B I C) [H*]1=K,; pH=pK,
[A]= o "o log[A™]=logC, -0,30
%
[HA]= o log[HA] =logC, -0,30
Universidad Universidad
1. Diagrama logaritmico log ca-pH de Navarra Diagrama logaritmico log ca-pH de Navarra
HA/A- con K, =106 y C, = 1,0'102M
pH<<pK, pH=pK, pH>>pK, pH<<6 RS T3
log[HA] = -2 log[HA] = -2,30 log[HA] = 4 - pH
log[HA]=log C, log[HA]=log C,-0,30 log[HA]=log (C./K,)- pH loglA] = -8+pH JoglAT = 2,30 JoglAT = 2
log[A']=log C.K,+pH  log|A']=log C.-0,30 log[A’]=logC, - . . s . pH ” 1 "
HA
HA/A- con K, =10%y C,=1,0'102M 2
b
Puntodel
st istems
pH<<6 pH=6 pH>>6 logCa sistemg,
log[HA] = -2 log[HA] = -2,30 log[HA] =4 - pH T
log[A'] = -8+pH log[AT] =-2,30 log[A] =-2 “r
1o} ©OH H
Universidad Universidad
Diagrama logaritmico log ca-pH de Navarra Diagrama logaritmico log ca-pH de Navarra
pH pH
0 2 4 6 10 12 14 0 2 4 6 8 10 12 14
0 L) LEN L) L) L) L) 0 M L} M L} M L} v L) v L) v L) v
HA
H .
-2 2 e C
4 4
log Cat )
Y S 6 E
logCa
-8~ K3
-0 -10
N . +
12 OH H 12 OH H
14 14




HA de pK, = 5,0y Ca = 1,0:10-2 M, calcule:

Universidad Ejemplos Universidad
Grado de disociacion y fraccion molar. de Navarra a) [HA], [A], pH; D) Xya X5; ©a de Navarra
_ H=3,
[A ] K, o M=%, s o PH,
o= = 0 T T T T T T
+
[HA]iniciaI Ka + [H ] 2 do
HA A
[A1=10%°M logx, =-1,5
log CA[ 1
og X
e N [HAL, [HA], 1 I
HA — - - - :
Npa +N, [HAIg+[A'ly  C, 1.
o .
- - L OH H .
X — n/-\’ _ [A ]eq _ [A ]eq - 2
A~ - - - - Y"HA
N +N,  [HAL +[Al, C,
[HA]=C, - [A] = 102-10°°=0,0097 M
logx, =-15;, = 1075 =0,032; X, =1-0,032=0,968
o =x,=0,032; «=32%
Conocido pH = 3,0 (disociacién de HA puro) y Ejemplos Universidad HA de pK, = 10,0 y Ca = 1,010t M, calcule: Ejemplos Universidad
pK = 5,0, calcule Ca de Navarra a) [HAL [A], PH; b) Xy X, ©) @ de Navarra
H
pH 0 2 4PHES5 ¢ P 8 10 2 1
0 2 4 6 8 10 12 14 0 T T T T T T
0 T T T T T oA 0l Bevyressecsssssscbesssiacnnns, FRRERTEEY 4o
logC, =-1P="— o Ko 2 HA Bl
2k |Og Ca A ‘ 2
4P . 3
4 [AT=10% M} |4
s r
logC, s
ok 6
M log x
Rl o ] S
-10p 2k - H
H 14
12 OH [HA=10" - 10°° = 9,097.10 M= 10" M=C,
X, =10%° =31610° = o; 0 =3,16-10°%= 0,008%
14 Acido débil poco disnciado
Universidad Universidad
de Navarra de Navarra

Hidrdlisis de una sal de acido débil y base fuerte

1) K, = [HACHOH ],
[AcT]
2) K,, =[H'{OH] 4) be.

[Na*]=[sal]; sustituyendo en 4):
[sal]+[H"]=[Ac"]+[OH];
[Ac']+[HAc ]+[H']=[Ac"]+[OH],y simplificando :
[HAc]+[H]=[OH] ()

Despejando [Ac’]en1) y sustituyendo en3) :

3) b.m. [sal]=[Ac ]+[HAc]=[Na'];

[Na“]+[H"]=[Ac"]+[OH]

pero también :[sal] = [Ac"]+[HAc],por tanto :

[Ac] = THACIONT, g (ACIOHTT, finy [HAC]{1 FOH*]J,
K, K, K,
dedonde:
__[sall K, ; 5. [[OH 1= _[salK, K,
[HAc] K, “on7Y sustituyendoen ():  |[OH] K, +[OH ] + OH ]

Hidrdlisis de una sal de acido débil y base fuerte

[sal] K, N Ky
K, +[OH] [OH]

_[sallK, . _ Tl L
[OH 1=y [OH 1= fsallK, = fsall

[OH]=
grande (K,<<[OH):

Hidrélisis de una sal de acido fuerte y base débil

_INH;JH'].

1K, NH,T 2) K, =[H'J[OH"]

Si despreciamos el H,0, y la hidrdlisis no es muy

3) bm. [sal] =[NH,]+[NH;]=[CI']; 4) b.c. [NH;]+[H*]=[CI"]+[OH"]

[sal]K, . K,
Ky +[HT] [H']

[H1=

Si despreciamos el H,0, y la hidrdlisis no es muy grande (K, <<[H*]):

=128 g R, = fisan K
] K,




Universidad Universidad

Hidrdlisis. Ecuacién de Noyes de Navarra Hidrdlisis. Ecuacién de Noyes de Navarra

A) sal de acido débil y base fuerte:
acido débil: K, finito

NH,Ac — NH; + Ac”

Ac” +H,0 SHAc+OH NH; +H,0 5 NH, +H,0" base fuerte: K, infinito
[HACHOH ] _K INH,J{H'] _K e Ko o
c].[OH" . [H* .
K, =DACHPIR TRy _ K =1 P g sal]-—*+—0
T AC] K, "TUINHG K, ® [sal K,

[sal] = [NH;]+[NH,] = [Ac"]+[HAc] [H']+[NH;] = [OH ]+[Ac"]

= Kw'Ka = Kw'Ka
[sal VK, +[sal] | [sal]

http:, una

Simplificaciones:

[sallK,, B) sal de acido fuerte y base débil: [sal]
. ’ K - == -0
[ +]= K, < [saI]‘KW : [H]= Ke __ [§a|] KoK, acido fuerte: K, infinito 2
K, 11880 VKK, +[sal) o
K base débil: K’ finito [sal K [sal K
2 [H]= |——"+K, = [——*
K, K,

Si fsal]>>K, : H]=.[KaKe
K,

Universidad Universidad
Disoluciones reguladoras (amortiguadoras , tampén, buffer) de Navarra Disoluciones reguladoras: reservas &cida y alcalina de Navarra
« Su pH permanece invariable a la dilucién.
« Admiten cantidades moderadas de acido o de base, sin que apenas RegUIadora HAc/NaA
varie su pH. NaAc — Na* + Ac HAc s Ac + H*
Tipos:
« Acidos o bases fuertes moderadamente concentrados. H* + Ac- — HAc OH- + HAc — Ac + H,0
(HCI, NaOH) ?

« Acido débil y un exceso de base conjugada;
base débil y un exceso de su acido conjugado.

HAc-Ac’; NH,OH-NH,CI " o
( it D) reserva alcalina reserva acida

10mLHCI01M =pH=1 : ) i L,
Para que el pH se modifique en una unidad, es preciso que la proporcién de

Diluyendo a 1 L: HC1 0,001 M =pH=3 HAc/Ac varie en un factor de 10.
1LH,0 =pH=7 Ac-
+ 1 mLdeHCl 0,1 M: [H*]= 10 M —pH=4 pH =pKa+|og@
[HAC]
100 MLHCI0,5M = pH = 0,301
+ 1 mLNaOH 0,1 M: [H*]=4,94-10"M = pH = 0,306
Universidad Universidad
Disoluciones reguladoras de Navarra Disoluciones reguladoras de Navarra
Las concentraciones de un acido débil y de su base conjugada NHg* PK,=8,075
permanecen practicamente inalteradas cuando se mezclan. + H
HA S A+ HY pK, =4,00 HB* B
0,1-x X X HB*CI- Tris(hidroximetil)aminometano; "tris"
2 3,11-10° 157,597 g/mol 121,136 g/mol
Ka:10":0:7:>x=3,11-10’3Mé0<:T:0,0311=3,11°/o g o
J1-x ,
bH=pK, +logLBL = liB)= 12430k __ o 40onip 1= 2070 _ g oog6ml =8,075 110921928 _g 6
[HB'] 121,136g/mol 157,597g/mol 0,0296
A+ HO S HA + OH- pK, =10,00
+ 12,0 mL de HC1 1,0 M: - ‘
0,1-x X X B + H — HB
0.0906 (tris) del HC1
2 406
K, =101 =X —5x=31610"M=a=1810"_ 5151053 1610 3% PH=pK, +log—222 _g 41 [ moles 01036 00120  0029%
4 0,1-x 0,1 ’ a 0.0416 iniciales
,
moles 0,0906 - 0,0416
finales (0,1026-0,0120) (0,0296+0,0120)




Universidad
Disoluciones reguladoras: limitaciones de Navarra

[A"T7,
[HA]Va

* Coeficientes de actividad: pH=pK, +log
* Temperatura: pK, =f(T)
* Disoluciones diluidas o valores extremos de pH:

HA & H' +A K
A +HO S HA + OH K,

Universidad
Disoluciones reguladoras fisioldgicas de Navarra

Pulmones: 30 L acido 1 M; Rifiones: 100 mL acido 1 M*

Amortiguadores en sangre: proteinas, bicarbonato, fosfatos,
hemoglobina (HHb) y oxihemoglobina (HHbO,)

H,0 +CO,,, + Hb,, S HHb,, + HCOy
Metabolismo en tejidos A'los pulmones

pK, (H,CO,;6,1) < pK, (HHb;7,93)

HCO; ) + HHbO,,, & HbLO,,,+H,0 + C(l)z(g)

pK, (HHbO,) = 6,68 Alos tejidos

Exhalado

; cid .,.'!’
profundidad ./
‘respiracidn

Eliminacion de H
LENTO




; Universidad
Tema 2. Equilibrios de formacién de complejos de Navarra

Reacciones de formacion de complejos y tipos de complejos

de interés analitico.

Constantes sucesivas y globales de formacion.
Reacciones parasitas.

Constantes condicionales.

Reacciones de desplazamiento y enmascaramiento.

Universidad
de Navarra

Complejo: atomo o ion central (acido), normalmente metalico,
rodeado por un grupo de iones o moléculas (ligandos, basicos)

unidos a él por enlaces coordinados.

Enlace covalente coordinado (semipolar o dativo): comparticion de
un par electrénico que procede, integramente, de un sélo atomo de

los que se enlazan.

Numero de coordinacién: n° de enlaces (pares electronicos) que

pueden incidir sobre el ion central.

