Precipitacion selectiva:

[M],+[N],

Vo
[M]Total =[|\/|]0
[N]Total :[N]o

% de solubilidad limite:

%6SL = 100 x-F M,
0 = X
VO[ ]o

% de precipitacion limite:

%PL =100—-%SL

e
[ ]sat +[ ]eq
M“.
Vi
Equilibrio
M ]eq - [M ]sat - M,
\V/ Si logramos
N ]e = [N ]O 0 } que no precipite
f Ve nada de N

En analisis quimico %PL: 99%, 99.5%, 99.7%
En la industria: compromiso vs. costo



Precipitacion selectiva:

Para el equilibrio de solubilidad intrinseca, ya visto anteriormente:

MaLb(¢) — Ivlal‘b(sol) ’ KS

la constante de solubilidad asociada seria igual a la concentracion de ML, en la

solucién saturada y por lo tanto a la solubilidad (S), que en este caso tendria
unidades de concentracion.

Sin embargo también existen otros equilibrios de solubilidad, por ejemplo el que
ocurre cuando al disolverse el sélido lo hace en los iones que lo forman. En este
caso el equilibrio de solubilidad correspondiente seria:

|\/|aLb( y= — aM J;O +bL, (sol) Ky con [M]=aS, [L]=bS

En este caso habria 2 especies disueltas y la constante de equilibrio seria:

=[MJ'[L]

= [aS]' [bS] = ab°s*”)

El analisis del equilibrio de solubilidad en este caso se puede enfocar de dos maneras:
-si se mezclan las soluciones de las dos especies quimicas ése formara el precipitado?
-si se agrega la especie sélida a una cantidad de agua dada ¢se disolvera completamente?



Precipitacion selectiva:

Producto idnico:

Al producto de las concentraciones de los iones, considerando la
composicion estequeométrica del compuesto, se le llama Producto de
Concentraciones Iniciales (PCl): a b

PCl =[M ] [L]

A partir del valor de PCl se puede predecir si al realizar la mezcla de las
soluciones quedaran disueltas o se formara un precipitado. De manera que si:

PCl =Ky Elsistema se encuentra saturado.
PCl <Kg Elsistema no esta saturado el sistema y hay una sola fase.

PCl > K Elsistema esta saturado y existen dos fases.

Ejemplo: Se tienen soluciones de [AgNO;]=0.001M y [NaCl]=0.0001M. Si se
toman 20 ml de la solucién de nitrato de plata y se mezclan con 5 ml de la
solucion de cloruro de sodio:

a) ¢Cuantas fases habra en el sistema?

b) ¢éCudl es el numero de moles de Ag y Cl en cada fase presente?.

c) ¢Cudl sera la concentracidon de iones plata y cloruro en la solucién?

Considere que el pKs del cloruro de plata es 9.8.



Precipitacion selectiva:

'ANA

o , : AgNO,]=103M ‘ ‘ NaCl]= 104M
a) ¢Cuantas fases habra en el sistema? Ag z?gml | ]5m|

Primeramente hay que considerar el efecto de la dilucidn, para ello asumimos que los
volumenes son aditivos y que AgNO, y NaCl disocian completamente:

|:Ag+:| _ 107 M x20ml

9 107*M x5ml
25mi [CI }:

25ml

— 10—3.1 M — 10—4.7 M

Luego necesitamos calcular el PCl y compararlo con Kq:

PCI = [Ag+]|:CI_] 103! x107* =1077*

PCI(107%) > K¢ (107™*)

Entonces AgCl precipita y coexisten 2 fases en el sistema: la
solucion y el precipitado.



Precipitacion selectiva:

N

b) ¢Cudl es el nimero de moles de Agy Cl en [AgNO;]=10° M [NaCl]= 10 M
cada fase presente? 20m| 5ml

mmol Ag™ + Cl = AgCl, K =10°*

Inicio 0.02 (20ml x 10*M) | 0.0005 (5Sml x 10-* M)
Equilibrio 0.02-0.0005 =(0.0195) g (~0) ~0.0005
N~ —

Para conocer la cantidad de Cl-, que es el reactivo limitante se necesita:

1 s 25 1 107°% %25
[Ag™][cI™] 10 - 0.0195[CI" | o= 0.0195

n(Cl™)=c(CI")xV (CI') :2.032><10—7M><25m1

c) ¢Cual serd la concentracion de iones plata y cloruro en la solucidn, en el equilibrio?

=2.032x107"M

[Ag*] _ 0.0195mmol

—78%x107*M [CI‘]:2.032><10‘7M
25ml



Precipitacion selectiva:

Para el otro caso (cuanto se disuelve al poner sélido en agua):

soI S

=['\/']""[L]b

= [aS]"[bS] =a’h"s™

Ks
Necesitamos despejar S S =(atb) =
\ a*h®

Ejemplo: Si se agrega 1g de cloruro de plata en 100 ml de agua:

MLy, = aM ) bl

a) ¢Cudntos moles de plata se encuentran en la solucidn y cudntos en el sélido?
b) ¢éQué porciento de plata queda sin disolver?
c) ¢Qué volumen de agua se necesita para disolver todo el AgCI?

MM o= 143.4 g/mol, pKs(AgCl)=9.8



Precipitacion selectiva:

Ejemplo: Se agrega 1g de AgCl; en 100 ml de agua:

a) ¢Cudntos moles de plata se encuentran en la solucién y cuantos en el sdlido?
MM .= 143.4 g/mol, pKs(AgCl)=9.8

AgCl, = Ag* +Cl, Ky =107

Ke=[Ag][cI']=s*  s=JK,=+10""=10" [Ag"]=[ClI"|=10""M

n(Ag*)=n(Cl") =SV =10""M x 100mL :[10‘2'9mmol En la solucién ]

Para saber cuantos mmol precipitaron necesito saber la cantidad total:

n(AgCl) = 19 = 6.97mmol
© 143.4g/mol

n(Ag;)=n(Cl;)=n, —ny =6.97-10"" =[6.9687mmo| En el precipitado ]

b) éQué porciento de plata queda sin disolver? c) ¢Qué volumen de agua se necesita
disolver todo el AgCI?
n(Ag) 6.9687 bara
%(Ag), =100x ——2 =100 x S=10*M
o(Ag), n(Ag).. 6.97
[%(Ag) —99.98% ] 107+ mol _ 6.97 x10~mol
L 1L X

| x=553.6L




Precipitacion selectiva:

Considerando que la precipitacion es un método de separacidon, usemos para
ejemplificar la separacion de diferentes aniones precipitandolos con el ion plata.

Si se tienen 50 mL de una solucién con cloruros, bromuros, yoduros y cromatos de
concentracion de 102 M cada uno, y se le afiade una solucién de nitrato de plata,
¢éCual seria el orden de precipitacion y porque?

Especie pKs Como hay dos valores de pKs iguales, no
AgCl 5.8 podemos decidir solamente con este criterio.
AgBr 12.0
Agl 16.0 Es necesario estimar la [Ag*] necesaria para
Ag,CrO, 12.0 que inicie la precipitacidén en cada caso.
: 2
Ksagen = Ksiagan = Ksiagry =[ A][ L] Ksiagcro, = A9 [L]

Cl- Br- |- CrO,%~
[Ag*] | 1078M | 10°M | 104M | 105 M

Orden de precipitacién: |-, Br—, Cl -, CrO,*



Precipitacion selectiva:

¢ Cudl serd la composicion de ambas fases en la medida en que se va afadiendo Ag*?
Asumiendo que [AgNO;] es suficientemente alta como para para ignorar la dilucion.

