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RESPUESTAS AL REACTIVO
Respuesta 1. En la Figura 1 se presentan los 77
diagramas de zonas de predominio (pzp) de las especies 4
generalizadas a segundo orden Y”, Cu”y CuY”, para el sk ~u?*
sistema Cu(Il)/AcO/H;0. Estos diagramas han sido Cu(OH)*

construidos con una metodologia antes descrita por
Rojas-Herndndez ef al (1986, 1988, 1989, 1991, 1992).

Respuesta 2. En la Figura 2 se presenta el diagra- 1t
ma de existencia-predominio (pEP) de las especies del
Cu(II). También se ha seguido una metodologia recien-
temente propuesta por Rojas-Herndndez ef al (1992).

De este pEP se puede concluir que el hidréxido de cobre -1 .
no precipita para una [Cu”},,,, = 10" M cuando se ha 0 5 ®) 10 PH
impuesto el pH del sistema a 6.0 con un amortiguador
de AcOH/NaAcO 0.1 M (ver cuadro de la Figura 2,
donde se observa el predominio de la especie Cu(AcO), )
y la inexistencia del Cu(OH),(s).
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Figura 1. Diagramas de zonas de predominio (D2zP) para el sistema Cu(ll)/AcO/H20. (a) pzP para Y”, (b} pzP para Cu” y (c) DZP para CuY”.
Los cuadros en cada figura marcan el punto pH = 6.0, pAcO’ = 1.0.

Respuesta 3. De las Figuras 1y 2 se puede concluir Cu(AcO),+ H,Y: = CuY* +2AcO" +2H" (1)
que Y” = H,Y*, Cu” = Cu(Ac0), y CuY” = CuY?*. De
esta forma, la reaccién de valoracion representativa del
Cu(ll) con el EDTA a pH = 6.0 impuesto con amortigua-

dor de AcOH/NaAcO 0.1 Mes:

Mediante los datos presentados en el problema, la
ley de Hess y la definicién de constante bicondicional
para un equilibrio quimico simple (Rojas-Hernandez y
Ramirez, 1990) se tiene que

312

EDUCACION QUIMICA 3 [4]



[CuY?] -
[Cu(AcO)J(H,Y*]

-14 + 2pAcO’ + 2pH = 126

De acuerdo con Charlot (1967), Ringbom (1979) y
Pérez Arévalo (1988), para que una reaccion de este tipo
sea cuantitativa K, C, = 10°%, donde C, es la concentra-
cién inicial de Cu(1l) en la valoracion. Como en este caso
K C, = 10'2¢(0.01) = 10° la reaccién es cuantitativa.

Respuesta 4. La Tabla 1 presenta la tabla de
variacion de cantidades molares de la valoracion de
250 mL de una solucién de Cu(Il) 0.01 M con EDTA
0.1 M. Para lavaloracién se haimpuesto el pH = 6.0 con
amortiguador de AcOH/NaAcO 0.1 M. De la tabla y las
leyes ideales de absorcion (Rojas-Hernandez y Ramirez,
1992) se puede demostrar que

log K = log

720)
= ¢

(720)
A Cu(AcO),

1 [Cu(AcO),] + el 1 [CuY*] =

Cu
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La figura 3 muestra la curva de valoracién espec-
trofotométrica correspondiente a la ecuacién (2). Como
se puede observar de acuerdo con este estudio tedrico,
el método permite detectar el volumen del punto de
equivalencia (¢pg) en la interseccién de las dos rectas.

Respuesta 5. El esquema de la Figura 4 muestra la
preparacion de una solucién problema (sp) de Cu(ll)
para determinar su concentracion mediante una valora-
cién espectrofotométrica a una longitud de onda (A) de
720 nm y con celdas de longitud de paso éptico (/) de
1cm,

De acuerdo con la Figura 4 y por la estequiometria
delareaccién (1:1 entre el Cu” yel Y”’) se puede escribir
la ecuacién (3)

3)

de donde se puede conocer la concentracién de Cu’’ en
la solucion diluida [Cu”]gp; asi

Vpg [EDTA] = Vyion so [Cu”lsp

_ 1.25 mL (0.980 ™molny,)
10.0 mL

[Culep =0.012 M

4

(pAcO’ = 1.0)

-2

Figura 2. Diagrama dec existencia-predominio (DEP) para el sistema Cu(ll)/AcO/H20. El
cuadro marca el punto pH = 6.0, pCu” = 2.0.