Las propiedades de los iones metalicos quedan atenuadas,
apareciendo las caracteristicas tipicas de la nueva especie: el

complejo.

Universidad

Complejos de utilidad analitica de Navarra

Atendiendo a la naturaleza del ligando, los complejos se pueden
clasificar en:

*Monodentados

sPolidentados

Ligandos monodentados: son aquellos que participan en la formacion de
compuestos de coordinacién con un enlace por molécula de ligando: H,0,
NH;, F-, CN- (un sélo atomo donador).

Ligandos polidentados: son los que participan en la formacién de
compuestos de coordinacién con 2 6 mas enlaces con el i6n metalico
por molécula de ligando. Pueden ser bidentados, tridentados,
tetradentados, etc.

Universidad

Complejos con ligandos monodentados de Navarra

M™+nH,0 S M(H,0)™

M(NH, )™, M(NH,)I", ...M(NH,)™
Mm+ . CU2+, COZ+, Ni2+, Zn2+
FeF?",FeF;, ..., FeF%

SnFZ, ZrF2, TiFZ

Ag(CN),, Hg(CN) f,’, Cd(CN) f{, Zn(CN)f,’, Cu(CN);
Fe(CN)¢~, Co(CN);", PA(CN)3", Ni(CN):~, Au(CN);, Fe(CN);"

Co(CN)¥", Mn(CN) ¥

Universidad

Complejos con ligandos polidentados: Quelatos de Navarra

H, Hi
H, HN—g—G—N-g-g—NH, HOOC—C G=COOH
H, H, ¢ H, H, ,N*CH27CH27N\
¢

Hz
u—N H, HOOC—C C—COOCH
HZN/\'%/ iy H, H,
Trietilentetraamina, "trien” Acido etilendiaminotetraacético

HN AEDT, EDTA, Y*
Trietilentetraamina, ""trien" CH,—COOH
/
N—=CH, —COOH
CH,—COOH

Acido nitrilotriacético, NTA

HOOC—CH,. /GH;—COOH
N=CHy—CH,—N—CH,—CH,—N
HOOC—CH/ | CH,—COOH
CH, 2
|
COOH

Acido dietilentriaminpentaacético, DTPA

Universidad

Labilidad de los complejos de Navarra

Independientemente de la estabilidad de los complejos, que viene
dada por su correspondiente constante, un complejo se dice LABIL si
intercambia los ligandos rapidamente; se dice INERTE si intercambia
los ligandos con lentitud.

Constantes sucesivas de formacién

_ My
M+L s M T
ML,
ML + L s ML K, :[h[,lu.fﬂ]
Y, en general:
ML,
ML, + L s ML, KMLn:m

En muchos casos: Ky, > Ky, > Ky,




Universidad
Constantes globales de formacién de Navarra

ML,
M+ 2L s ML Z:[IE/I]«[L}Z

Kk, = DT ML] ML) g
Mk ML T I [MET[L] MFILI? ™°

Ba= Ko Ko, Ko,

Especies en disolucién

Cp™ =[M]+[ML]+[ML, ]+[ML;]...+[ML, ]
C{™ =[L]+[ML]+2[ML,]+3[ML,]+...+n[ML, ]

e i

i~ ~Total
Cy

Universidad
’ S de Navarra
Especies en disolucion

M] M] 1

M T IMIF ML o ML, ML+ B ML+ o+ B [MILLT 1+ By LT+ .+ B, LT

- ML] _ Bi[MIIL] _ BilL]
UM ML+ + ML, ] M B MILLT + ..+ B ML 1+ By[L] .. + By LT

f ML,] Ba[MIL]" Ba[L]"
ML,

TIMI MU+ 4 ML ] M5B IMIL o B ML 14 B [L]+ ..+ B, LT

t=f,+f, +fMLZ +~-+fML,, =¢(L)

gn'\’\\/‘ersidad
Efecto de la concentracién de L e Navarra

CZ, =107 M;[NH,],, =107,107,107,107 M; ¢ f, ?
Zn* +NH, S Zn(NH,)*; K,=10%*
Zn(NH,)® +NH, 5 Zn(NH,)%'; K, =10%3
Zn(NH,)Z +NH, S Zn(NH,)%'; K, =102¢

Zn(NH, )2 +NH; S Zn(NH,)2"; K, =10%°

gn'\’\\/‘ersidad
Efecto de la concentracién de L e Navarra

Para [NH;]= 10-* M:

= 1 . =1 _000110 M
1+B4[NH J+B,[NH o ]" +B5[NH " +B ,[NH " D

=7B'[';H sl_o01810 2

Zn(NH 4)%*

2
f ~BoNHLI 63610 -2

Za(NH 5)3°

BaNH:T _ g gqu1p -2
B, =K,=10%% B, =K,K, =10""; g =g = 90110
1= = 3 Po = INgENs = |
B,INH,]* _
Ba =K KK,y =108, =K KK, K, =10% T e == 90110 7
Universidad Universidad
Efecto de la concentracion de L e Navarra indice de coordinacién medio de Navarra
Nu 0 pr dio de grupos coordinados por ién metalico presente.
Zn 7ZnL ZnlL, ZnlL; ZnL, = C,-IL]
[NH3] fo f; f f3 i \ Cu
J ca®r
1 O_I 0,001 0,018 0,36 9,01 90,1 Para complejos
2 WL MONONUCLEARES, depende
10 4,6 7,3 14,6 36,7 36,7 f sélo de [L], y no de la
10—3 83.3 132 2.6 0.6 0.06 W+ concentracion total de metal.
10 98,03 1,55 0,031 0,00079 0,0000079 , __‘ |
log [L]




gn'\’\\/‘ersidad
fndice de coordinacion medio: efecto de [L] € Navarra

Mil 5 ML B =MH
[M][L]

Mi2l 5 ML;  B,= Mkl
[MI[L]

M+nL S ML ; n= ML,]
(ML

_ [MU+2[MLy]+...+nML,]
T IM]+[ML]+[ML,]+...+[ML,]

_ BuMI[L] +2B,[MI[L] +...+ B, [M][L]"
(M) +B  [MI[L] +B,[MI[L]* +...+B,,[MI[L]"

7 _Bi[L]+2B,[L" +...+nB,[L]"
1+B[LI+B LT +...+B, [LT"

Universidad
. ) de Navarra
Complejos polinucleares

mM + nlL s M

10" /107 10;

3!

barrera mononuclear

log[L]

Universidad
- de Navarra
Constantes condicionales

Zn? + Y4+ S ZnY?*

Reacciones secundarias, laterales o parasitas:

Zn* +4NH, S
Zn** +40H S Zn(OH)"........ Zn(OH);
Y&+ H* 5 YH*

Y& 4+2H 5 YHE

Y© 43H" 5 YH,

Universidad
- de Navarra
Constantes condicionales

M+L S ML
ML . ML
ML:[ ]; KML:KM‘L':[‘ ]
M]IL] M][L]
[M"]: suma de las concentraciones de todas las especies formadas en las que
M no se ha combinado con L.

[Zn] = [Zn2*] + [Zn(NH,)2*] +...+ [Zn(OH)*]

[L']: suma de las concentraciones del ligando en todas sus formas excepto

aquellas en las que se ha combinado con M.

Y+ +4H" S YH, K Kus K
Universidad Universidad
Coeficientes de Schwarenbach e Navarra Coeficientes de Schwarenbach e Navarra
_[M']. o = [L'] En presencia de un ligando interferente A que compite con L:
M~ > L=
M] (L]

a1

a = 1: ausencia de reacciones secundarias
M+ L s ML

_ ML _ MLl _ Ky,
MIL] oMo, [L] a0,

ML

mM +nL S ML

m&-n

. KMan
KMan = Tmon
OOy

_[M] _ [M]+[MA]+[MA,]+..+[MA, ] _

= v M]
_ [M]+,[MI[A]+B ,[MJ[AT +...+B ,[MJ[AT _
M]

=148 [A]+B [AT +...4+B ,[AT"

En presencia de un cation interferente B que compite con M :

« _[L'] _[L]+[BL]+[B,L]+...+[B L] _
Ly [L] h
=1+, [B]+B,[B] +..+B ,[B]"




Universidad
. de Navarra
Equilibrios concurrentes

A) Fuerza idnica

= ML] 7w =Ky, - Y
MI[L] 7w I

Kw = K:/IL.}/M hoo K:/n_'ﬁ

ML

Un aumento de p, implica una disminucién de y,2 y, por
tanto, K,, también decrece.

Universidad

Equilibrios concurrentes de Navarra
B) Efecto del pH L+ H & HL*
[ML]
- K. =

M+LS ML =ML
H'][L

HL* SL + H+ K, = HLIL]
[HL]

La reaccion de disociacion del complejoes: ML+ H* & M + HL*
Cy =[M]+[ML]
C, =[L]+[ML]+[HL"]
En el equilbrio: [M]+ [MC] = [L] + [ME] + [HL']
[M] =[L]+[HL"]
=1+ 15 [L][

Suponiendo que Cy = C;:

AL i (O
K, ) KM K,

Si asumimos que el complejo es bastante perfecto, podemos considerar que [ML]=Cy:

M =@{1+ﬂ]
KoLK,

Universidad Universidad
L de Navarra L de Navarra
Equilibrios concurrentes Equilibrios concurrentes
c H) C) Dilucién
En general, para un complejo ML, [M’”] = ny Mn [1 + [ ]] Ie 2 2 K
. o [0}
KenL K ML 5 M+ L K=2t, & 2
Co(1- ) Cox  Con l-a = l-a C
c HY
Y para un complejo M, L,: IM™] = men—2M_| {4 [H]
Kf-n” Ka Si se diluye lo suficiente, puede destruirse el complejo en su totalidad.
Simplificaciones relevantes
C Kd/C, %
A) Si pH > pK,+1, [H+1/K, <0,1: [M]= 1] o (%)
) S1PH > Ko+, [HH/K, <0, <10° <0,1(Complejo estable)
-4
La disociacién del complejo resulta mdependuente del pH 18’ 10
107 1
B) SipH < pK,-1, [H+1/K,>10:  [M]= CM [H 05 50
10 91
10° 9
3 . "
EiFe + L 5 Felst K, =1055 210 299,9(Complejo destruido)
L + H* S HL* K, =102
Universidad Universidad
Ejemplo: Estudio de la variacién de la disociacién de los complejos del Hg2* con SCN* de Navarra Reacciones de desplazamiento de Navarra
e o . _Gal _ g0
Hg(SCN);” S Hg(SCN); +SCN; K, = ey =10 DOnadOr 4_—' Aceptor + P
Complejo Cation Ligando
Cca3
Hg(SCN); S Hg(SCN),+SCN; K, =-2222 =107
e Fe(SCN)* + Hg* S  Hg(SCN) + Fe™
- Cga} ~
Hg(SCN), S  Hg(SCN)'+SCN; K,=-2-2=10"
e, Dy Az D2 Ay
Hg(SCN)" &  Hg* +SCN; K :0“70‘2:10’Io — 3+ - 24
b g, _[SCN7][Fe™] . _[SCN7][Hg™]

CoM) |Ky/Co g |K3/Co a3 |Ko/Co o |Ki/Co oy
10" 110 76,6]10°7 35 {10® 0 [10° 0
102 110** 996|110 95 | 10° 0 |107 o0
10° [10** 100 [10* 99.9]|10* 0.9 ]10° 03

La dilucién fuerza la desaparicion sucesiva de Hg(SCN),2 y Hg(SCN);’; el
Hg(SCN)*, mucho més estable, resiste mas a la dilucion.