N ) >0 ml [ cl- Br- - Cro
Inicio: [Cl-]=[Br-]=[1"] [Ag*]... 1078 M 1010 M 1014 M 105 M
=[CFO42_]=10'2 MV pKs 9.8 12.0 16.0 12.0

Cuando se ha afiadido suficiente AgNO; para alcanzar [Ag*]=101* M, la solucién esta
saturada en Agl y por debajo de saturacion para el resto de los compuestos, o sea no hay
precipitado, todos los iones estdn disueltos y [Cl ~]=[Br ~]=[I"]=[CrO,*"]=10"2 M.

Cuando se ha afiadido suficiente AgNO, para alcanzar [Ag*]=101° M, ya precipité parte de
Agl, la solucién esta saturada en AgBr y por debajo de saturacion para el resto de los
compuestos, o sea [Cl~]=[Br~]=[Cr0,2"]=102 M.

Para saber cuanto de ioduro queda en solucidon y cuanto precipito:

Ksagn =[Ag+][|—] n(l‘):I =102M x50ml = 0.5mmol

- A\ A6 B s
[I‘]: Ksiaey 107" _10°°M n(l ) =107M x50ml =5x10" mmol

SO

+ 1 -10 e
[Ag ] 10 n(l‘)iq :(0.5—5><10-5) = 0.49995 mmol
-5 o .
%I, =100x 5x10 _01% %1, =100 0.49995 _99.9%, Precipitado: Agl con

pureza del 100%



Precipitacion selectiva:

Cuando se ha afiadido suficiente AgNO, para alcanzar [Ag*]=107-8 M, ya precipité Agly
AgBr, la solucidn estd saturada en AgCl y por debajo de saturacion para AgCrO,, o sea

[Cl-]=[Cr0,>]=102 M.

Para saber cuanto de ioduro y bromuro queda en solucidon y cuanto precipitd, asumiendo

gue filtramos en el punto anterior:

Ksag =[Ag+][l‘]

(1 J=Fpath =i =10™M

3.15%x1077

-5

%I, =100x =0.63%

5x10

Ksagsn = [Ag*][Br‘]

(B ] Pt =g =107

3.15x107

%Br, =100x =0.63%

n(l‘)in = 5% 10 mmol

sol

n(l‘)eqI —10**M x50ml =3.15%x 10~ mmol

SO

n(l‘)jq =(5x107-3.15x107) =4.9685x10"* mmol
4.9685x107°

-5

%I, =100x

=99.37%

5x10

n(Br‘ ~102M x50ml = 0.5mmol

sol
n(Br‘):I —10**M x50ml =3.15x10~> mmol

n(Br—)eq =(0.5-3.15x107) = 0.496845 mmol

!
0.496845

%Br, =100 =99.37%



Precipitacion selectiva:

Composicion del precipitado:
n(17), =4.9685x10"* mmol
n(Br-),' =0.496845mmol

n(total )" =(4.9685x107° +0.496845) = 0.496895mmol

-5
%Pureza( | ‘)j =100 x 4(9)659562;(5) =0.01%
%Pureza(Br—)jq — 100 x % —99.99%

Ejercicios:
1) ¢Cudl serd la composicion de ambas fases para [Ag*]=10> M? Asumiendo

que [AgNO;] es suficientemente alta como para para ignorar la dilucién y
que se filtré en el paso anterior.

2) ¢Cual serd la composicion de ambas fases cuando termina la precipitacion
de Ag,Cr,0,? Asumiendo que [AgNO;] es suficientemente alta como para
para ignorar la dilucion y que se filtré en el paso anterior.



EJERCICIOS:

3) Determine el numero de fases, las concentraciones en solucién, milimoles en cada
una de las fases de las especies para los siguientes datos.

Especie pKs Reactivo 1 Reactivo 2
Cu(OH), 18.59 Cu?*, 10 ml 0.005M OH-, 10 ml 0.03M
Co(OH), 14.2 Co?*,5ml 0.0002M OH-, 7 ml 0.0005M

4) Para cada uno de los compuestos de ejercicio anterior, si se ponen 0.5 gramos en
200 ml de agua diga:

a) ¢Cuantas moles del ion metdlico se encuentran en la solucién y cuantos en el
solido?

b) ¢éQué porciento del metal precipita?

c) ¢Qué volumen de agua se necesita para disolver todo el compuesto?

5) ¢Cual serd la composicion de la solucién y el precipitado en la medida en que se va
afiadiendo Ag*? Asumiendo que [AgNO,] =0.1 M.

N ] >0 ml [ cl- Br- - Cro,
Inicio: [Cl-]=[Br-]=[1"] [Ag*]..i. 1078 M 10-20 M 104 M 105 M
=[CrO42‘]=10'2 MV pKs 9.8 12.0 16.0 12.0




Tarea:

3) Determine el numero de fases, las concentraciones en solucién, milimoles en cada
una de las fases para:

Especie pKs Reactivo 1 Reactivo 2

Ce,(C,0,); |25.4 Ce3*, 30 ml 0.075M C,0,2, 25 ml 0.0001M

4) Para el compuestos de ejercicio anterior, si se ponen 0.5 gramos en 200 ml de agua
diga:

a) ¢Cuantas moles del ion metdlico se encuentran en la solucién y cuantos en el
solido?

b) ¢éQué porciento del metal precipita?

c) ¢Qué volumen de agua se necesita para disolver todo el compuesto?

5) ¢ Cual serd la composicion de la solucién y el precipitado cuando se ha ainadido
suficiente Ag* de concentracion 0.2 M para que precipite todo el cromato?

N 1 >0 ml [ cl- Br- - Cro,
Inicio: [Cl-]=[Br-]=[1"] [Ag*]..i. 1078 M 10-20 M 104 M 105 M
=[CrO42‘]=10'2 MV pKs 9.8 12.0 16.0 12.0




Precipitacion selectiva:

1) Utilizando los DEP de Zn(ll) y Hg(Il) con sulfuros a pS=2, diga:

a)

b)

g)

h)

¢Podra precipitar selectivamente Zn(Il) de una solucién mezcla de Zn(ll) con
Hg(ll), ambos de concentracién 10> M, controlando solamente el pH? ¢ Por
qué y de ser posible a que pH habria que trabajar?

¢Podra precipitar selectivamente Hg(ll) de una solucidon mezcla de Zn(ll) con
Hg(ll), ambos de concentracién 10> M, controlando solamente el pH? ¢ Por
qué y de ser posible a que pH habria que trabajar?

éQué % de Zn(ll) precipitaria si amortiguamos pH=7.0?
éQué % de Hg(ll) precipitaria si amortiguamos pH=11.07?

éA qué valor (o rango) de pH habria que trabajar para que precipite la mayor
cantidad posible de Hg(ll)?

éQué % de Hg(ll) precipita al pH seleccionado en el inciso anterior?

éSe puede lograr que precipite al menos 95% de Hg(ll) y nada de Zn(ll)?
De ser asi, éa qué pH?

