EJERCICIOS RESUELTOS DEL LIBRO: ANALISIS QUIMICO CUANTITATIVO (HARRIS 2016)
PROF JORGE CAMPOS, FACULTAD DE FARMACIA, UCR

14.5 Dada la reaccion

I, + 25,03 = 21~ + 5,02

tiosulfato tetrationato

a) ldentificar el agente oxidante en el lado izquierdo de la reaccion, y escribir una
hemirreaccion de reduccion ajustada.
b) Identificar el agente reductor en el lado izquierdo de la reaccion, y escribir una
hemirreaccion de oxidacion ajustada.
Respuesta/
a) El agente oxidante es el I,
I, +2e~ = 217

b) El agente reductor es el S203*

25,02~ = 5,02 + 2e~
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EJERCICIOS RESUELTOS DEL LIBRO: ANALISIS QUIMICO CUANTITATIVO (HARRIS 2016)
PROF JORGE CAMPOS, FACULTAD DE FARMACIA, UCR

14.8  Escribir una notacion de rayas para describir las celdas de la figura adjunta. Escribir
una hemirreaccion de reduccion para el electrodo de la izquierda, y una hemirreaccion de
reduccion para el de la derecha.
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Respuesta/
a)
Fe(s) | Feo(s) | KOH(ac) |Ag20(s) | Ag(s)
izquierda = FeO() + H,0 + 2e™ = Fe(s) + 20H™
derecha = Ag,0() + H,0 + 2e™ = 2Ag() + 20H™
b)

Pb(s) | PbSO4s) | K2SO4(ac) [| H2S04(ac) | PbSO4(s) | PbOy(s) | Pbys)
izquierda = PbSO,) + 2e~ = Pbg) + S03~

derecha = PbO,() + 4H* + S05™ + 2~ = PbSO,(s) + 2H,0
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EJERCICIOS RESUELTOS DEL LIBRO: ANALISIS QUIMICO CUANTITATIVO (HARRIS 2016)
PROF JORGE CAMPOS, FACULTAD DE FARMACIA, UCR

14.10  Una pila ligera recargable usa la siguiente celda
Zngsy | ZnCly(ag) || Cliaey | Claqy | Cos)

Escribir una reduccion para la hemicelda de la izquierda y una reduccion para la de
la derecha.

Respuesta/

izquierda = Zn** + 2e” 2 Zng)

derecha = Cly) + 2e™ = 2CI7
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EJERCICIOS RESUELTOS DEL LIBRO: ANALISIS QUIMICO CUANTITATIVO (HARRIS 2016)
PROF JORGE CAMPOS, FACULTAD DE FARMACIA, UCR

14.16  Usando la ecuacion de Nernst, escribir la reaccion espontanea que tiene lugar en la
celda de la demostracion 14.1.

Respuesta/
Zns) | ZnCl, (0,100 M) || CuS0, (0,100 M) | Cus,
Cu* + 2e~ = Cugg ©=0,339V
In?* +2e" =7ng  E° =—0762V
o _po 005916 1 .. 005916 1 _ .o
+= Bt 2 CBlcuz] T 2 080,100
o g 005916 1 . 005916 1 _ ..
- = b= 2 B[z T T 2 80100

E=E,—-E_=0309V—-(-0,792V) =1,101V

~ lareaccion espontanea es

Cu®* + 2e™ =2 Cugy)

In?*t +2e” = Zn(g)

Cu?* + IZng) = Cugg) + Zn?*
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EJERCICIOS RESUELTOS DEL LIBRO: ANALISIS QUIMICO CUANTITATIVO (HARRIS 2016)
PROF JORGE CAMPOS, FACULTAD DE FARMACIA, UCR

14.17 Dada la hemirreaccion

Asi) +3H" +3e” = AsHjz(g) E° = -0,238V

Arsina

a) Escribir la ecuacion de Nernst de esta hemirreaccion.
b) Hallar E cuando el pH = 3,000 y Pygp, = 1,00 mbar.

Respuesta/

a)
0,05916  Pagy,

3 log [H]3

[0}

005916 ~ 0,00100
3 °8(000100)3

E =-0,238 — =—0,356V
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EJERCICIOS RESUELTOS DEL LIBRO: ANALISIS QUIMICO CUANTITATIVO (HARRIS 2016)
PROF JORGE CAMPOS, FACULTAD DE FARMACIA, UCR

14.18 a) Escribir la notacion de rayas de la celda contigua.