K S ; P =
dFe(SCN) [Fe(SCN) 2+ ] d Hg(SCN) [Hg(SCN)*]

® [Hg(SCN) ][F93+] Kch(SCN)l*
[Fe(SCN)™ JHE™ ]~ Kypysen
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Reacciones de i pi 6n de las de Navarra Reacciones de prediccién de las de Navarra
DONADOR ACEPTOR pKaq MY &5 M+ Y+
~s3- T 4
DONADORES MY _ M
FUERTES Liy 5. Li N 28 (=M [I]V[IY] I, pY* =pK, +log [I[VIS:]
AgY Ag 7,3 K
2- 2+ d
BaY’ Ba” 7.8 | LY A ca¥  cdv FeY
SrY*” Sr 8,6 r i + 2 24+ 3 oy
Estabilidad MgY* Mg* 8,7 Li Ag"  ca* Cd Fe** pY
Cay”> Ca** 10,7 K ok ok
- = = = 4 7 ,
cdy? cd* 16,5 . TP TP
PbY* Pb** 18,0 K calFey] K
ACEPTORES CuY? cu*’ 18.8 CaY> +Fe* 5 Ca* +FeY; K=o — - =_dear’
FUERTES - ’ [Fe”lICaY™] K,y
FeY Fe 25,1
107197 "
K=1omr =105 pK=pK o =Ky =144
Universidad Universidad
Célculo de [L] de Navarra Aplicaciones analiticas de Navarra
ili 1 T H - -
En un equilibrio dnico: ML 5 M + L a) Complejos caracteristicos aptos para reacciones analiticas
2
Kq :% ={si el complejo es perfecto :[ML] = Ca}:% « Identificaciones
? «Con ligandos monodentados
«Con ligandos polidentados
¢ Det: inaci
En una reguladora de Y4: CaY?%/Ca2+ eterminaciones
«Con ligandos monodentados
pL= PKd +log M] «Con ligandos polidentados
[ML] * Separaciones
En reacciones de desplazamiento: « Complexonas
Fe(SCNy** +Hg* S Hg(SCN)" +Fe* b) Reacciones de enmascaramiento y desenmascaramiento
D. A D. A
! : : ! c) Variacion de la capacidad reactiva de algunos iones
- 1 » Modificacion de la fuerza de los acidos débiles
pL=pSCN" =—pK, + 5 pKd: « Modificacion de los potenciales red-ox de los sistemas
Universidad Universidad
de Navarra de Navarra

Aplicaciones analiticas: identificaciones

A) Con ligandos monodentados:

Fe(SCN)?* Rojo intenso; Cu(NH,),2* Azul intenso

B) Con ligandos polidentados:

H,C—F=NOH
3
HSCINOH

Dimetilglioxima

|
H,C—=Nx«
HzCI'\Id’N

0--H

0--H--0

7
N=r—CH
S,

3

Aplicaciones analiticas: determinaciones

« Con ligandos monodentados:
Ag(CN)," : Cianometrias

« Con ligandos polidentados:

Ca?*, Mg2* con AEDT : Quelatometrias

Aplicaciones analiticas: separaciones

% LBil, e ,gj. MR BH"

negro alealoide  p5i6-naranja

Fe* +6F S FeFy

Ag",Hgs" —*— Ag(NH, );




Fe(II)-DMG: rojo: interfiere. Se enmascara con acido tartarico

H
HO—~C—COOH
HO—C—COOH
H
Cd(CN)Z
~ |Cu(CN)zZ
% Cd(ll),Cu(ll),Co(ll), Ni(ll) —= ‘s ,lcds
Co(CN)z
Ni(CN)Z

Universidad Universidad
. - . de Navarra - de Navarra
Aplicaciones analiticas: enmascaramiento Aplicaciones
. . NICN)Y  c oxcartes
% Ni(II)-DMG: rojo rosado ) o O o - N .
Ni(ll), Co(ll) ——s. —Hoh% 5 Co(CN)Z™ +HG(CN)2 +Ni** +2Ac

Co(CN)-

Aplicaciones analiticas: variacién de la reactividad
* Modificacion de la fuerza de los acidos:
HCN S H"+CN7; K, =21 10

H,Fe(CN), — 3H" +Fe(CN)Z

* Modificacion de potenciales red-ox E=E°+ 0,059 Iog%
n re
Disolucién de metales nobles
£og0 4 0059, (AT _ gy
[Ad]

HNO, +3HCI—2-Cl, +CINO +2H,0
Au+HNO, +4HCI S AuCI; +NO+H"+2H,0
2Au+4CN- +%02 +H,0 5 2Au(CN),+20H




, , Universidad
Tema 3. Equilibrios heterogéneos: precipitacion de Navarra

Solubilidad y producto de solubilidad.
Precipitacion fraccionada.

Influencia de las reacciones acido-base y de formacion de

complejos sobre la precipitacion.
Solubilizacién de precipitados.

Precipitaciones inducidas.

Universidad
Solubilidad de Navarra

S

lAB & AB

disolucion

[ABly . qo_ Pam,

[ABly A,
A) El equilibrio es independiente de la cantidad de sélido presente en
contacto con la disolucion.

B) [AB],; es constante: [AB];.=S°

1. [AB]y;s < S°: tenderd a disolverse mas AB,.
La disolucion no estaba saturada.
2. [AB]g; > S°: tenderd a precipitar parte de AB.
La disolucion estaba sobresaturada.
3. [AB];s = S° situacion de equilibrio.
La disolucion esta saturada. [AB]; = SOLUBILIDAD

Universidad

Solubilidad y Producto de solubilidad de Navarra
0 K
1l AB S ABwe S A +BT
Eq. gé Eq. é
R+ [
DBl g g JATBY_[AIB
[AB,q [AB]y, S

K-S’=P =[A"][B"]

Para una estequiometria general

s° K
lAB, & ABw: &S mA™+nB™

[A™ - [B™ ]

Universidad

Solubilidad aparente de Navarra

Solubilidad aparente es la suma de la parte de sustancia que esta
disuelta ( e indisociada) mas la que esta en forma idnica.

S = [AB]y;s + [A'] = [AB]y;s + [B*]

AB, 5 mA"™+ nB™

S mS nS
[A]:mS:S:@; [B]:nS:S:@
m n
[B™]

S=[A,B,lu + 2 (A B, 1, +
m

S'=[A,B,ls; K=
[AnBa g Ejemplo: Cd(OH), &  Cd?* + 2OH-
PS :[An—]m,[Bm+]n S=S0+[Cd*]; S:SO_‘_[Oi?’]

Universidad
Solubilidad aparente de Navarra

[Ani] = [AmBn]dis + [Bln+]

S= [AmBn ]dis +

A) Para un electrolito indisociado: S = S°
B) Electrolito fuerte: K > S°
[An* ] [Bm+ ]
S=[A,B, Jionizato = =
m n

[A™]=mS; [B™]=n'S

Universidad

Relacién entre Ps y S en agua pura de Navarra

A,B P =[A™]"[B™]"

P = (mS)"(n'S) =m™n"S™, Sz Lr
m ‘n

Ejemplos:
AgCl; m=n=1 S = /P,
Ps
BaCl,; m=1, n=2 S=37
P, P,
Bi,S;; m=3, n=2 S =3+ s —s5[—s
e 3322 V108

NH,MgAsO,; m=1, n=1, p=1 S=3/P,




Universidad

Relacién entre Ps y S en agua pura de Navarra

The molar solubility dep on the y of the salt.
A 1:1 salt is less soluble than a nonsymmetric salt with the same K.

Table 10.3

Solubility Product Constants of Selected Slightly Soluble Salts

Salt K, Solubility, s (mol/L)
PbSO, 1.6 X 107% 1.3 %107
AgCl 1.0 X 10°¢ 1.0 X 107%
AgBr 4x1078 6% 1077
Agl 1Xx10° 1x10°*
AI(OH), 2% 107 5% 10
Fe(OH), 4% 107 2% 10710
Ag:S 2% 107% 4% 107"
HgS 4x10°% 6X 1077

©Gary Christian, Analytical Chemisiry, 6th Ed. (Wiley)

Universidad

Relacién entre Ps y S: consecuencias de Navarra

1) Para que una disolucion i6nica precipite es necesario que el
producto de las concentraciones de los iones formados en su
disociacion i6nica elevados a sus respectivos coeficientes sea

mayor que el producto de solubilidad: P, > P,

2) Una sustancia poco soluble se disolvera siempre que dicho

producto sea inferior al P;: P, <P,

3) Si ese producto es igual al P, tendremos una disolucion

saturada de esa sustancia: P; = P,

Universidad

Precipitacion fraccionada de Navarra

A+C 5 lAC; P, =[AI[C]
B+C S IBC; P, =[BIC]

Al afiadir C sobre una disolucidn que contiene A y B, precipitara antes
aquél que necesite menor [C] para que el producto iénico supere el P,.

P5 c ' PSBC
[Clac=75 [Clye=

Universidad
Precipitacion fraccionada: ejemplos de Navarra
Sia una disoluciéon 0,1 M en CI" y en CrOi’ le afiadimos Ag”,
¢habra precipitacion fraccionada? P, =10""p, ~=107""
w AgyCi0,
Convenio: Una ie esta precipi do su racién en

ta
disolucién es el 0,1% de la inicial, es decir:
[Alfna = [Alinicia 107

El reactivo precipitante necesario para comenzar las precipitaciones respectivas es:

P. 1040 Ps 107114 N
g = -10° AG Tng 00, = 4|22 = =6,310°M
[Ag ]AgC\ cr1- 10" 10°M (A" Tag,c0, [Cro%] 10

[A] (B]
, P P P A + _10 Cuando [Ag*] afiadida llegue a 106 M, habra
Si[C]<[C]: A o _Se oy _Sac u [Ag xscimn = - 10"M  gesaparecido cuantitativamente el CI- de la disolucién
[A] [B] P, [B] y todo el CrO,2 permanecera disuelto, pues precisa de
Sec una [Ag*]=6,3'106 M para empezar a precipitar.
; P P P [A] Por tanto el Cl- precipita antes y, ademas, su precipitacion habra terminado
Si[C]=[C]: 2=t — a1 cuando aun no haya comenzado a precipitar nada de CrO,2, = Precipitacién
[A] [B] P [B] fraccionada.
SBc
Universidad Universidad
Precipitacion fraccionada: ejemplos Geiavarra Precipitacién fraccionada: ejemplos de Navarra
Si a una disolucién 10° M en Cl” y en CrO} le afadimos Ag”,
vy . ; PPy : 9 —10710. —10-114
AG o001 = 1:)0 ¥ _210m ¢habra precipitacion fraccionada? PSM(_‘ 10 ’Psf\sz«'«u 10
P 1071
+ _ _Sagol _ —_10-7
1012 _ [AG"Iagci = [ =103 " 107'M
(A" Jngeri :10—,2:5,0-10'” M AgNO; solution
P 107114
N 107123 ~ [Ag+]A co, = AgCr0s  _ :6,3‘1075M
[Ag ]M;BH:W:S-“) M \d2CrO4 [CrOf,’] 103
[Br] =1.0x107°M 10710
[CrO2 71 =0.010M Act]. . — =10
[Cro,2"] = [Br] [Ag] =50 X 1078M (AL Jagcim [107°]
=0010M

AgB(s)

() (b)

En esta situacion no se logra la precipitacion fraccionada del CI-,
pues antes de rebajar su concentracion al 0,1% de su valor inicial
ha comenzado a precipitar el cromato.