éSe puede lograr que precipite al menos 98% de Zn(ll) y nada de Hg(ll)?
De ser asi, ¢a qué pH?



Precipitacion selectiva:

a) ¢Podrd precipitar selectivamente Zn(ll) de una solucién mezcla de Zn(ll) con Hg(ll),
ambos de concentracion 10> M, controlando solamente el pH? ¢Por qué y de ser

posible a que pH habria que trabajar? pHg=pZn=5, pS=2
DEP 14 ] ‘_"Zn”
1 Precipita Hg —Hg"
pero no Zn

=

Precipita Zn
pero no Hy

0 1 1 I I 1 L 1
0 2 B 6 8 10 12 14

Es posible la precipitacion selectiva



Precipitacion selectiva: pHg=pZn=5, pS=2

a) ¢Podrd precipitar selectivamente Zn(ll) de una solucién mezcla de Zn(Il) con Hg(ll),
ambos de concentracion 10~ M, controlando solamente el pH? ¢Por qué y de ser
posible a que pH habria que trabajar?

DEP 14 - —2 |ped*]
1, | Precipita Hg — Hg" 12 { HgHS" HgH,S; HgHS, '
pero no Zn - HgS,”
10
m o
_ [=))
T
X
A N N Hgsd
_ ol
Precipita Zn
; ol 0 2 4 g 8 10 12
0 2 4 ; 8 10 12 14 pH
pH
| ' pHg "(u) =7.9+ pH 1.3|3I§
pHG ") 214.9+ pS - pH =78+ pS’ 2138
pH >14.9+ pS'- pHg ", =133+pS'—pH I3
— ' 6.9 84
pH >14.9+2-5 =64+Pp3

=£14.9+ pS'- pH e las

H>11.9 | PrecipitaZzZnynoH
i J precpita zny no Hg S23epst




Precipitacion selectiva: pHg=pZn=5, pS=2

b) ¢ Podra precipitar selectivamente Hg(ll) de una solucidn mezcla de Zn(ll) con Hg(ll),
ambos de concentracion 10~ M, controlando solamente el pH? é¢Por qué y de ser

posible a que pH habria que trabajar?
DEP 14 1 —2Zn" DEP ‘ ‘ ‘

» | Precipita ;ig —Hg’ L . IS, ZnHgsg ZnHS,
pero no Zn Zn

10'/—R g : ‘ /
5 k'

Precipita Zn 2 .
0 pero no Hg 0 2 4 § 8 10 12
0 : ' 6 ; 10 1 1 PH

pH 023
pZn",, 24.3—pS'+2pH pZn"y £4.3— pS'+2pH 25173

| " | =5.3+pS' 27
pH < (P20, =43+ pS') “59+205pH 1

1 =-4.9+2pS'+pH  T1IE
<_(5_
PH <2(5-4.3+2) _44vps D

12.6 | 6.4

[ pH <1.35 ] Precipita Hg y no Zn =—8.2+ pS'+ pH 4178

14



Precipitacion selectiva:
c) éQué % de Zn(ll) precipitaria si amortiguamos pH=7.07? pHg=pZn=5, pS=2

Nota: Asumimos 1L (o cualquier otro
volumen) de solucién porque el % de
precipitacion no depende del volumen.

Si nos preguntaran la masa o cantidad
precipitada, entonces tendriamos que
conocer el volumen exacto de solucidn.

Recordamos: Las lineas (fronteras
de predominio) representan la
solucion saturada.



Precipitacion selectiva:

c) éQué % de Zn(ll) precipitaria si amortiguamos pH=7.0?

DEP

pZn"

Disueltos en la solucidon saturada

10 A

220, | =10"M

an'l'

ZnH,S,

ZnH,S;]

ZnHS,

(=

n

Zn(1)

-4.9+2pS'+ pH
=—49+2(2)+7=6.1

=10"%'mol

10

Zn(1)

pHg=pZn=5, pS=2

pZn (||)_43 pS'+2pH 2.(5)|§§
g =5.3+pS’ 5173
=8.9+2pS'-pH 5[5
=—4.9+2pS'+pH | T3¢
=4.4+ps’ 126 64
R =—82+pS'+pH 1%
2= 107"mol
-5 -6.1 -6
nZn(”)i:lO —10™ =9.2x10"mol
n 10—61
%2Zn,, =100—") = 100——— = 7.94%
n’ Zn(11)
N Znqiny 9.2x107°
%Zn, =100—21" — 100222 [92.06%%




Precipitacion selectiva:

d) éQué % de Hg(ll) precipitaria si amortiguamos pH=11.07?

14 ~
DEP
12 4 HgHS'

10 4

HgH,S,

HgHS,

-m 8-
o =

Q. 6 -
4 -

2 -

0

pHg", =14.9+ pS'- pH
=149+2-11=5.9

<[ Hyy, | =10"M

n =10>’mol

Hg(ll)

Disueltos en la solucidon saturada

n

n Hg(11)¥

%Hg,,, =100

%Hg, 100t

pHg "(“) =7.9+ pH

=7.8+pS'

=13.3+pS'-

= 6.4+ pS'

£14.9+ pS'-

=23+ pS'

sk

Hg(ll)

”()

n’ Ho(11)

Hg (1)

Hg(ll)

pHg=pZn=5, pS=2

pH

pH

=10"mol

0,79
1.9 | 9.8

19198
55 | 9.8

55198
6.9 | 8.4

6.9 )84
8.5 | 8.4

85184
126143

12.6 | 43
14143

=107 -10"" =8.74%x10° mol

=59
_10020 Z12.50%
10~
-6
_1008'74X_1O (:87.41‘%
10° L




Precipitacion selectiva: pHg=pZn=5, pS=2

e) ¢éA qué valor (o rango) de pH habria que trabajar para que precipite la mayor
cantidad posible de Hg(ll)?

14 ' " :
DEP . pHg any — 7.9+ pH 1.8 | 33

12 { HgHS' gH;S; HgHS, _ | 919,

i e P g5, [=7.8+ps 205 |
L7 =133+pS'—pH 5[5
z | =6.4+pS’ fs s

o Hgsd =14.9+ pS'- pH bl as

2. =2.3+pS' Rl

0 T T T T T T )

0 2 4 g 8 10 12 14 1.9<pH 5.5
pH

f) éQué % de Hg(ll) precipita al pH seleccionado en el inciso anterior?  pZn=5, pS=2

pHg"(II) =7.8+pS'=9.8 n’ =10"mol

Hg(ll)
<[ Hy, | =107"M n, =107 -10"* =9.9998x10"* mol

Hg(11)

_ 1N-9.8 N 1 —6
N pgqy=10""mol %Hg, =100—=2 _ 100 9'99198>5< 0 [:99.998%
Disueltos en la solucidn saturada N Hg (1)




Precipitacion selectiva: pHg=pZn=5, pS=2

g) ¢éSe puede lograr que precipite al menos 95% de Hg(ll) y nada de Zn(ll)?
De ser asi, ¢a qué pH?