\

Pt HBr(ag, 0,10 M)

Br,() AI(NO,),(aq, 0,010 M)

b) Calcular el voltaje de la celda, y decir el sentido en que circularan los electrones
a través del potenciometro. Escribir la reaccion espontanea de la celda.

¢) La hemicelda de la izquierda contiene 14,3 mL de Brz) (densidad = 3,12 g/mL). El
electrodo de aluminio pesa 12,0 g. ;Qué reactivo es el limitante en esta reaccion, el Brz o el
Al?

Respuesta/
a)
b)
A3t +3e” =2 Al E9 =-1,677V
Bryy + 2e” = 2Br~ 2=1078V
. o 0,05916l 1 1677 0,05916l 1 1716V
= — 0 = -1, — 0 = -1,
T 3 C8TARY] 3 80,0100
0,05916 B 0,05916
E_=E°— Tlog[Br 12 =1,078 —Tlog(OJOO)2 =1,137V

E=E,—-E_=-1716V—-1137V=-2853V
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EJERCICIOS RESUELTOS DEL LIBRO: ANALISIS QUIMICO CUANTITATIVO (HARRIS 2016)
PROF JORGE CAMPOS, FACULTAD DE FARMACIA, UCR

~ los electrones circularan del electrodo de Al hacia el electrodo de Pt

~ lareaccion espontanea es
Bryq) + 2e™ = 2Br~ )* 3

AT +3e” 2 Al * 2

3Bryq) + 2Al) = 6Br~ + 2A13%

3,12 g Br, mol Br, 2mol Al 26,98 g Al
* * k
mL 159,81 g Br, 3 mol Br, mol

14,3 mL Br, * = 5,02 g Al

=~ el reactivo limitante es el Br,
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EJERCICIOS RESUELTOS DEL LIBRO: ANALISIS QUIMICO CUANTITATIVO (HARRIS 2016)
PROF JORGE CAMPOS, FACULTAD DE FARMACIA, UCR

14.20  Suponer que la concentracion tanto de NaF como de KCl en la siguiente celda es
0,100 M.

Respuesta/

a)

Pbsy | PbFy(s) | Frag) || Cliag) | AgClisy | Ags)

a) Usando las hemirreacciones 2AgCls) + 2e” = 2Ag(s) + 2CI"y PbFzs) + 2e” = Pbys)
+ 2F, calcular el voltaje de la celda.

b) Calcular el voltaje de la celda usando las reacciones 2Ag* + 2e = 2Ag(s) y Pb?* +
2e” = Pbys).

= E° — ——"|og[F~]? = —0,350 —

2AgCl) + 26~ = 2Agy +2C1-  EQ =0,222V

PbFy(s) + 2~ = Pbey +2F~  E2=—0,350V

0,05916 0,05916

° > log[Cl™]? = 0,222 — — 5 log(0,100)%2 = 0,281V

0,05916 0,05916

> log(0,100)? = —0,291V

B 2
E=E,—-E_=0281V-(-0,291V) =0,572V

2Ag* + 2™ = 2Ag s ©=10,799V

Pb2* + 2¢” = Pby ~ E2 =—0,126V

,_005916 1 _ . 005916 [a]
2 Blagrr Tt 2 U8\K,, AgCl

0,05916 0,100 \?
= 0,799 — og<

2 18 x10‘1°) = 0282V
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EJERCICIOS RESUELTOS DEL LIBRO: ANALISIS QUIMICO CUANTITATIVO (HARRIS 2016)
PROF JORGE CAMPOS, FACULTAD DE FARMACIA, UCR

0,05916 1 0,05916 [F~]?

— FO

= 0 =
B =R o8 T B T T 8% or,

0,05916 (0,100)2

=-0,126 — > og3‘6 <10-8

=-0,287V

E=E, —E_=0,282 V—(—0,287 V) = 0,569 V
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EJERCICIOS RESUELTOS DEL LIBRO: ANALISIS QUIMICO CUANTITATIVO (HARRIS 2016)
PROF JORGE CAMPOS, FACULTAD DE FARMACIA, UCR

14.28 La celda siguiente tiene un E = -0,289 V. Escribir la reaccion neta de la celda y
calcular la constante de equilibrio. No usar los valores de E° del apéndice H para responder

esta cuestion.