[Ca®]=[Ba*]=10"M Universidad Universidad
P: [30‘31 =P./[Baz'] =10"10%=10°M deiNavarra Precipitacion simultanea deiNavarra
0:[S0,”] = P,/[Ca”]= 10°10°= 10° M - . - ) . .

0 - - Cuando varios iones comienzan a precipitar simultdneamente con un i6n
. . comun, puede determinarse la proporcion en que dichos iones se
. . encuentran en disolucion.
2 — = = = r———— -\0
‘o N\
log C - SRR mA+nB—l A B, P
=2 ¢ \
* BB e xA+yC—LAC; Py
. . \
6 . . 1
Ps; =[A]™[B]" = [A] :[ Ps; ]a n a1
n
sl : : (Bl [BI" _ (Pg;)™
. . 1 y 1
1 1 1 N 1 N 1 P X [C]x (p )x
N R I Ps, =[A][C] = [A] = [[csfy] :
2
log [SO,’]
Universidad Universidad
de Navarra de Navarra

Solubilidad de los precipitados

1) Temperatura
La disolucién de una sustancia suele ser un proceso endotérmico.
Ejemplo: P, AgCl 10°C: 3,7:10'11
200C: 1,610
500C: 1,3:10°°

Aplicacion: solubilizacién de halogenuros: PbCl,

2) Naturaleza del disolvente

Una disminucién de la constante dieléctrica suele provocar una solubilidad menor.

% EtOH € S
(gL™h
0 80 2,084
3,9 78 1,314
10,0 73 0,970
13,6 71 0,436

Solubilidad de los precipitados

3) Factores cristaloquimicos o morfologicos

Tamaiio de particula: a menor tamafio de particula mayor solubilidad.

Grado de hidratacion: la solubilidad es mayor en los compuestos

hidratados.

Envejecimiento: la solubilidad disminuye con el tiempo.

Universidad

Solubilidad de los precipitados de Navarra

4) Presencia de electrolitos

Electrolito inerte: la solubilidad aumenta con la concentracion y la
carga del electrolito inerte.

Electrolito no inerte (efecto del ion comin):

P, P
b ATEMT: A P @ e
R Gl N R e R R e

Siafiadimos unligero exceso de A

B™1_3P. 1

Siafnadimos un ligero exceso de g™

s [A1_gP,

m m oB™T

Universidad

Solubilidad de los precipitados de Navarra

The common ion effect is used to decrease the solubility.
Sulfate concentration is the amount in equilibrium and is equal to the BaSO, solubility.
In absence of excess barium ion, solubility is 105 M.

©Gary Christian, 0 1 | | | 1
Analytical Chomistry, o 2 4 6 8 10 12

6ih Ed. (Wiey) [Ba®] x 104 M

Fig. Predicted effect of excess barium ion on solubility of BaSO,.




Universidad Universidad
Solubilidad de los precipitados de Navarra Solubilidad de los precipitados de Navarra
ng(loa )2 s Hg? + 2|O; Ps = Ps"/'YAgﬂsou-
ility i with i ing ionic gth as activity
P, =1,3-107" =[Hg} 103" = (x)(2x)”
X = [Hgg*] =6,9-107"M
La adicion de KNO, 0,05 M sobre una disolucion saturada de Hg,(105),, provoca
la disolucién de més sal hasta alcanzar un valor de [Hg,2*]= 1,010 M. —
o | L
SoacatChomisr, 10t 10° o L
6th Ed. (Wiley) (NaNOy) (M)
Predicted effect of increased ionic strength on solubility of
BaSO,. Solubility at zero ionic strength is 1.0 x 105 M.
Universidad Universidad
Solubilidad de los precipitados de Navarra Solubilidad condicional de Navarra
Ky
) i ; Reacdié dari ‘sita: &
5) Otras reacciones simultaneas €accion secundaria o parasita B+C "' BC
lAB 5 AB,, 5 A +B" S =[A]=[B]+[BC]
. B][C C
b s =5+ EIS] ]:[B]{H%}[B]-(H[C}Kf)
P, =[ATT[B"];, S=[AT]=% ¢ ¢
° (B7]
a) S’aumenta con la [C]
Si; simultaneamente, tiene lugar la reaccion: b) S’ aumenta al disminuir K; o al aumentar K;, es decir, cuanto
[B] [C] mayor sea la tendencia a producirse la reaccion secundaria.
B+C s BG; Ky = “BOl ,
[BC] P =[A][B]=S————; S =/P[I+[CIK
1+[C]K,
Se disolvera mas AB, para que siga cumpliéndose el Ps.
(1+[C]K;) =@C0eﬁ01ente de la reaccion parasita
_[B]_[BI+[BICK; _, CIK Universidad Universidad
Recordatorio: coeficiente de Swarcenbach e [B] [B] *IeKs de Navarra Reaccion secundaria: la sustancia poco soluble es un &cido débil de Navarra
Luego: S =P oy :\/Pt (por definicion, Ps'=[A][B']) J HA S HA; S A+ HY K _[AT]H"]
* [HA]
Si tanto A como B experimentan reaccion secundaria: S’ = \/Pt = /Ps'%'%
Para un compuesto A B, . _ HA]-K K
P e S =[HA]+[A ]:[HA]+7[ ]+ & =[HA]-[ 1+ -2
5 H1T g U
S=myl— P, =[A™]™[B™]"
m S= cte.
Si Ay B experimentan reacciones secundarias:
oy mey /=G0 =
P‘—A”’ ‘m-B'"* " 7[A ] ) 7[B ] A) pH << pKa:S S cte.
s =[A"T[B™] e =T g =
[A™] [B™]
. o K, s
P, —[A™ o (B T =P BIPH>> P =S =S
PK, pH

3 Moy
S omgFs  _mPs0ads
m™n" m™n"
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Reaccién secundaria: la sustancia poco soluble es una base débil de Navarra Reaccién secundaria: la sustancia poco soluble es un anfolito de Navarra
N _ MO- + H¥ como acido MO JHT]
S s B+ - _[B'][OH] = K==
{BOH 5 BOH,, 5 B* + OH K, = [Bot] LMOH & MoH,, 4\/ [MOH]
~ [M"][OH"]
M+ + OH- como base Ky="—r s
S :[BOH]+[B*]:[BOH]+%:[BOH]{H— OI;{ ] [MOH]
[ ] [ ] S’ =[MOH]+[MO"]+[M*]=[MOH]+ [MOIT]K* + [MOH]KZ
[H'] [OH7]
. K, [H" H* . .
S =[BOH] [1 + %] = [B(I)H} [1 + [K—]] S =[] [M[C:}]]K [MOIEK:[H 1 g ;[ME)I_[IHK, [MOIEK;[II 1 S :%H(mt]
S0 = cte. A) pH << pK;: S'=K'[H*]; B) pH >> pK,:  S'=K/ [H*]
. H* s
A)pH <<pKa= S L
K, M’ IM(OH) MO-
s
B) pH >> pKa = S§'=S° = cte. o o
gk Fea
PK, PH
pH
Universidad 10 10% Universidad
Ejemplo: [AI3+]=102 M de Navarra i on T de Navarra
AIO% + H,0* acido , _IAO;IH'] Simplificaciones:
' [AIOH),] ~12 -32 -32
LAI(OH); 55 AI(OH),, 4 \‘ (AP JIOHP 1) 10+ << 10 —,loque ocurresi[H"]>> 1072, entonces S = 10 —
AP+ + 30H base  Ke= oo [H]  [OH7] Lo [OH]
es decir, depende de la[AI**]: S’ =[AI**]= [OH T
S = [AI(OH),]+[AlO; ]+ [AP*]= [AI(OH),]+ [Al(g{}{)f IK, + [Al[((()):?%]Kz
Ej.:[H']=10"M =[OH ]=10""M; sustituyendo:
[AIO;][H"]=K,[Al(OH),]= 10"?; [AP*][OH ] = K,[AI(OH),]= 10
10 B 1072 s
‘ 102 102 10 10™ [H] 10 5
S = NE3 + = + 10~
M] [H'] [OHT [H'] [OHT

10* <<1072,y: S =[Al*]= =107M

1072 1072 [OH T

— = —=10""
g 107 107 [OHT (107)
(H] [OH'T A pH=4, todo el Al(OH), estd como A3+,
_lo® 107 Universidad Universidad
[H'] [OH} de Navarra Solubilizacion de precipitados de Navarra
107 1072 . 1072 Precipitacién: P, > P
2) >> ,entonces S = ——, S
[H+] [OH7]3 [H*] « Adicion de iones inertes
. ) 1072 Incremento del P,
es decir, depende de la[AlO; ]: S =[AlO;] = E « Aumento de la T

Ej.:[H']=10""M=[OH ]=10"M; sustituyendo:

1072 ~ 1072 .

[H+] - 10—10 - 10_12

1070 <<1072,y: S =[AlO;]=—— =
y [AIO;] (]

10°M
102 107

=107
[OHT (10+f

A pH=10, todo el Al(OH); estd como AlO,".

« Acido-base

Solubilizacion: « Complejacién

Descenso de las * Red-ox

concentraciones idnicas "
« Formacion de

compuestos mas
insolubles

P<P;




gn'\’\\/‘ersidad
Solubilizacién de precipitados e Navarra

A) Reacciones acido-base
1) Formacion de acido débil:

Todos los compuestos cuyo anion sea basico se disolveran en
acidos fuertes por disminuir la concentracion del anién por
formacion del acido débil corr di doasilas’
y el Ps'.