Para que precipite al menos 95% de Hg(ll) necesito que Sng < 0.0S[Hg "]

max

O lo que es lo mismo, que pHg"> —log(0.0S[Hg "]max)

pHg "> —log(0.05x10™)
pHg"263]

En este caso: [

14.9+ pS'— pH > 6.3

( \ < U
pHg"(,,) =7.9+ pH 18|;'§ Se cumple pH <14.9+ pS-6.3
. siempre . pH <149+2-6.3

=7.8+pS' sslos
=133+pS'=pH | 1%

pH <10.6

A pH £ 10.6 se cumple entonces la

=64+ pS' U sales primera condicidn: que precipite al

~14.9+ pS'— pH 12:2 | ig menos 95% de Hg(ll)

=2.3+pS' No se cumple Veamos ahora en que pH se
cumple la segunda, o sea que

todo el Zn esté disuelto



Precipitacion selectiva:

pHg=pZn=5, pS=2

g) ¢éSe puede lograr que precipite al menos 95% de Hg(ll) y nada de Zn(ll)?

De ser asi, ¢a qué pH?

Para identificar el rango en el que no precipita nada de Zn

Zn2+

ZnHS, | ZnH,S, ZnHS,

R —8.9+2pS'— pH o1

pH

pZn" )_43 pS'+2pH

(Il

pH <— (pZn"(,,)—4.3+ pS')

m4s%(5—43+2)

[pH <135 |

10

pZn",, =43-pS'+2pH | 5|33
i =53+ pS' ol B
=-49+2pS'+pH S|
=4.4+pS' el 6
R =-82+pS+pH 3|5

Veamos ahora si se pueden cumplir
simultdaneamente las dos condiciones:

pH<135 y pH<10.6
Hay traslape para pH £ 1.35

Entonces, se puede en este rango de pH



Precipitacion selectiva:

h) ¢Se puede lograr que precipite al menos 98% de Zn(ll) y nada de Hg(ll)?

De ser asi, éa qué pH? pHg=pZn=5, pS=2

Para que precipite al menos 98% de Zn(ll) necesito que S, | < 0.0Z[Zn"]

max

O lo que es lo mismo, que pZn'"> _10g(0.02[2nn] )

max

pZn">—1log(0.02x10°*)
pZn" > 6.7]

En este caso: [

8.94+2pS'-pH >6.7

" =43-pS' 0123 H<-6.7+89+2pS'
pZn", =4.3-pS'+2pH 25173 43— pS'+2pH >6.7 P P
=53+ pS' 22173 | siempre 1 PH<6.2
' P pH >—(6.7-4.3+pS")
=8.9+2pS'- pH ool 6o 2 —8.2+pS'+pH >6.7
= 49+2pS'+p mle PH =22 pH >6.7+8.2— pS'
=4.4+pS' el es pH 212.9

=-82+ pS'+ pH 12054
' A2.2<pH<6.20pH=>12.9 se cumple
entonces la primera condicidon: que precipite

Para el resto no siempre se cumple
al menos 98% de Zn(ll)



Precipitacion selectiva:

h) ¢Se puede lograr que precipite al menos 98% de Zn(ll) y nada de Hg(ll)?

De ser asi, éa qué pH? oHg=pZn=>5, pS=2

Veamos ahora que se cumpla la segunda condicidn: que no precipite nada de Hg(lIl)

14 -
DEP "7
12 { HgHS' HgH,S, HgHS, ) pHg", =7.9+ pH 1olo
10 - HgS;" 1998
=7.8+pS 55198
= 8 . .
2 =133+pS'-pH I
6 6.9 | 8.4
4 - = 64+ pS ' 85184
' 8584
5 =14.9+ pS — pH 126143
' 12.6 | 4.3
0 : =23+ pS 14143
0 2 4 6 8 10 12 14
pH
pHg n(”) =14.9+ pS'- pH Veamos entonces si se pueden cumplir

simultaneamente las dos condiciones:

> '—
pH >14.9+ pS'- pHg (22<pH<6.20pH>12.9) y pH>11.9

pH >14.9+2-5
[ pH>11.9 |

Hay traslape para pH > 12.9

Entonces, se puede en este rango de pH
Para que todo el Hg esté disuelto



EJERCICIOS:
8) Utilizando los DEP de Fe(ll1)-OH y Cu(ll)-OH, diga:

a)

b)

éPodra precipitar selectivamente Cu(ll) de una solucién mezcla de [Cu(ll)]= 10* My
[Fe(I11)=10~> M, controlando solamente el pH? ¢ Por qué y de ser posible a que pH
habria que trabajar?

¢Podra precipitar selectivamente Fe(lll) de una solucidon mezcla de [Cu(ll)]=10* My
[Fe(I11)=10~> M, controlando solamente el pH? ¢ Por qué y de ser posible a que pH
habria que trabajar?

éQué % de Fe(lll) precipitaria si amortiguamos pH=2.57
éQué % de Cu(ll) precipitaria si amortiguamos pH=8.07?

éA qué valor (o rango) de pH habria que trabajar para que precipite la mayor cantidad
posible de Fe(lll)?

éQué % de Fe(lll) precipita al pH seleccionado en el inciso anterior?

¢Qué volumen de agua seria necesario agregar para disolver todo el Fe(lll) en el
sistema amortiguado a pH=1? Considere V=1L y Ks=10"32,

éSe puede lograr que precipite al menos 98% de Fe(lll) y nada de Cu(ll)?
De ser asi, ¢a qué pH?

éSe puede lograr que precipite al menos 95% de Cu(ll) y nada de Fe(lll)?
De ser asi, éa qué pH?

Tarea: Responda las mismas preguntas del ejercicio
anterior si: [Fe(lll)] =0.1 My [Cu(ll)] =0.001 M.




pcu'(ll)

Fe(OH);|

DEP - Cu(ll)

Cu(OH)s~

14

pH

pFe'

pCu'

nmy —

—4 4+ 3 pH
=-1.81+2pH
=1.67+ pH
=17.6—- pH

~8.68+2pH
=—1.18+ pH
=17.52
~18.82— pH
=31.72-2pH

(=

3.48 | 5.15
7.965

7.965
14

—4
257

2.192.57

5.15

9.635

| 9.635
3.6

0 | —8.68
7.516.32

7.5 | 6.32
871752

8.7 | 7.52
11.317.52

11.3 | 7.52
12.915.92

12.9 1 5.92
413.72



a) éPodra precipitar selectivamente Cu(ll) de una solucion de [Cu(ll)]= 104 My
[Fe(Ill)=10> M, controlando solamente el pH? ¢Por qué y de ser posible a que pH

habria que trabajar?