Pt(s) | VO#* (0,116 M), V3* (0,116 M), H* (1,57 M) ||
Sn®* (0,0318 M), Sn** (0,0318 M) | Pt

Respuesta/
Sn*t + 2e~ = Sn?t )

V02t + 2H* + e~ = V3* + H,0 * 2

Sn*t + 2V3* + 2H,0 = Sn?* + 2V0?* + 4H*
o 005916  [Sn*] . 005916 00318
+ T B+ 2 OB T Ot 2 800318 7
0,05916 [V3*]? 0,05916 (0,116)%
E_=E2 - og = E? — 0g
2 [VO2+]2[H+]* 2 (0,116)2(1,57)*
=E% + 0,023V

E=E, —E_ =E? — (E° +0,023V) = —0,289 V

E9 —E2 =-0,289V+ 0,023V =-0,266V = E°

K = 10(nEO/0,05916)

K = 10[2*(—0,266)/0,05916] =1,02 x10~°
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EJERCICIOS RESUELTOS DEL LIBRO: ANALISIS QUIMICO CUANTITATIVO (HARRIS 2016)
PROF JORGE CAMPOS, FACULTAD DE FARMACIA, UCR

14.29 Calcular el potencial estandar de la hemirreaccion
Pd(OH),(s) + 2e™ = Pd(g) + 20H™

sabiendo que Kps del Pd(OH)2 es 3 x1072%, y que el potencial estandar de la reaccion Pd?* +
2¢e = Pd(s) es 0,915 V.

Respuesta/

Pd(OH),(s) + 2e~ = Pd(5) + 20H™ E9Q

Pd?t + 2e” = Pd () E2

Pd(OH)Z(S) = Pd?* + 20H~ E°
E®=E$ —E?

o _ 005916 0,05916 28 o
E® = ———log K, = Tlog(?) x107%°%) = —0,814V=E? - 0,915V

2=0,101V
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EJERCICIOS RESUELTOS DEL LIBRO: ANALISIS QUIMICO CUANTITATIVO (HARRIS 2016)
PROF JORGE CAMPOS, FACULTAD DE FARMACIA, UCR

14.31 A partir de los siguientes datos (donde Y es AEDT)

FeY™ 4+ e~ = Fe?t 4+ Y4~ E° =—-0,730V
FeY?™ K, =21x10%
FeY~  K;=1,3x102°

calcular el potencial estandar de la siguiente reaccion

FeY™ 4+ e~ = FeY?™

Respuesta/
FeY™ + e~ = FeY?~ E?
FeY™ + e~ = Fe?t + Y*~ E°
Fe?* + Y4~ = FeY?~ E°
E° = EQ — E°
0,05916 , \
E°® = ——log K¢ FeY?™ = 0,05916 log(2,1 x10*) = 0,847 V = E$ — (—0,730 V)

©=0,117V
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EJERCICIOS RESUELTOS DEL LIBRO: ANALISIS QUIMICO CUANTITATIVO (HARRIS 2016)
PROF JORGE CAMPOS, FACULTAD DE FARMACIA, UCR

14.35 Se pretende usar una celda semejante a la de la figura 14.8 como sonda para hallar
la concentracion de CI'. La celda es

Pt(s) | Hz (1,00 bar), H* (pH = 3,600) ” Cl- (X M), | AgCl(s) | Ag(s)

a) Escribir las reacciones de cada hemicelda, la reaccion neta ajustada de la celda y
la ecuacion de Nernst para la reaccion neta.

b) Dado un voltaje medido de 0,485 V, hallar [CI] en el compartimiento de la
derecha.

Respuesta/

a)
AgClg +e” 2 Agy +CI-  E2=0,222V

2H* +2e” = Hyy  E2=10,000V

AgCl(S) +e = Ag(s) + CI * 2

2HT 4+ 2e™ = Hz(g)

2AgCls) + Hy(g) = 2Ag() + 2H + 2C1°

0,05916  [H*]2[Cl]?
E o EO_ log[ 1°[c7]
Py

2

2

0,05916  [H*]?[CI7]?

E = EO 1
2 8T p,

2

0,05916  (2,51x10~%)2?[CI]?

0,485V = 0,222 — > og 100

[CI7] = 0,143 mol/L
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PROF JORGE CAMPOS, FACULTAD DE FARMACIA, UCR

14.37 El voltaje de la siguiente celda es 0,490 V. Hallar la Ky de la base organica RNHa.
Pt(s) | H, (1,00 bar) | RNH, (0,100 M) | RNH3Cl~ (0,0500 M)|| E.E. H.