Ej.: BaCO;, Ps =10 se disuelve en acidos

BaS0,, Ps =10-1° no se disuelve en acidos

BaCO, —»CO? +Ba*"
+H*
it

HCO; & H,CO,

Ej.: Calcule ¢l P, del CaCO, apH=2yapH=10; P, =10* {niversidad

Scacos

Las reacciones secundarias son:

: ; HCO;]
Ot +H 5HEO;: K, =—H9%)__jqu0a; g g, =100
o v ICOTIH e
- : [HCO _ . oee. o
HCO; +H" 5H,CO,; K,=—2""2—-=10%; B, =K K,=10"
3+ 2 3 2 [HCOG][H’] ﬁZ 102

P =[CO¥ ] [Ca**]=[CO% T [Ca*]=Pruy, = (S

co¥
®eor =1+p,[H']+B 2[H+]2

or =14+1012:107 +107-107 =14+10* +10"*7 =107
P5=10 107 =10*

®or =3

H=10
P P =10"3=310"

Universidad
Solubilizacién de precipitados de Navarra
A) Reacciones acido-base
2) Formacion de base débil:
Al hidroxidos se disuel en las sales amonicas originadas

por la formacioén de la correspondiente base débil poco disociada:

NH,* + OH' S NH, +H,0

Ej.: Disolucion de Mg2* que precipita por adiciéon de OH":
Mg?* + 2 OH- 5 Mg(OH),;
Se disolvera en medio amoniacal.

P =[Mg"'J[OH T’

gn'\’\\/‘ersidad
Solubilizacién de precipitados e Navarra

B) Formacion de complejos poco disociados
AgCI S CI™ +Ag*

+2NH, 5 Ag(NH,);
AgCl+2NH, 5 CI” + Ag(NH,);

La disolucion dependera del valor relativo de la constante de estabilidad

del i6n complejo respecto del correspondiente Ps.

gn'\’\\/‘ersidad
Efecto del LIGANDO e Navarra

Ej.: Calcule la [NH,] necesaria para conseguir una [AgCl], =10°M
AGCIS Ag™ +CI Py gy =107

Ag(NH, )35 Ag” +2NHg 5 Ky =107

AgCI+2NH, 5 Ag(NH,); +CI-

P =[CI'J[Ag'] =[CI J[Ag o, =P s P =(S)

AT _[Ag'1+[AGNHL)] || [NHLT
* A [Ag'] K vt
P;:(S')Z:P;-[HM]; (s 10’“(14([NH T ]-10’”-%
K, 107 10

(10'2 )2 =10"=10"" = [NH,]=10"" = 0,22 M (que seré la concentacion de NH, libre)

[NH, ]y = 0,22+2:102 = 0,24 M

[NH, T’
107

Universidad
Efecto del P de Navarra
Ej.:CalculelaS' del AgCl, AgBry Aglen[NH,]=10 M.
107123, —10-161. —1077
;Aga*lo <Agur*10 B PsAgl*IO > KdAg(NH3)§ =10
Reaccion principal : AgXs Ag™ +X7; P, =[Ag'][X"]
” At - . [Ag'IINH,
Reaccion secundaria: Ag" +2NH,5 Ag(NH,),; K,="—=-"—2"
¢ ¢ 9 [AGINH, )3
_[Ag'T _[AgI+ARNH)I] | INHP | 107
Ag = P - =T - -7
[Ag"] [Ag'] K, 10

SAgC] VPoagcft g =V10 97 109 107 =4,510"M

S m V102210° =107 =2,2:10°M
St =4/Poagl p, =V107%110° =107 =2,8-10'M




(LjJni’\\/‘ersidad
Efecto de la estabilidad del complejo formado e Navarra

Cuanto mas perfecto sea el complejo formado, tanto mas facilmente se disolvera
el precipitado.

AgI (P,=10161): 5'=2,8:10 M en [NH,]=10 M

Se recurre a un complejo mas perfecto (K, menor)

K, <AGICN T _ o

Ag'+2CN” S Ag(CN);; Ky TAG(CN).]
2

Para [CN-]=10 M:

Pong = [MNIAG T=Poong = (8 8'= [Py

_IAG'T_[AG'I+[AGON] _y  [ONT _ 0% _ oo
[Ag'] [Ag'] Ko 107

S'=4107"%"10% =10%**M =Golubilidad grande

Ag

(LjJni’\\/‘ersidad
Solubilizacion de precipitados € Navarra

C) Proceso de oxidacion-reduccion

El lCuS no se disuelve en H,SO, o en HCl diluidos, debido a su bajo Ps.

Pero se disuelve en HNO; gracias al poder oxidante de este acido.

3CuS+2NO; +8H* S  3S+3Cu* +2NO+4H,0

Es frecuente solubilizar los sulfuros por una acciéon conjunta de

cambio en el niimero de oxidacion y la formacién de un complejo.

3HgS +2NO; +12CI" +8H" 5 3HgCIZ +2NO +3S+4H,0

(LjJni’\\/‘ersidad
Solubilizacion de precipitados € Navarra

D) Formacion de compuestos mas insolubles
2Agl+S* S5 Ag,S+2I°
P agi =1,5107"%; P =1,610%

s Ag,S

Este fendmeno se utiliza para liberar el anion de sales de Ag dificilmente
solubles, para su posterior identificacion (p. ej.: CI-, Br, I' y SCN-).

También se puede ir una

transferencia de un compuesto a
otro mas soluble, si se adiciona cantidad suficiente de reactivo.

BaSO,(Ps=1-10"");  BaCO,(P,=5-10"")

Ba’*][CO;"] 5107 _ -

7%33%%80;]]: T =50=[CO; ]=50-[SO;"]
A

Aplicacion en disgregaciones basicas

Precipitaciones inducidas de Navarra

Universidad

La precipitacion inducida consiste en el arrastre de precipitados, o la
aparicion insdlita de los mismos, en medios que -tedricamente- son
disolventes de los mismos.

1) Co-precipitacion: la impurificacion del precipitado tiene lugar
durante su formacion.

{BaS0, arrastra siempre /CaSO,

2) Post-precipitacion: el precipitado sufre una impurificacién con
posterioridad a su formacion.

El Zn2* es capaz de precipitar ZnS sobre el HgS

(LjJni’\\/‘ersidad
Precipitaciones inducidas € Navarra

inducidas

eAdsorcion
Coprecipitacién «Oclusioén
«Compuesto quimico
Precipitaciones <

Postprecipitacion




PP . » . Universidad
Tema 4. Equilibrios de oxidacion-reduccion de Navarra

Equilibrios de oxidacidn-reduccion.
Reacciones espontaneas y forzadas: celdas electroliticas.
Electrodos de 1@ y 22 especie: electrodos de referencia.

Constantes de equilibrio y potenciales estandar.

Dismutacion.

Oxidantes y reductores de uso mas frecuente.

Universidad

Conceptos generales de Navarra

Reaccién red-ox: transferencia o intercambio de electrones.

Una sustancia (el reductor) los cede, y otra sustancia (el oxidante) los acepta.
Oxidacion: pérdida de uno o mas electrones.

Reducci6n: ganancia de electrones.

Ox, + e S Red,

Red, & e + Ox,

Ox; + Red, 5 Red; + Ox,

Universidad

Celdas electroquimicas de Navarra

(" Galvéanicas (voltaicas, pilas)

Tiene lugar una reaccién quimica, de
forma espontanea, produciendo
corriente eléctrica.

CELDAS
ELECTROQUIMICAS Electroliticas

El paso de una corriente eléctrica

fuerza una reaccién quimica.

.

En ambos tipos de celdas, el electrodo donde tiene lugar la oxidacion
se denomina ANODO, y en el que ocurre la reduccion es el
CATODO.

Universidad
Celdas galvanicas de Navarra
Fe +Ce* 5 r @ ‘
Fe* +Ce™ e e
KCl sat.
cr K|
- -

Fe?™ — Fe3*+ e Ce*" +e — Ce3

anodo / disolucion / catodo

Pt/Fe’*(C,),Fe’* (C,)//Ce* (C,),Ce* (C,)/Pt
Ej

EjEj Eq

Universidad
Celdas galvanicas de Navarra

Universidad

Celdas y convenios de Navarra

Galvanicas —

ANODO: NEGATIVO (donde se generan los e”) @

CATODO: POSITIVO (hacia donde migran los e”)

7y =
Electroliticas =
ANODO: POSITIVO (hacia donde migran los aniones) |: J" -
-+
; - @
CATODO: NEGATIVO (hacia donde migran los cationes) ] ]
Anions Cations:
(50.7) cu)

An Electiolytic Cell




Electrodo Normal de Hidrégeno (E.N.H.)
2H* + 2e 5 H,
(Ht + e S5 1/2H,)

2H M, =0,000v /;K\

Por convenio, E°

Universidad

Ecuacién de Nernst de Navarra

En 1889 Nernstformul6 una expresion que relaciona el potencial de
una semicelda con las concentraciones de las especies que contiene.

Para el caso general: aOx + ne- 5 bRed

a cualquier temperatura. Hygas — 0| |
Piy=1.00atn —
~ 1 RT, [Red]’
Todos los potenciales estandar de los distintos semisistemas@ E= EO ——1In [ ]a
estan medidos frente a este electrodo (anodo). . nF [OX]
Para T= 298 K:
. . b
7 Jf Eopo_ 83142982303  [Red]
0 B n96.485 [Ox]*
o 0,059, [Red]’ 0,059,  [Ox]?
- E=E°- logRedl” Jgo log 121"
- n [Ox] n [Red]
Universidad Universidad
de Navarra de Navarra

Potencial Estandar y Potencial Formal

L0059, 10x]

0
E=E -
n [Red]
El potencial estandar, E°, es el potencial del electrodo cuando
todos los reactivos y productos que aparecen en una semi-
reaccion tienen actividad unidad.

El potencial formal, E?, es el potencial estandar para unas
condiciones experimentales determinadas y definidas.