Fe(OH)* .
Fe(OH),

10 1

.'jg_ 2
0 - Fe(OH);|
-2
-4
6 | ‘ I
0 2 4 6 8 b 12 *
pH
pFe',,, =—1.81+2pH
1 pFe',,, =17.6— pH
PH = (pFe " +1-81) pH =17.6— pFe' (1)
pH = 2 (5+1.81) PR=IT03

oH = 3.405

—4

pFe amry — —4+3 pH 2.1(9) | 2.57
=-181+2pH  J157
=1.67+pH o loes
S176-pH S
$’\/

3+ \O \L
Fe I & I Fe(OH), IFe(OH)4
NV
. S
Fe3+ . & | Fe(OH),4 IFe(OH) :
2.19 3.405 12.6 pH
soluble precipitado soluble




a) éPodra precipitar selectivamente Cu(ll) de una solucion de [Cu(ll)]= 104 My
[Fe(Ill)=10> M, controlando solamente el pH? ¢Por qué y de ser posible a que pH

habria que trabajar?

pCu’;, =—8.68+2pH rsloss
=—1.18+ pH 195
=752 I
=18.82-pH ;5|55
=31.72-2pH L5

o, DEP-Cu(ll)

Cu(OH),

Cu(OH)"
Cu(OH):~

pcu'(l)

- Cu? . Cu(OH)  Cu(OH)>

-3 | | p=H
pCu',,, =—8.68+2pH

pCu'y,, =31.72-pH
p (pCU + 8. 68) pH =31.72—- pCU (1) Cu™ i CU(OH)Z\L ICU(OH)42;
_ B 6.34 13.86 PH
" :l(4+8.68) pH =31.72-4 \ )
2 pH =13.86 )

pH =6.34 soluble precipitado soluble



a) ¢ Podra precipitar selectivamente Cu(ll) de una solucién de [Cu(ll)]=10* My
[Fe(I11)=10~ M, controlando solamente el pH? ¢ Por qué y de ser posible a que pH

habria que trabajar?

Cu® Cu(OH),¥  Cu(OH),2 .

i i > Precipitado: 6.34 <pH < 13.86

6.34 13.86 pH
Fe Fe(OH)s FelOt).”, Soluble: pH < 3.405 0 pH > 12.6

3.405 12.6 pH
I I | —— pH
3.405 6.34 12.6 13.86
H_J
traslape

Respuesta: Si, se puede, en el rango 12.6 < pH <13.86




b) é Podra precipitar selectivamente Fe(lll) de una solucion mezcla de [Cu(ll)]= 104 My
[Fe(Il1)=10> M, controlando solamente el pH? éPor qué y de ser posible a que pH habria que

trabajar?
Ccus* | Cu(OH), 4 ICu(OH)ﬁ; Soluble: pH < 6.34 0 pH > 13.86
6.34 13.86 pH
Fe | Fe(OH); IFe(OH)f: Precipitado: 3.405 < pH <12.6
3.405 12.6 pH
I I | —— pH
3.405 6.34 12.6 13.86
\ v J
traslape

Respuesta: Si, se puede, en el rango 3.405 < pH <6.34




pFe’

c) ¢éQué % de Fe(lll) precipitaria si amortiguamos pH=2.5?

Fe(OH)*

pFe"

8 1 1
1
6{Fe™ ||
SRR e I
|/
:
01 i Fe(OH),|
2 1
1
1
4 1
1
1
-6 ! :
0 2 4 10
pFeum —4+3pH mﬂzﬁ
2.19 | 2.57
=-1.81+2pH 3481515
3.485.15
=1.67+ pH 7.965 | 9.635
7.965 | 9.635
2176——pH 14“6

No precipitaria nada de Fe(lll),
todo estaria disuelto

Si intento hacer calculos llego a
un absurdo:

~1.81+2pH
=—1.814+2(2.5) =3.19

amy =

[Fe(,,,)lat =10 M

Fe(lll) = =10""mol (para Vv=1L)
Disueltos en la solucidon saturada

*

N eouy=10""mol

La cantidad disuelta > que la total:
ABSURDO



pCu'(ll)

d) ¢Qué % de Cu(ll) precipitaria si amortiguamos pH=8.0?

. DEP-Cu(ll . 5 pCu”, =-1.18+ pH
. 3 3 =-1.18+8 =6.82
’ i , 11682
4‘_ """""""""" rTTTTTTTTTTTTTT ' " [Cu(n)lat =10 M
o i 11682
N o N cony™ 10" mol
1 i Disueltos en la solucién saturada (V=1L)
N 0 2 4 6 . 5 0 ” 14 N *Cu(ll): 10_4 mol
N =107 =107 =9.98x10" mol
pCu’ amy = —8.68+2pH 7.(5)|gi§8
_ 75632 n -5
=17.52 sl 75 N cun)
_ _ 11.37.52
=18.82-pH ;3113 [%Cu¢ =99 85 %]

=31.72-2pH %1135

3.72



e) ¢A qué valor (o rango) de pH habria que trabajar para que precipite la mayor
cantidad posible de Fe(lll)?

Fe(OH)*

10 - Fe(OH)," 014
Fe(OH), pFe' any = —4+3pH 219 | 2.57
8 |
_ 2.19 | 2.57
6 | Fe™ __1'81+2pH 3.48|5.15
3.485.15
4 - =1.67+ pH 7.965 | 9.635

pFe’
NS

76 pH

Fe(OH);|

A pH=7.965

T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14
pH

f) ¢Qué % de Fe(lll) precipita al pH seleccionado en el inciso anterior?

pFe” ., =9.635 N yy=10"mol
<[ Fey | =107"M N ey =107 =107 =9.9998x 10~ mol
-9.635 -6
N ey = 107 mol %5Hg, =100 _1009'991982(10 [:99.998‘%
n’

Disueltos en la solucidon saturada Fe(1lI)



g) ¢Qué volumen de agua seria necesario agregar para disolver todo el Fe(lll) en el

sistema amortiguado a pH=5? Considere V=10mL y Ks=10-38,

pFe’

1 Fe**

Fe(OH)**

Fe(OH),"

Fe(OH)s|
0 2 4 6 8 1 i "
pH
pFe(”,) -4 +3pH 219|257
219 2.57
=—-1.81+2pH 3as | 515
B 3.48 | 5.15
=1.67+ pH 7.965 | 9.635
7.965 | 9.635
=17.6— pH 14|3.6

N eouy=107 | —— 000 ) 10~ mol
F (“I) 10—6 .67 1000 — 10—8.67 mo
N o= 107 =10 2107 mol
S=10"°*M
107*mol _ 10~ mol
1L X

pFe’
pFe'

(1)

(1)

=1.67+ pH
=1.67+(5)=6.67

< | Fey | =10°7M

[x=1031L]




h) ¢Se puede lograr que precipite al menos 98% de Fe(lll) y nada de Cu(ll)?

pFe’

De ser asi, éa qué pH?
Para que precipite al menos
Fe(OH)," 98% de Fe(lll) necesito que:

S,.., <0.02[Fe"]

Fe(OH)*

max

pFe" > —10g(0.02[|:e"] )

max

2 ] pFe" > —log(0.02x107)
0 Fe(OH);| [ pFe">6.7 ]
2
-4
-6 . . T . . . \
0 2 4 6 8 10 12 14 1.67+ pH >6.7 17.6—pH >6.7
H
i pH>6.7-1.67  pH <17.6-6.7
pFe',,, =—4+3pH 219 2 5m pH >5.03 pH <10.9
2.19 | 2.57 nunca
=-1.81+2pH 3.4815.15
~1.67+ pH 7.3522 | 3125 Para 5.03 £ pH < 10.9 se cumple entonces la

7065 1 9.635 primera condicidon: que precipite al menos
=17.6-pH Ay 98% de Fe(lll)



pcu'(il)

h) ¢Se puede lograr que precipite al menos 98% de Fe(lll) y nada de Cu(ll)?

De ser asi, éa qué pH?