Tabla 1. Tabla de variacion de cantidades molares de la valoradén:

Q' +Y = Cuy” (pH = 6.0 y pAcO’ = 1.0).
Cu(AcO)y + Y = Cuy” + 240" + W

inicio 0.25 - -

se agrega 0.lv - -

APE

(®<25ml)  0.25-01p 8 0.1z - -

PE

(v =25 mL) 3 d 0.25 - -

DPE

(@>25mL) 5 0.10-0.25 0.25 - -

NOTA: Todas las cantidades estdn dadas en milimoles; 8 es la cantidad de milimoles dé valorante que
no ha reaccionado al llegar al equilibrio; las cantidades de AcO™ y H' se han considerado
implicitamente en el valor de la K,

A7y + v)/w)
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Figura 3. Curva de valoracién de 25.0 mL de [Cu”] = 0.01 M con [EDTA] = 0.098 M; pH = 6.0
y pAcO’ ~ 1.0 amortiguados.

OCTUBRE DE 1992

31



v ota SP <5'0 mL)

alfcu

v (-20.0 mL)

&

~ “Soln. |

Problema -
(SP) —————
Cu) =?| 4 V N
(Cu)gy @ Q00 mL) (EDTA) = 0.098 M

| aforo

&

| (AcOH/NaAcO) - 0.1.M |

Vop (1.25 mL)

Soln. Vﬂ
Diluidae
(sD)
(Cu”]SD =9
Ver, (25.0 mL)

PH = 6, pAcCO’' = ]

Figura 4. Esquema de preparacién del problema.

Gracias a la ley de conservacion del Cu en el
proceso de dilucién, se puede escribir también la ecua-
cion (Figura 4)

Vyiowos sp [CUsp = Usp [Cu”]sp )

que permite conocer la concentracion del Cu en la
solucién problema, de modo que

v 250 mL (0.012 mmolfy )
[Cu”ler = 5.0 mL

=0.060 M
(6)
Por ltimo, por las definiciones de molaridad del
cobre en la solucién problema ([Cu]sp) y de masa molar
del cobre (MM,)

Ney» Ne»
[Cu”lsp = - S
s

vep 1000 Lgp @

Mg, _ MQ«.

Ng Ny

MMCu =

@)

(siendo N, la cantidad de sustancia de cobre (en moles)

y Mc,» su masa en gramos por cada litro de la solucién
problema). Entonces es posible obtener la cantidad de
cobre, en gramos, por cada litro de solucién problema,
combinando las ecuaciones 7 y 8; asi

Mgy = Neyw (MM, ) = [Cu”]5p (1.000 Lgp) MM, =
= (0.060 M4._) (1000 L) (6354 $inol) =

-39¢ (9)

Por lo tanto, cada litro de la solucion problema
contiene 3.9 g de cobre.

COMENTARIOS A LAS RESPUESTAS DEL REACTIVO
Creemos conveniente hacer los siguientes comentarios
a las respuestas que se han dado al reactivo.

1. Aunque existen evidencias de especies poliméri-
cas de Cu(lI) con el ion hidréxido (Baes y Mesmer, 1976;
Ringbom, 1979), un estudio formal del sistema muestra
que, en las condiciones propuestas en este examen, su
presencia es poco importante.

2. La construccién de los pzp mostrados en las
Figuras 1b y 2 es laboriosa y debe tomar, aproximada-
mente, la mitad del tiempo total de duracién del exa-
men. Es por eso que se les ha asignado una mayor
puntuacion.

3. Es claro que las preguntas 4 y 5 sélo pueden
tener sentido practico si se cuenta con una microbureta
{o micropipeta) que pueda realizar adiciones con una
precisién de = 0.005 mL.

4. De hecho, el problema del examen fue inspirado
por una experiencia practica que aparece en el libro de
Ramette (1983). Esta experiencia ya ha sido realizada
en nuestros cursos practicos de Quimica Analitica Il con
buenos resultados. Habria que notar que también en el
libro de Ramette (1983) hay un pequeiio error al selec-
cionar el equilibrio representativo para explicar la valo-
raciéon. En las condiciones propuestas por Ramette
(1983) el equilibrio representativo resulta ser el equili-
brio (1).

5. Para unasolucién detallada, los lectores pueden
comunicarse directamente con nosotros. Con gusto se
la enviaremos por correo o se la proporcionaremos
personalmente en el laboratorio R-212 de la vam-Izta-
palapa. (Area de Electroquimica. Tel. 724 4670.) &
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