EOCC“/CCJ* =161V;
E? . =1,28V en HCIIM

Electrodos de referencia

Ag'+e 5 Ag AgCl S Ag +Cl; P, =[Ag][CI']

E=E’. + 0,059 log [Ag 1_ E® +0,059l0g Psf
fethe ] [Ag’] [Cr]

E =1{([CI])

[KCl] E/V

Saturado 0,199

3,5M 0,205
1L,O0M 0,222

Ag/AgCl,, , KCl/

Universidad

Electrodos de segunda especie de Navarra

To meter

Ag+e S5 Ag’; E°=0,792V

Ag wire coated
with AGC

AgClg +e™ 5 Agg, +Cl; E° =0,222V

KCl solution

AgCl S Ag +CI; P, =[Ag'][CI]

Porous plug

_ 0 0,059 [Ag'] = e

E=Eppme * 1 log Al E grage +0,0590g cr-
1
—_E° —
= EAg‘/Ag“ + 0,059 logPg + 0,059l0g ] =
Eiacm"
1
0
=E cung0 +0,059l0g ﬁ =0,222 + 0,059 pCl

Universidad

Electrodo de referencia de calomelanos de Navarra

Hg/Hg,Cl,.., KCl//

Hgi' +2e 5 2Hg Hg,Cl, S 2Cl- +HgZ"; P, =[Hg 2 ][ClI]*

Tometer

E=E’ +Mlog[Hg§*] =E’ +Mlog Pj =
2 2 [CI] }m

E = f([CI])

[KCI| E/V o] B recnro

Saturado 0,244

4,0 M 0,246

35M 0,250

1,0M 0,280

0,1 M 0,336 Vo T oo

Asbestos wick




Universidad
de Navarra

Para una reaccién completa: | 2Fe* +3I" 5 2Fe* +I;
E Fe* +e” 5 Fe®; E’=+0,771V
l,+2¢- S 313 E°=+0,535V

anodo

Ecetda = Ecatodo

Ece]da -
_ 0,059,  [Fe™P[I5] _ ro 0,059
Ecelda_-‘ -' 5 IOgW— B — n logK
— -

0
Ecelda K

En el equilibrio: E_,,, = 0 = Eg-m. = 0,059 logK = 7RT InK
celda oF
AG” =—RTInK | po _ RT . n 0 o
AG® — —nFE° }E =F InK logK = 0,059 (E.-E),)

Universidad
de Navarra

Ej.: calcule la constante de equilibrio para la reaccion
MnO; +5Fe* +8H" 5 Mn* +5Fe* +4H,0
MnO, +8H" +5e~ S Mn* +4H,0; E}=1,510V

Fe* +e” 5 Fe”; ES =0,771V

En el equilibrio: E, = E,

- +18 3+15
0059, IMnOLIH'T' _ 1y 0059, [Fe2 ]5
5 [Mn?] 5 [Fe’*]

E!+

0,059, [Fe"T[Mn*] 0,059

E'-E)=
1 2 5 [MnO;][qu[Feb ]5+ 5

logK

5 5
logK =—> (B ~E%)=—>(1,510-0,771) = 62,7
2K =059 F1 TED =5 050 )
K:1062.7 :5.1062

Disponer de una tabla de potenciales normales es tener una tabla de K

Universidad

Efecto del pH sobre el potencial de Navarra

A) Tanto los iones H* como OH- intervienen directamente en multiples
semirreacciones, cuyo potencial puede verse afectado por las variaciones
del pH de la disolucion.

Universidad

Efecto del pH sobre el potencial de Navarra

B) Alguna de las especies del par redox puede sufrir una reaccién
daria de prot ion, lo que i ye indirectamente en el valor del
potencial redox.

Ej.: As(V)/As(III) AsO¥ +2H" +2e” 5 AsO3 +H,0 Ox + ne- 5 Red _[Red][H']
0059 [ASO™TTH' T 0059 [ASO! Red + H* S HRed* * [HRed']
E=E° +’7log% —E° +0,0590g[H" ]+ 2052 1o [AS ;ﬁ]
2 [AsO;"] 2 [AsO;7] .
Reaccion global: Ox + ne” + H* 5§ HRed*
3= | 3= can: - - -
E =B~ 0,059pH + 0’059log [ASOLJ _go 0059, [ASO§,] (o bien: Ox + ne” + H,0 5 HRed* + OH")
W 2 [ASO3 ] 2 [ASOx ]
Cire =[Red]+[HRed "] =[Red] +% = [Red]{l +%]
EY a a
/30 [Red] = CL];‘i] Que ahora podemos sustituir en la ecuacién de Nernst:
AsO,3-/AsO,3 l+—) E_E°. 0,06 log [Ox]
PH @ n [Red]
Universidad . i . " Universidad
Efecto del pH sobre el potencial de Navarra Ejemplo: Estudio del sistema S>/S de Navarra
[OX].[H[H*]) S +2e5 s E = EO - 0,03 log [S*]
Bop s 200\ K/ po +M‘°g[”[x}%]]+wl°ggﬂ - ; [STHT_ o
TRad " : n TRed STHHT S HST K= HS] =10 Al aumentar [H+], el sistema
) + 0 1T se volvera mas oxidante.
B g+ 0000 (1 ] E M oH s s K, oHSTHT o
n K, [Hs]
Situaciones extremas: [S*™IH"] [S*]H'P [H'] [H'T
a) [H*]<<Ka; pH>>pKa; [H*]/Ka <<1 C, :[SZ’]+[HS’]+[HZS]:[S”]+TZ+T:[Sz’]{lJrK—erRJ
E% = E% el pH no modifica el potencial (predominio de Red)
b) [H*]>>Ka; pH<<pKa; [H*]/Ka>>1 [S*] S S =E=E’-0 O3log#
' - i 1 M H 0 T
E"—E° +wlog[i—] El potencial aumenta con [H+] K, KK, K, KK,
a . N i + +72
HRed E=E"+0,03log 1+E+&]—0,03logCT =E"=E" +0,03log[l LAWY
Red K, KK, K, KK,
pK, oH E”




i +12
EY = E°+0,03log 1+ 111 [T Universidad
K, KK, de Navarra

Ejemplo: calculo del E en una disolucion de [S*],=1M

Universidad
de Navarra
+ 12 -6 -12
©) Si [H*]>K,;; pH<7: @ < &; Ej:pH=6: 10713 < 10720
K, KK, 10 10

2
E” =E" +0,03log [H'] — EY = E°- 0,03 log KK, - 0,06 pH, siendo la

a) Si [H*]<<K,; pH>>pKy: [H'] [H+]z 10 10 Kle especie predominante el H,S.
——+——— << Bji—5+——<1
K, KK, 107 1077
o
E® = E° y la especie predominante es el S, E
b) Si 107>[H+]>1013; 7<pH<13: [H'] S [H'] [H] o1
K, KK, K,
10°* 10" 10°
10" 10 Y 10" 7!
E” = E° + 0,03 log ([H*]/K,) = E° - 0,03 log K, - 0,03 pH, y la especie
2. 2
predominante es el HS".
Universidad Universidad
Efecto del pH sobre el potencial de Navarra Efecto de las reacciones de complejacion de Navarra

En ocasiones el pH influye porque modifica el potencial por precipitacion de
alguna de las formas del par redox.

La presencia de complejantes en el medio de reaccién hace variar el
potencial de una semirreaccion como consecuencia de la disminucion

Fe3+ de la concentracion de una o varias de las especies idnicas.
E
Fe(OH) E<E, . +0059logFS ]
3 B > g [F62+]
3 - 2+, 0
Fe™ +e” 5 Fe™; E ... =0,771V
Fe(OH), En medio HCI 1M: E2 ,. _,. =0,700V
Fe’*/Fe
— — 2 _
FeCl,+e” S Fe~ +Cl
2,5 8 pH
Universidad Universidad

Dismutacién de Navarra Oxidantes y reductores mas utilizados de Navarra

El fend de la di acion, desproporcionamiento o auto

oxidacién-reduccion, consiste en la autotransformacién de un ién en OXIDANTES REDUCTORES

un estado de oxidacion intermedio para originar, a sus expensas, dos

estados de oxidaciéon: uno mas oxidado y otro mas reducido. Halégenos M(Al, Zn, Fe)

w0 HNO o HNO; Aleacion Devarda
Cu* u HNO, 3 Cl10- (50%Cu, 4,5%Al, 5%Zn)
Cu? ClOy HNO; + 3 HCI SnCl,
(Cl, + CINO + 2 H,0)
L s - ién: HZOZ ASzO3
Condicion de dismutacion E i6n dismutable > E forma oxidada (0,7 +2e =20%)
forma reducida i6n dismutable S,047, Mn042 y F ez+, Ti‘”, Cr“, v
Cr,0/, 1,
Cut+e & Cu’E'=0,521V
e 2Cut 5 Cu'+Cu |

Cu¥*+e S CulE'=0,153V

E =0,521-0,153=0,368 V




Universidad Universidad
Tema 5. Equilibrios de reparto y de intercambio iénico de Navarra Ley de Reparto de Navarra
Un soluto A se reparte entre dos fases inmiscibles entre si
( fase acuosa y organica), en funcion de su solubilidad en
ambas fases:
Ley de reparto.
A S5
—_
Extracciones sucesivas. a A°
Rendimiento de la extraccién. La proporcion de actividades, o concentraciones, del
soluto en ambas fases es una constante que recibe el
Naturaleza de los cambiadores idnicos. . P,
nombre de coeficiente de distribucion o de reparto.
Equilibrio de intercambio y factores que le afectan. a
0 A [A] 0 YA
K — 0 . K — 0 . K — K 0
D ’ D A > D D
a’Aa [ ]a ’YA;i
Universidad C,: concentracion inicial de
de Navarra

« La aplicacion de la ley de distribucion exige que se haya establecido el
equilibrio dinamico entre las fases:

soluto en fase acuosa

V,: volumen de fase acuosa

¥ el tiempo de equilibracion es un factor importante. ;. L | X
V,: volumen de fase organica
« La transferencia del soluto depende de : Vo
v la superficie de la interfase e
. o ! En el equilibrio:
v la velocidad de difusion del soluto hasta homogeneizar su v
concentracion a
» Ambas se ven favorecidas por la agitacion. C1= concentracion de soluto en 5
K, es constante (para cada Ty p), pero la extension de la extraccién fase acuosa
depende de : , .,
« valor relativo de los volimenes de las fases inmiscibles c1 : concentracion de soluto en
« nimero de veces que se realiza la extraccién con porciones Ani
frescas de fase extractiva. fase organica
Universidad Universidad
Voliimenes relativos de las fases de Navarra Extracciones sucesivas de Navarra
' Extracciones sucesivas de soluto presente en un volumen V, de fase acuosa con n porciones
C \ a
K,=—t Balance de materia:  C,V, =C;'V, +C;V, de volumen V, de fase organica.
1
Cg: concentracion inicial de soluto en fase acuosa
C¢'Va =CyV, +KpCpV, =Cy(V, +Kp'V,)  =C, = c, Va Cy, €y Cypennnns, , C,+ concentraciones en la fase acuosa después de 1,2,3,..., n extracciones.
V, +Ky'V,

Dividiendo numerador y denominador por V,:

1 1 V,
C,=C =C ;or=—=2
1 ’ 1+KD-% ¢ 1+Kpr Va

a

La extraccion se favorecera (C, pequefia) cuando:
* K, sea grande
* r sea elevado

C,’, C,, C5'y...,C,'t concentraciones en la fase organica tras las extracciones sucesivas.