.. DEP-Cull

Cu(OH)*

c u2+

Cu(OH)~

Cu(OH)*

pH

|

Uy E-8.68+2pH 0| ke
=—1.18+ pH 155
=7.52 o
=18.82— pH 15| 502

[:3172—2pH

12.9 | 5.92
14 13.72

]

14

Veamos ahora que se cumpla la
segunda condicidn: que no precipite
nada de Cu(ll)

pCu",, =-8.68+2pH pCu" an 231.72- 2pH
1 1 "
pH < (8.68+ pcu”,,, ) PH >—(31.72-pCu"))
1 1
pH < E(&68+4) pFI25(3L72—4)
[ pH <634 | [ pH >13.86 |

Para que todo el Cu(ll) esté disuelto

Veamos entonces si se pueden cumplir
simultdaneamente las dos condiciones:

(5.03<pH<10.9) vy
(pH < 6.34 0 pH > 13.86)

Hay traslape para 5.03 < pH £6.34

Entonces, se puede en este rango de pH



pCu'(ll)

10 4

i) ¢éSe puede lograr que precipite al menos 95% de Cu(ll) y nada de Fe(lll)?

De ser asi, éa qué pH?

DEP - Cu(ll)

Cu(OH)"
Cu(OH)s-

pH

pCu’y,, = —8.68+2pH rsloss
=—1.18+ pH 221935
=7.52 3111 e | siempre
=1882-pH (15107

=31.72-2pH %55

14

Para que precipite al menos
95% de Cu(ll) necesito que:

S, £0.05[Cu"]

max

pCu">—log(0.05[Cu"] )

pCu"z—log(O.05><10‘4)
[pCu"25.3]

~8.68+2pH>53 31.72-2pH >5.3

oH Z(5.3+8.68j oH 31(31'72_5'3
2 2 2

pH >6.99 pH <13.21

Para 6.99 < pH £ 13.21 se cumple
entonces la primera condicion: que
precipite al menos 98% de Fe(lll)



pFe’

i)

Fe(OH)*

Fe(OH),"

pFe'

6

12 14

2 4 oH

any =—4+3pH 2.19) 257
(=-181+2pH 2027 ]
=1.67+ pH 1563 | o
(=17.6- pH 796 963]

éSe puede lograr que precipite al menos 95% de Cu(ll) y nada de Fe(lll)?
De ser asi, éa qué pH?

Veamos ahora que se cumpla la
segunda condicidn: que no precipite
nada de Fe(lll)

Fe" = >-181+2pH
p (uln P pFe",, >17.6— pH
pH S§(1-81+ pFe"(III)) pH >17.6 - pFe"(lu)
H>17.6-5
pH 31(1.81+5) -
5 [ pH >12.6 |

| pH <3.405 |

Para que todo el Fe(lll) esté disuelto

Veamos entonces si se pueden cumplir
simultdaneamente las dos condiciones:

(6.99<pH=<13.21) vy
(pH < 3.405 o pH > 12.6)

Hay traslape para 12.6 £ pH £13.21
Entonces, se puede en este rango de pH



Precipitacion selectiva:
Valoraciones por precipitacion (o gravimétricas):

Se puede considerar que todas las sales se
[AgNO,]=0.1M comportan como electrolitos fuertes, o sea que
N / disocian completamente, por lo tanto:

. [AgNO,]=[Ag*]=[NO;7]=0.1M
[NEICI—]Icl)E)Zl\Z/IM PKs(AgCl)=9.8 [Nacﬁ=[Na+]=[C|—]3=10—2M
- K= | ps(Agn=16.0 (K] 1=[K*I=[IF]=10-2M

50 ml .
D Inicio

EPR, considerando al ion Ag* como particula: v Valorante

Ocurre primero la reaccidon con el menor valor de Ks, o sea el mayor pKs.
La sustancia mas insoluble precipita primero porque necesita menor concentracion del
valorante para precipitar.



Precipitacion selectiva:

Valoraciones por precipitacion (o gravimétricas):

pd

Q Inicio
v Valorante

1,0

Esquema reaccional:

S

=

8

50> PAS

Reacciones de Valoracion Puntos relevantes / Equilibrios representativos
Inicio Vaso: [CI']=[["]=10°M
Bureta: [Ag"] =0.1M
APE1 RV1:
Oml<V<5ml Ag"+1 = Agl . K=10"°
. S0ml 107 M ERee:
= = 5m Agl, +Cl" = AgCIL +1, K =10 099 =102
0.1M
APE?2 RV2:
5ml<V<10ml Ag +Cl = AgCl, K =107*
o SOml 10> M ERee:
v, =5 ’"O IIM =10ml AgCl, = Ag*+Cl", K =10"*




Precipitacion selectiva:

Valoraciones por precipitacion (o gravimétricas):

Para este tipo de valoraciones hay que tener mucho cuidado y hacer comprobaciones
extras de otro modo se puede llegar a situaciones absurdas. Comprobemos entonces si el

esquema reaccional propuesto es correcto:

Cuantitatividad de la RV1:

RV1 / mmol Ag™ + I = Agl . K =10"°
Inicio 0.5 (5ml x 0.1M) 0.5 (50ml x 102 M)
Equilibrio 0.5-x 0.5-x X
K= +1 — 10" = ! 5 10° = > X =0.4999945mmol
[Ag™][17] (O.S—XJ 0.5-x
55

n(Agl, )= x=0.4999945mmol
n(Ag")=n(1")=(0.5—x)=10"**mmol

Q =100x 0'49092945 =99.99989%




Precipitacion selectiva:

Valoraciones por precipitacion (o gravimétricas):
Para el PE1, el ER propuesto es: Agl, +Cl~ = AgCl { +1, =107

Y para que este equilibrio sea correcto es necesario que precipite AgCl,
veamos si esto es posible:

Después de la RV1, queda de Ag* en solucidn:

10~***mmol
n(Ag*)=10"*mmol Ag* |= =10"°*'M
(Ag’) A9 =
Y como del cloruro no reacciond nada hasta este momento, quedaria:

94 107M x50ml
o= 55ml

— 1 0—2.04 M

Por lo tanto: PCl, = [Ag*][CI‘] _ 10780 1072% = 101004

Y como:  Kq(AgCl, )=10""*

)

PCl o, <Ks (AgCIi) O sea, el AgCl no puede precipitar y \Ij
el ER propuesto no es posible



Precipitacion selectiva:

Valoraciones por precipitacion (o gravimétricas):

El ER para el PE1 es: Agl¢ = Ag +1, = 10716



Precipitacion selectiva:

Valoraciones por precipitacion (o gravimétricas):

Para validar el nuevo esquema reaccional propuesto:

Reacciones de Valoracion

Puntos relevantes / Equilibrios
representativos

Vaso: [CI]=[["]=10*M

fmieto Bureta: [Ag']=0.1M
APE1 RVI:
Oml<V<5ml Ag"+1 = Agl, K =10"
/
- 50ml 107 M ERee1:
pEl = e = Sml Agl, = Ag +1,K=10"¢
0.1M ~
APE2 RV2:
5ml<V<10ml Ag"+ClI" = AgCl, K =10"*
- SOml 107 M ERee:
vV, =5+ ””0- o =1om AgCl, = Ag" +CI", K =107%

Todavia nos falta verificar la cuantitatividad de la RV2.