Respuesta/

2H* + 2e~ 2 Hyg) 9 = 0,000V

2H* +2e” = Hyy  E2=10,000V

E, = 0,000V

P oopo_ 005916 Py, _ 005916 ~ 1,00

T T T W ET T 2 P

E=0490V=E, —E_= ( 005916, 1'00)
- - - 2 08 [H*]?

[H*] = 5,22 x107° mol/L
[OH"] = 1,93 x107° mol/L

_ [OH-1[RNHZ] _ (1,93 x107)(0,0500)

= = = 9,65 x10~7
R [RNH,] (0,100) /65 x10
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EJERCICIOS RESUELTOS DEL LIBRO: ANALISIS QUIMICO CUANTITATIVO (HARRIS 2016)
PROF JORGE CAMPOS, FACULTAD DE FARMACIA, UCR

14.38 El voltaje de la celda representada en la figura es -0,246 V. La hemicelda de la
derecha contiene el ion metalico M?*, cuyo potencial estandar de reduccion es -0,266 V.

M2+ +2e” 2 My E° =-0,266V

Calcular la K del complejo M-AEDT.

Hs(g, 0,50 bar)
“*——__1__'_7_,../
28,0 mL acido pirofosforico 0,010 0 M 28,0 mL de M*0,0100 M
72,0 mL de 0,010 0 M KCH 72,0 mLdEDTAQ0100M

tamponado a pH 8,00

Respuesta/

M2* + 2e” 2 My EQ =-0,266V

2H* +2e” @ Hyy  E2 =0,000V

0,05916 1

0,05916 Py
= o _ 2
E_=E° > log THH?

0,05916 Py
Eo — = 1 2 )
2 CBTH)2

0,059161 1 (
2 OBMz]

0,05916 [H*]?
2 OBIMETRy,

_EO
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PROF JORGE CAMPOS, FACULTAD DE FARMACIA, UCR

Representamos acido pirofosférico como H,P

[H*][H;P7]
H,P = H* + H,P~ K,=————-=0,16
) T T T H,P]
[H*][H,P?"]
HsP~ = H* + H,P?~ K,=——2 = 6x1073
’ o ST
[H*][HP>"]
2— 3— _ _ _
H,P?” = H" + HP K.513—W—2,0X10 7
[H*][P*"]
3— 4— _ L J 4 -10
HP3~ = H* +P Kas = P 4,0 x10
H,P + KOH — KH;P + H,0
mmoliyjcial 0,280 0,720 — -
mmolgina) 0,440 0,280
KH3P + KOH — K,H,P + H,0
mmolinicial 0,280 0,440 J— I
mmolfina) - 0,160 0,280 .
K, H,P + KOH — K;HP + H,0
mmolip;cial 0,280 0,160 — -
mmolfipg) 0,120 0,160
7 _ 0,120 mmol 3
[HP“7] = ~100mL = 1,20 x107° mol/L
35— _ 0,160 mmol 3
[HP37] = ——o——— = 1,60 x10~* mol/L
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H,P%~ = H* + HP3-
Chinicial 1,20 x1073 0 1,60 x1073
Cnfinal 1,20 x1073 - x X 1,60 x1073 + x

_[H[HP]  (x)(1,60 x1073 + %)

K., = = =2,0x10"7
a3 = TR, P2 1,20 x10-3 — x D x10
x=1,5x10"7 mol/L = [H"]
e 0,059161 [H*]2 0266 0,059161 (1,5x1077)% 0246 V
- 2 CBIMER, 2 BIMz(050)
[M2*] = 2,1 x10713 mol/L
M2+ + AEDT — MY?2~
mmolipicial 0,280 0,720 0
mmolﬁnal - 0,440 0,280
[AEDT] = 0,440 mmol _ 4,40 x1073 mol/L
= ToomL - +40x107 mol/
[MY?~] = 0,280 mmol _ 2,80 x1073 mol/L
= ToomL . 280x107" mol/
, [MYZ2~] 2,80 x1073 "
Kf = =3,0x10

[MP*][AEDT] ~ (2,1 x10-13)(4,40 x10-3)
Kf = ays-K¢ = 5,6 x1073 * K¢ = 3,0 x1012
K¢ = 5,4 x101*
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