Después de la primera extraccion sabemos que se cumple:

-C Cuando se ha separado la primera fase organica (con una
1 LT Kpr concentracion C,’), y se equilibra con una nueva porcioén de V, fresco:

CV,=C,'V,+C,V, = {KD :%} =C,(V, +K,"V,),de donde::

2

2
€ =C— . yaustityendoC, porsuvalor:  Co=Cyf - —
, = l]JrKDr,ysuuuyen o C, por su valor: 2 ¢ 1+ KT

1 n
C,=C,|——— | =C,(1+Kgn™"
" ‘”[1+KDrJ o o)




Universidad

Extraccion de I, co HCCl de Navarra

Universidad
Ejemplo de Navarra

a b c d_ a b c d

a) I,; b) n=1; V =40 mL; ¢) n=2; V, =20 mL; d) n=4; V, =10 mL

Fases acuosas:

a) I,; b) n=1; V =40 mL; ¢) n=2; V, =20 mL; d) n=4; V, =10 mL

Se extraen 100 mL de una disolucion 0,2 M de un compuesto AB a) con 100 mL de cloroformo;
b) con 2 porciones de 50 mL de cloroformo; c) con 5 porciones de 20 mL de cloroformo.
Calcule el factor de recuperacion en cada caso. DATO: K AB = 10

n
C,-C
€, =G, S Ry, =—-—"-100
1+Kpr C,
a) =02 —1 | —o018m; R, =2220018165_g19
14101 02
2
b) C,=0.2 ——| —0,005M; Ry =22=%005 100 _97,5%
1:1005 02
5
0 Co=02 1| —00008M; R, =22=00008 155 _ g9 69
1+100,2 02

Sien a) el V, fuese de 50 mL: r= 0,5 = C; = 0,033 M; R = 83,5%

Rendimiento de la extraccién

Universidad
de Navarra

fase acuosa.

Fraccion (tanto por uno) o porcentaje (tanto por ciento) de la cantidad
total de soluto extraida en la fase organica, Q, en relacién con la
cantidad total de soluto puesta en juego, Q’, que estd inicialmente en la

OR (100) R= mmol faseorgénica C;V, = CiV,

R, = _CVo _ ,
AT Q, mmol iniciales C,V., C\V,+CV,
R- mmol separados de la fase acuosa _ CyVe =CiVa . C;
mmol iniciales C,\V. C,
R=l-——=—* A o C-C_ (1 Y
1+K,r 1+K,r GH 1+ Ko

R=1-(1+K, )"

Universidad
de Navarra

Cuando se realiza una sola operacion de extraccion, y los volimenes de ambas
fases son iguales, n=r=1:

R%
100-R,,

R, = K, 100 K =
1+K,

« S

o
Y

0

“ R%

1)K, <1 =R < 50%; 2)Kp>1=R>50%
3)R=99,9% = K,>103 4)R=0,1% = K,<103

Relacion de Distribucion

Universidad
de Navarra

encuentre en la misma forma quimica en ambas fases.

condicional.

2 [A],
D =
D[A]

Para que se cumpla la ley de distribucion, es preciso que el soluto se

Para las situaciones donde esta condicién no se cumple, por estar el
soluto formando especies moleculares, idnicas, complejos, etc., se
define la relacion de distribucion o coeficiente de reparto

Universidad
Influencia del pH en la extraccion de Navarra

HR

Fase organica

K\)!HR) K\)(\IRM

Fase acuosa
HR = R+H* nR+M™ <= MR
K,

a

K,
M™ +n(HR), == (MR,), + nH*

i _ MR, J[H];

 [M™],[HR]:




1854: Way y Thomson observaron que cierto tipo de suelos podian

cambiar los iones Ca?* por iones NH,*, cuando se hacia pasar
(NH,),S0, a través de una columna de tierra.

M-A* + B S MBT + AY
solido disolucién solido disolucién

« Intercambio de cantidades equivalentes de iones.
« Ciertos iones eran mucho mas intercambiables que otros.

* Los responsables del cambio eran aluminosilicatos, que actuaban de
soporte fisico.

e La T no afectaba apreciablemente al proceso.

Universidad Universidad
de Navarra de Navarra
| 3) Reparto del quelato entre las fases | [MR, ],
[MR 1.[H'T" Ban=
Ko = M™).[HRL _XIMR,L, _ [MR,],  _[MR,], MR, L
S MTUYML MR LML MU, Basee
1. Suponiendo que no hay reacciones secundarias del K '[MR ] . .
Z[HR] reactivo en fase organica: = [HR],=[HR], _— Duiry 08 =K, B, R K _[RL[H'],
— o n n- MR, n a aHR =
- Z[HR] 2. Si en fase acuosa solo tiene lugar la disociacion del M +]a " [HR],
2 reactivo:Z [HR],= [HR], + [R], . N
Dux, =Ko, ~Bn'[KaHR [HI}LJ =Kp,, 'Bn'[KaHR‘ [HR]O+ J =
[HR], Kp, THRL, Ky, THR], Ky, " (H°L, " Ko, 7L,
THRL+R], gy o FRLK, K, ) 1. K K, ) [HR] "
! N a + HR], | 1+—2 1+— = B e | o K.
w1 FRM ) T Ko Pl g, | = K5 ZKDW,'B"'[K }
Dk & Dy
« El reparto del reactivo vendra regulado exclusivamente por el pH n n n
repar r ivo v ra regu xclusiv por el p| o [MRn]D[H+]a _ _[H+]a ~D =KH '[HR]D
» Una extraccion efectiva requiere que pH > pK, Y J.[HR]; Mo [HR]; Wit ¢ [H* 1N
Universidad Universidad
de Navarra Aplicaciones analiticas de Navarra
1. Separacion de componentes de una disolucion
M™ + nR- == MR, = MR,
n Kp Mra
M™ 4 n R MR, K=ok 2. Obtencion de patrones de alto grado d
Kext [M ]a[R ]a . €encion de patrones de alto grado de pureza
KDMR .[MR“]Q
Kex1 = n:, —qn = I<DMRH B n
[M™][R]: ) K,
— HR
K n Kext . Kext
H _ o | & D
Kext - I<DMRn ﬁn - HR
DHR
Universidad Universidad
Intercambio I6nico de Navarra Cambiador i6nico de Navarra

“solido poroso que tiene la propiedad de fijar los iones contenidos en
una disolucién que bafia sus poros, intercambiandolos por iones del
mismo signo que pertenecen a la estructura del sélido cambiador”

H+*SO, + Na*Ch S Na*SO, + H+Cl

H*, Na* : contraiones
SO;: grupo funcional

CI: co-ién




Propiedades del Cambiador Ideal

Universidad
de Navarra

e Estructura hidrofilica de forma regular y reproducible

« Tamafio de particula uniforme

*Rapida velocidad de intercambio

» Quimicamente estable

« Fisicamente estable (resistencia mecanica al desgaste)

e Térmicamente estable

Universidad
de Navarra

Cambiadores Inorganicos

« aluminosilicatos: permutitas

« Oxidos hidratados: ZrO,

« sales &cidas de elementos polivalentes
« sales de heteropoliacidos

« sdlidos sintéticos: apatitas, ferrocianuros

Cambiadores Orgénicos (resinas)

HC=CH,

H
CH—C—C—C—CH
HZ Hz
calor,_
cataiisis

H
7C*C*C*C

SO, H’/@
SOsH*

— *C C Cf
~COOH*
—NH;OH"

—N(CH,);OH 5% “'

@@S%.
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Tema 6. Propiedades periédicas de los el 0! Y de Navarra

Cationes, aniones y sistema periddico de los elementos.
Estabilidad de cationes, aniones y oxoaniones.

El color en Quimica Analitica: grupos cromaéforos y

auxocromos.

Sensibilidad y selectividad de las reacciones analiticas.

ATY Universidad
Y de Navarra

Cationes y sistema periddico

1z 14 15 16
A I8 MA - YIA VIA

7 =) = 1o 11
VB ——VIIIE— B

ATY Universidad
Y de Navarra

Elementos formadores de
aniones sencillos

Elementos no formadores
de cationes

1A e M Mis YIA Mg WA

ATY Universidad
Y de Navarra

La fuerza con la que un cation retiene las moléculas del agua solvatada
depende de:

« tamafio del i6n

e valor de la carga positiva

Estabilidad de los cationes

} Carga positiva/radio; q/r

Al(H,0)}" — AI(H,0), ,(OH)** +H" q¢/r=588

Los cationes son siempre acidos o neutros

—_—
B8 " Estabilidad de
q/r cationes sencillos

acidez

7; Univrsidad
Cationes del tercer periodo Y ae Navarra

1 = =T

Cation q/r Caracter Estabilidad Fuerza del &cido o de la
base

Na* 10,3  Neutro Muy estable NaOH, base fuerte

Mg?** 30,3 Poco acido Estable Mg(OH),, base débil

AP 58,8  Acido Sélo estable en  AI(OH)5, anfétero

medio &cido

Si*t 95,2 Muy &cido No existe H,Si0,, acido débil

po* 143 Muy &cido No existe H3PO4, moderadamente
fuerte

S 200 Muy acido No existe H,S0,, acido fuerte

cr+ 206  Muy acido No existe HClO,, &cido muy fuerte

A% Universidad
Y de Navarra

Elementos formadores de hidréxidos anféteros

Be, Al, Ti(IV), Cr(Ill), Zn
Sn(II), Sn(IV)
Sh(III), Sb(V)

Pb(II), Pb(IV)




Cationes de los alcalin

otérreos

A Universidad
Xy de Navarra

A Universidad
Xy de Navarra

e GUon o Cardcter  Estabilidad Fuerza de la base Valores préximos de q/r implican un comportamiento
. B 57,2 Addo Estable on medio Be(ON);, anfotero analitico semejante en disolucién acuosa:
4cido
. Mg* 30,3 Pocodcdo  Estable Mg(OH),, débil Be2+ (57,2) y Al3+(58,8)
. Ca®* 20,2  Neutro Estable Ca(OH),, relativamente
fuerte
. Srt 17,9  Neutro Estable Sr(OH),, fuerte -
Cuando un elemento puede actuar con distintos grados de
2+ ya - . . I’
. Ba 150 Neutro Estable Ba(OH), fuerte oxidacion, los cationes que origina son tanto mas estables
. Ra®* 14,0 Neutro Estable Ra(OH),, fuerte en disolucién acuosa cuanto menor es el grado de oxidacion
del elemento:
r a/r Estabilidad Cr2+, Cr3+, Cré*
A% Universidad A% Universidad
Estado de oxidacién del Manganeso Ny de Navarra Aniones elementales Ny de Navarra
Debido a su volumen, sélo los aniones muy cargados y no excesivamente
. - randes ejerceran su accion atractiva sobre los dipolos del agua.
No q/r  Especie Caracter Estabilidad g ! P 9
oxidacion ionica
1I 25 Mn** Poco acido Estable S% (r=0,184 nm):  S* + H,0 — HS + OH"
) HS + H,0 - H,S + OH"
111 45,5 Mn** Acido Inestable ﬂ 2 2
v 66,5 No existe Muy acido ~ --------------- Anion basico
VI - MnO& Muy acido Estable en medio alcalino
Cl- (r=0,181 nm): estable a todo pH
VIL 152 MnO4 Muy acido Estable en cualquier
medio Anién neutro
Los aniones son siempre basicos o neutros
A% Universidad A% Universidad
Y4y de Navarra Y4y de Navarra
q/r  Estabilidad Un elemento formard oxoaniones mas estables cuanto mas fuertemente
Estabilidad retenga al O%*(base), o sea, cuanto mayor sea su q/r (mayor caracter acido
aniones sencillos F 7,5 Estable; débilmente basico posea).