Precipitacion selectiva:

Valoraciones por precipitacion (o gravimétricas):

Cuantitatividad de la RV2:

RV2 / mmol Agt+ I = AgCl, K =107
Inicio 0.5(5ml x 0.1IM) | 0.5 (50ml x 102 M)
Equilibrio 0.5-x 0.5-x X
= " 1 - 0°% = ! 10*° = 60 X =0.49925mmol
[Ag][cl™] (O.S—x 0.5 x
60

n(AgCl, ) = x = 0.49925mmol

n(Ag")=n(Cl")=(0.5-x)=10""mmol

0.49925

Q =100 x

=99.85%

Ahora podemos construir la tabla de variacion de cantidades.




Precipitacion selectiva:

Valoraciones por precipitacion (o gravimétricas):

Tabla de variaciéon de cantidades:

RV1 / mmol Ag™ + I = Agl . K=10"
Inicio (V=0) 0.5 (50ml x 102 M)

Se agrega 0.1V

APE1 (0<V<)5) ~0 (0.1S,) 0.5-0.1V 0.1V
PEI (V=5) 0.154 0.154 0.1V=0.5
RV2 / mmol Ag™ + o AgCl. K =10""
DRV1 (V'=0) 5

Vi = VAV 0.5 (50ml x 10~ M)

Se agrega 0.1V’

APE2 (0<V°<5) ~0 (0.1S,) 0.5-0.1V’ 0.1V’
PE2 (V’=5) 0.18; 0.1S; 0.1V’=0.5
DPE2 0.1V’-0.5 ~0 (0.1S,) 0.5

Y a partir del esquema reaccional y la tabla de variacién de
cantidades se pueden obtener las expresiones de pAg necesarias
para construir la curva de valoracién.



Precipitacion selectiva:

Valoraciones por precipitacion (o gravimétricas):

-Inicio: pAg no esta definido porque aun no hay Ag en el sistema.

-APE1: RV1 / mmol Ag"+ I = Agl,, K =10
APE1 (0<V<5) ~0 (0.1S1) 0.5-0.1V 0.1V
[Ag']= 1 1 ~107°(50+V)
K[| e[ 05-0.V)  (0.5-0.1V)
50+V
O.5—O.1V)
Ag =-log| Ag” |=16+10 (
pAg =—log| Ag" | N ERY
RV1 / mmol Ag"+ I = Agl,, K =10
-PE1: v
PEI (V=5) 0.1S; 0.1S; 0.1V=0.5

K:1016=[Ag+1}[|] y [Ag*]=1"]
~ | Ag

Ag'|=|1"]=10" y pAg =8



Precipitacion selectiva:

Valoraciones por precipitacion (o gravimétricas):

_APE2: RV2/mm0} Agt+ cr = AgCl. K =10
APE2 (0<V<5) ~0(0.1S2) 0.5-0.1V 01V’
107°%(50+V
[Ag*]: L _ ! — ( o)
K|cl ] [gps[ 050V (0.5-0.1v")
50+V,,
Ag = —log Ag']=9.8+1 (0.5-0.1V") 084 0.5-0.1(Vy, —5)
PAS &L~ - (50+Vy,) - 50+V,,
PED: RV2 / mmol Agt+ cr = AgCl. K =10
' PE2 (V'=5) 0.1S; 0.1S, 0.1V’=05

K:109'8:[Ag+}1[C|} y [qu:[d_]

n | AgT]=[ 1 ]=107 y pAg=4.9



Precipitacion selectiva:

Valoraciones por precipitacion (o gravimétricas):

-DPE2: |RV2/mmol Ag* + = AgCl, K =10
DPE2 0.1V’-0.5 ~0 (0.1S2) 0.5
(0.1vV'-0.5) 50+V
Ag’ | = Ag =1lo ot
A’ (50+V,,) PAJ =Tog 0.1v'—o.5j
50+V
Ag =1lo ol
PAJ =Tog 0.1(vmt—5)—0.5j
16.0
14.0
12.0
Curva de 0o 100
valoracion: c:Ec:p_ 50
6.0
40
20
0.0
20 40 60 80 100 120 140

Vtot




Precipitacion selectiva:

Ejercicio:

Obtenga las curvas de valoracion de:

Tarea [AgNO,]=0.1M

N ”

[AgNO,]=0.1M

N / 7) [NaC|]=1O_2M
[Na,CrO,]=10"3M
[KBr]=10-2M 20 ml
6) [KI]=10—°M
‘ - | pKs(AgCl)=9.8
50 ml pKs(Ag,Cr0,)=12.0

pKs(AgBr)=12.0
pKs(Agl)=16.0




Precipitacion selectiva:

[AgNO;]=0.1M Consideramos que todas las sales se comportan
N - como electrolitos fuertes, o sea que disocian
20 ml completamente, por lo tanto:
— -2
7) [N[;\laccrg ]1=010'_\§'M [AgNO,]=[Ag*]=[NO;7]=0.1M
_ ) [NaCl]=[Cl -]=10"2M
pKs(AgCl)=9.8 [Na,CrO,]=[CrO,*]=10"3M
pKs(Ag,Cr0O,)=12.0 [Na*]= (1072 + 2x1073)=10"1°°M

Estequeometrias diferentes, usamos S para la EPR:
AgCl, = Ag* +CI” Ag,CrO,, =2Ag* +CrO,* \F \/10712
_ — 10—42
K, =[Ag* e ]=s? K, =[Ag" J'[cro ]
=25=10""
= JKs =107 =107 K =(28) S =48°

Ag’ Ag,CrOy AgCly

0.0 | 3.9 |4.9 > PAg
H,O CrO,*~ Cl-




Precipitacion selectiva: D Inicio

v Valorante
[ 1 PE1
=
Ag Ag,CrO,, {AgCl, J O Pe2
\ Ry, NS "/
'?L A"‘\ \_ > pAg
0.0 R 9 4.9
2 o
- . La sustancia mas
S H20 @ Cl- insoluble precipita
' = primero
Para identificar el ER del PE1: Checo si precipita Ag,CrO,:
10—9.8 — Ag+ CI— KS _ 10_12
[ :|[ :l PCI = [Ag+:|2 [CFO42_] 12.84
| Ag"|=[ClI™ |=5 a0 PCl =10""
1095 . o _j049  PCI=(10"M) 2o ~. PCI <Ks
$*=10"" .. §=10" ( ) ( 29ml
[Agﬂ ~10™*°M PCI = 10-12% No ha empezado a

precipitar el Ag,CrO,
El ER no puede incluirlo



Precipitacion selectiva:

[AgNO,]=0.1M

N ”~
[AgNO;]=[Ag*]=[NO;7]=0.1M
7) [NaCl]=10*M [NaCl]=[CI-]=102M
[Na,Cr0,]=10"3M [Na,CrO,]=[CrO,*]=10"3M
™ g +1= -2 -3)1=1(0-1.96
20 ml [Na*]= (1072 + 2x1073)=10"19M
oKs(AgCl)=9.8
pKs(Ag,Cr0,)=12.0 " =3
(Ag”) (croq)
Ve =2C_ N
Volimenes de puntos de equivalencia: (") (cro)"(cros)
20ml
= 21107 M =—= |(22ml
Vo) = Magt) v 2L Meros) - ( 22ml j( )
PE2 - 1
Cier Vier) = Clog- Vo Clag 10" M
CoVer)  (10°M)(20ml)  2(107%M)(22ml)
Veg, = C = 10" M Veg, = 10" M

Voe, =0.4ml
VPE2 :VPEI +VF;E2 =2.4ml



Precipitacion selectiva:

Esquema reaccional:

Cl-

Reacciones de Valoracion

Puntos relevantes / Equilibrios
representativos

Vaso: [CI]=102M, [CrO4>]=10°M

fnicio Bureta: [Ag"]=0.1M
APE1 + - 9.8
RVI1: Ag" +CI = AgCl,, K =10
Oml<V<2ml i S
PEI1 ERPE 1-
Vg, =2ml AgCl, = Ag"+Cl", K =107
APE?2 RV2:
2ml<V<2.4ml 24g" +CrO,” = Ag,CrO,,, K =10"
PE2 ERpE2:

=24ml, V., =0.4ml

PE2

[3%]

VPE

Ag,CrO,, =24g" + CrO,”, K=107"




Precipitacion selectiva:

Tabla de variacidon de cantidades:

RV1/ mmol Ag* + Cl- = AgCl, K =107"
Inicio (V=0) 0.2 (20ml x 102 M)

Se agrega 0.1V

APE1 (0<V<2) ~0 (0.1Sy) 0.2-0.1V 0.1V

PE1 (V=2) 0.15, 0.1S; 0.1V=0.2
RV2 / mmol 2A4g" + Cro;” = Ag,CrO,,, K =10"
DRV1 (V’=0) 3

Vi =V+V? 0.02 20ml x 10~ M)

Se agrega 0.1V’

APE2 (2<V’<2.4) ~0 (2x0.18;) 0.02-(0.1V’/2) 0.1V’/2
PE2 (V’=0.4) 2x0.1S, 0.1S, 0.1V’/2 =0.02
DPE2 (Viet>2.4) 0.1V’-0.02 ~0 (0.1S») 0.02




Precipitacion selectiva:

Valoraciones por precipitacion (o gravimétricas):

-Inicio: pAg no esta definido porque aun no hay Ag en el sistema.

_APEL: | RV1/mmol Ag*t + = AgCl, K =107
APE1 (0<V<2) ~0 (0.1S)) 0.2-0.1V 0.1V
1 1 107%(20+V)
1 |Ag” |= = =
K=e—ae— K|CI 05( 02-0.IV ) (0.2-0.1V)
CRCE e (M0
K=10"" . (0.2-0.1v)
pAg =—log| Ag" | =9.8+log 20+V)
ppg. | RV1/mmol Ag* + CI = AgCl, K =107
" [ PE1 (V=2ml) 0.1S, 0.1S 0.1V=0.2
K=10"° = y | Ag® [=|CI"
CAcH |Ag” |=[CI" ]
~ | Agt]=[Cl |=4107% =10* 'y pAg =49




Precipitacion selectiva:

Valoraciones por precipitacion (o gravimétricas):

APE2: RV2 / mmol 24g" + CrO> = Ag,CrO,,, K =10"
" TAPE2 0<V'<24) | ~0(2x0.1S,) 0.02-0.1V"/2) 0.1V°/2
20+V
A9 ]= e 1 _jge | (20 Vi)
K = | K[ero® ] |, e[ 0:02-0.05v (0.02-0.05V")
[Ag+:| [CFO42_] 20+ Vi,
K =10" —0.05V" 0.02-0.05(V,, -2
pPAg =—log[Ag+]:6+llog 0.02=0.05V =6+llog ( o )
2 (20 +Vt0t) 2 20+V,,
£ RV2 / mmol 24g" + CrO” = Ag,CrO,,, K =10"
PE2: B vi—04) 2x0.1S, 0.1S, 0.1V°/2 =0.02

[Ag+ ]2 [Croﬁ‘]

-1 ! S=,3/10_12=10‘4'2
2] [s] 48 4

~ | AgT|=28=10"" y pAg =3.9

K=10" =

y |Ag"|=28, [CrO," |=5




Precipitacion selectiva:

Valoraciones por precipitacion (o gravimétricas):

RV2 / mmol 2A4g" + CrO” = Ag,CrO,,, K =10"

-DPE2:

DPE2 (Vi >2.4) 0.1V°-0.02 ~0 (0.1S2) 0.02

(0.1V - 0.02) 20+V,,
Agt|= Ag =1 g
A’ (20 +V,,) PRI =108 oV 0.0

20+V,
O.l(V

A :1 tot
PR OgL tot—z)—o.ozj

9.0
8.0
7.0

6.0

Curva de Qo 50 Sin comprobar

valoracion: EE 40 cuantitatividad

3.0
2.0
1.0
0.0
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5

Viot




Precipitacion selectiva:

Cuantitatividad:

n’_—nt!
QPEIZIOOX[ = n° . j

Cl-

n° =10>M x20ml = 0.2mmol

Cl~
NE =Sx22ml =10"*"M x22ml
=0.00028mmol

0.2—-0.00028
=100x
Qe ( 0.2 j

Qop, =99.86%

Se puede usar Ag para valorar iones
cloruros con buena cuantitatividad

0 PE2
n — n -
CrO CrO
Qo =100><[ 4n0 4 }

Cro,*

=10>M x20ml = 0.02mmol

c o

nt2 =S%x224ml=10"**M x22.4ml

co4

n=2  =0.0014mmol

c ro,>”

0.02-0.0014
=100 x
Qe ( 0.02 j

Qoe, =92.93%

Ag para no es la mejor opcidn para
valorar iones cromatos

* Importante comprobar cuantitatividad antes *



Precipitacion selectiva:

Hagamos el analisis entonces solo para cloruros, sin incluir cromatos

RV1 / mmol Agt + Cr = AgCl, K=10""
Inicio (V=0) 0.2 (20ml x 102 M)
Se agrega 0.1V
APE1 (0<V<2) ~0 (0.1S)) 0.2-0.1V 0.1V
PEl (V=2) 0.1S; 0.1S; 0.1V=0.2
"DPE1 (Vi >2.0) 0.1V-0.2 ~0 (0.1S)) 0.2
\_/
DPE1:
9.0
(20+V,, ) 7.0
6.0
20+V
Ag = tot QO 50
PAY g(o.N—oz S 40
3.0
20
1.0
00 °
0.0 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0

Vtot




Precipitacion selectiva:

AgCl Ag,CrO,

¢Podré usar el Ag,CrO, como indicador en la
valoracion gravimétrica de cloruros?

pAg de inicio de precipitacion de Ag,CrO,:

Ag,CrO,, = 2Ag" +Cro,”, Ks =107 E:%l/ Kfm(:z 0) 0 ff: gz
tot . . -U.
Ks = Ag CrO > 105 = 0V -0.2
/ 107" — s 20+V
=107 =10 -
% de error, en volumen: % de error, en pAg:

2.007 -2 —
%E, =100[%j=035% YoE 5 =100(%j=8.2%



Precipitacion selectiva:

Ejercicio: AgNO;
| 0.1M

V
NaCl, 10-2M

NaBr, 102M
Nal, 102M

V=50 me