0 143
N 17,6
s

a/r
0" 143
sz 10,9
Se” 10,1

9,0

Basicidad aniones

Aumenta q/r I e

Base fuerte

Base muy fuerte. No existe libre

Base extremadamente fuerte. CHy
tipicamente covalente

Estabilidad
Base fuerte
Bésico. Estable en medio alcalino
Poco basico

Poco basico. Mas estable

Estabilidad
oxoaniones

Cuando un elemento pueda formar diversos oxoaniones, serdn mas estables
los correspondientes a un mayor grado de oxidacion:

cio,, clo,;, Cloy, Clo,

Para un elemento determinado, los cationes seran tanto mas estables
cuanto menor sea su estado de oxidacion, en tanto que la estabilidad
de sus aniones se incrementa con el grado de oxidacion.
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El Color en Quimica Analitica € Navarra

“En el fendmeno cromatico se superponen componentes
fisicos, fisiologicos y psiquicos”.

El color es la energia electromagnética comprendida entre
400y 700nm.

Wavelength (m)
A )
L T

Radio frequency

100 10t
~— Frequency (s7)

Visible region

700 750nm

Universidad
de Navarra

E Electric Field Component

Magnetic Field Component

Universidad Universidad
de Navarra de Navarra
Addititive Primanes Subtractive Primaries
RED GREEN
BLUE
Subtraction or Absorption of Light
‘ Light Additive Color Additive
[ - (NS — — [ -
Source Primaries Seen Erimaries
o i L
i ¥ 4 f
I ! i (Blue Absorbed)
- a
Universidad Universidad
de Navarra e . de Navarra
espectro visible
reo fNGREEN A Color de la luz Color visible
absorbida absorbida
BLUE
400-420 Violeta Verde amarillento
il velowEil 420-450 Violeta-azulado Amarillo
Two Filters -- van Filer ellow Filter .
. 450-490 Azul Naranja
gt & Colar -
= 490-510 Azul-verdoso Rojo
Souwrce Y Teen Saen 510-545 Verde Parpura
B 545-580 Verde-amarillento Violeta
l Colars Absorbed l 580-630 Naranja Azul
630-720 Rojo Azul-verdoso
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Color de los iones sencillos

13
1]

12 14 15 1& 17
A I WA YA YA

4 5 ) 7 =) El 10 11
E WB VB WE VYIEF—WYIBE— IEB

Color de los iones sencillos

Forman cationes elementales coloreados aquellos dtomos que al perder sus
electrones de valencia para originar el cation, les queda -en la envolvente mas
externa del idn- orbitales del tipo d incompletos, es decir, con menos de 10
electrones, mientras que si dichos orbitales d llegan a la saturacion electrénica
(10 electrones), o no existen como capa externa, los iones formados (aniones o
cationes) son siempre incoloros.

Orbitales
Elementos 3d 4s 4p

Especies idnicas

Cr3+ en medio HCI Cr3* en medio HNO;

K 1 K!(incoloro)
Ca 2 Ca?*(incoloro)
Sc 1 2 Sc>¥(i
Ti 2 2
vV 3 2
Cr 5 1
Mn 5 2
Fe 6 2 Fe*(verde): Fe**(amarillo)
Co 7 2 Co?*(rosa)
Ni 8 2 Ni**(verde)
Cu 10 1 Cu?*(azyl); Cu*(incoloro)
Zn 10 2 Zn**(incoloro)
Ga 10 2 1 Ga?*(incoloro)
Ge 10 2 2 Ge**(incoloro)
As 10 2 3 **, As>*(incoloros)
Se 10 2 4 Se”(incoloro)
Br 10 2 5 Br(incoloro)
Universidad
de Navarra .
4 Croméforos

Witt (1876): ciertos grupos funcionales no saturados proporcionan
color a la estructura carbonada en que se encuentran: croméforos
(“portador de color”).

-
H

o
ne—lch,

Quinoidea Azometino
Acetona
7N:,\\‘:O === Incolora
Azoxi Azoico o o
—N=0 0 H,C cH,
irese N Diacetilo
i Amarillo
Nitro
i S o0 o0o
Tiocarbonilo — e o,
Etileno ]
>:0 Tricetopentano
i Amarillo anaranjado
Carbonilo

Universidad
de Navarra

Auxocromos

“Radicales que por si mismos no dan color a una molécula, pero pueden
exaltar la accién de un croméforo”.

_NR2 OZNON:NOOH

_ N H R Amarillo

—NH, OZNON:NONHZ

Rojo amarillento

—OH

OZNON:NON(CHS)Z
—OMe

Rojo oscuro

niversidad

. » 7 de Navarra
Preparacion de reactivos especificos

Ti4+
@Asommz e
Precipitados blancos

Sn+*t

z 4+
Acido fenilarsénico Th

JOH
(CHs)rNON=N A§c:)c|)-| Precipitado pardo

Acido p-dimetilamino-4-azofenilarsénico

Reactivo especifico del Zr4+
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Preparacion de reactivos especificos

HN—CO Ag*
1
s S/CHZ Hg?*} Precipitados blanco-amarillentos

Rodamina Aut

gnimersidad
Sensibilidad de una reaccion analitica e Navarra

Expresa la cantidad o concentracion minima que se
puede identificar con una determinada reaccion analitica.

Limite de identificacion: cantidad minima de
sustancia que puede reconocerse en un ensayo.

Concentracion limite: minima concentracion de
especie a la que un ensayo resulta positivo, D.

Dilucidn limite: dilucién por encima de la cual un
ensayo deja de ser positivo. Es el valor inverso de la
concentracion limite: 1/D

Universidad
) de Navarra
Ejemplo

La reaccion de identificacion del Cu(II) con cuprén (a-benzoinoxima, HsCq-
CH(OH)-C(=NOH)-C¢H;) posee un limite de identificacion de 0,12 pg
cuando el ensayo se lleva a cabo en papel de filtro (0,03 mL). Calcule la
sensibilidad expresada como D, pD, ppm y %. Indiquese también el limite
de dilucién.

0,12pg  1g 6 O _ 1076 = -
Oilpg —410°gmL'=D pD=-log(4-10°)=5398=54
0,03 mL 10° ug g B el )

Clasificacién de las reacciones ldJQNSI\V/Sa‘graad
D(g/mL) pD ppm %

muy sensibles <10° >5 <10 < 0,001

sensibles 10%-10° 4-5 10-100 0,001 - 0,01

poco sensibles >10* <4 >100 > 0,01

No siempre las reacciones mas sensibles son las

0,12 1 . ’ )

0.03 mL fL =4ppm. 4.10°° 8 100_ 4-107'% = 0,0004% mejores: busqueda de compromiso entre la
’ mL 100 sensibilidad y el fin analitico perseguido.
_ | 1 .

Limite de dilucién: —=————-=250.000mL g

D 410"gmL

Universidad
Factores que afectan a la sensibilidad de Navarra
1. D i delar ion: A+ R > P
Fe3* + SCN- — FeSCN2* rojo, muy poco estable
Hg?* + 4 SCN-— Hg(SCN),?" incoloro, muy estable

2. Influencia del color
3. Influencia de la técnica empleada
Papel de filtro > tubo de ensayo > placa de gotas
4. Influencia de la extraccion.
Co™ —32 5 Co(SCN)* —*X 5 Co(SCN), —* X Co(SCN); — X Co(SCN);~

Rosa pélido

4.a) Desplazamiento del equilibrio
4.b) Concentracion de la especie: Vo < Va
4.c) Cambio y aumento del color

4.d) Separacién

5. Influencia de sustancias extraiias
Interferentes o consumidores de reactivo.
Fe3* con SCN". Hg2* consume reactivo.

gnimersidad
Exaltacion de la reactividad e Navarra

Fendmeno por el cual un reactivo que normalmente no actta sobre un
determinado analito, pasa a hacerlo en determinadas condiciones
experimentales.

zf
¢ o
O 2 Oy

Forma meriquinoide de la bencidina

Bencidina N
oxidada, azul

12MoO;™ +PO; +24H" — H,PMo,,0,, +12H,0

H;PMo,,0,
HZNNH24>HNNH +  Mo,0,,nMo0O,

Forma meriquinoide de la bencidina (V)+(VD
oxidada, azul Azul de
molibdeno

Bencidina
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Exaltacion de la reactividad

* Modificacion del poder oxidante o reductor

Fe2*: aumenta su poder reductor en presencia de complejantes del
Fe3* (fluoruros, tartratos, AEDT,...).

2Fe™ +21° — 2Fe™ +1,
2FeY” +1, - 2FeY ™ +2I°
* Reacciones cataliticas
Mejora en la cinética de la reaccion.
El catalizador no experimenta un cambio permanente.

2Mn?* +5S,0%" + 8H,0 — 2MnO; +10S0% + 16H"
Catalizada por la Ag*

Exaltacion de la reactividad

(™% Universidad
Xy de Navarra

* Reacciones inducidas

El inductor experimenta un cambio permanente.

Reaccién inductora
250> + 0, > 2502

Reaccion inducida

4Ni(OH), + 0, + 2H,0 — 4 Ni(OH),

Actor: O,
Inductor: SO5*
Aceptor: Ni(OH),

(™% Universidad
Xy de Navarra

Exaltacion de la reactividad

* Reacciones sensibilizadas

Espectrofotometria de absorcion: A~¢* C
M + nL > ML, ; spuede ser baja
¢ generalmente aumenta;

complejos mas estables y mas
facilmente extraibles.

M+ nL+mP— MLP,
M +N+nL—> MNL,

Ejemplo: H;PMo,,0,,, amarillo, ¢ = 600
+ V(V), amarillo naranja, ¢ = 2.500

Selectividad de las reacciones

(™% Universidad
Xy de Navarra

* Grupos selectivos

Cu(II), Mo (VI) Q\/j
W)
N
o H

= OH- =
| == |
M) + X
o N
OH H OH

a
L)
o/

“Me/n

OH- =
— |
- )

:

(™% Universidad
Xy de Navarra

Selectividad de las reacciones

* Modificacion de la porcion no selectiva

cl Br
) X - g
N N N” e ||a SN Br N
/ / / 3 OH
O _ 3+ < 3t O 3+ OH
Fe/3 Al'/3 Fe/3 5,7-diclorooxina | | 5,7-dibromooxina
7\ o
2
—N N
a—o'-dipiridilo
W _
— }\l // No reacciona con el Fe2+
H,C CH,

Selectividad de las reacciones

(™% Universidad
Xy de Navarra

* Modificacion de la solubilidad

SOy SOy
=
| +1/3Fesr — = | +he
X
I N | N
/
OH - 3
Acido 7-yodo, 8-hidroxiquinoleina-5-sulfénico Fe/3

(ferrén, loretina)

Soluble en agua.

Insoluble en
disolventes no
polares
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