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GENERALIDADES
1. En el análisis de disoluciones patrón de plata mediante absorción atómica se obtuvieron los siguientes resultados:




Concentración (ng/ml)   0      
5      
10       
15      
20      
25      
30


Absorbancia                0.003    0.127    0.252    0.390    0.498    0.625    0.763

      Determinar la sensibilidad del método.

2. En la determinación de berilio mediante un método fluorimétrico se obtuvieron los siguientes datos:


Conc. Berilio (ng/ml):   
1
2
3
4
5


If (%):


8.3
14.3
19.0
24.
30.3

Para calcular el límite de detección se realizaron 10 medidas repetitivas del blanco obteniéndose las siguientes señales de %intensidad de fluorescencia: 3.5, 3.4, 3.6, 3.4, 3.7, 3.5, 3.4, 3.6, 3.7, 3.4. Calcular el límite de detección mediante tres expresiones distintas y establecer comparaciones de los resultados.

3. Se realizan cinco medidas repetitivas para una misma muestra y el blanco correspondiente. Los datos obtenidos de intensidad de fluorescencia (%) son los  siguientes:



Muestra     40     44     42     41     40



Blanco        8       7       5       7       6

Calcular la relación señal/ruido. Asimismo, determinar el límite de detección y la precisión teniendo en cuenta la influencia del ruido.

4. Para determinar la concentración de una sustancia en una disolución problema A se tomaron 2 alícuotas de 20 ml. A la primera se le añadieron 5 ml de una disolución patrón de la misma sustancia A 0.324x10-3 M y a la segunda 5 ml de agua destilada. Se midieron las absorbancias de estas disoluciones a la longitud de onda (, encontrando los valores de absorbancia de 0.670 para la primera y de 0.330 para la segunda. Calcular la concentración de la disolución problema.

5. Para determinar la concentración en NaCl de una disolución problema se prepara una disolución estándar de quinina de 1 ppm y se mide su intensidad relativa de fluorescencia a  (ex=350 nm y  (em=450 nm, encontrando el valor de 88. Otra disolución de 1 ppm de quinina conteniendo 300 ppb de Cl dio una intensidad de fluorescencia de 49. Se tomaron 5 ml de disolución problema y se diluyeron a 250 ml. 10 ml de esta disolución se llevaron a 100 ml conteniendo esta última disolución 1 ppm de quinina. La intensidad de fluorescencia de esta disolución fue de 40. Calcular la concentración en g/l de la disolución original de NaCl.

6. Se quiere hallar la concentración de una sustancia "X" en una disolución problema. Para ello, se prepararon 5 disoluciones, en matraces de 25 ml, conteniendo cada una 5 ml de la disolución problema de "X". A cada disolución se le adicionó uno de los siguientes volúmenes: 1, 2, 3, 4 y 5 ml de una disolución patrón de "X" de 25 ppm. Cada una de las disoluciones así preparadas se enrasó a volumen con agua destilada y se midió su absorbancia. Los valores encontrados fueron: 0.290; 0.420; 0.540; 0.660 y 0.780, respectivamente. Calcular la concentración de "X" en mg/l.

7. Se quiere determinar la concentración de una sustancia "M" en una disolución. Las medidas se llevan a cabo en un espectrofluorímetro que presenta ciertas fluctuaciones. La recta de calibrado se construye preparando 5 matraces de 25 ml conteniendo 100, 200, 300, 400 y 500 ng/ml de la sustancia "M" y con 1 (g/ml de una sustancia "A" que tiene longitudes de onda de excitación y emisión distintas de las de "M". Las medidas de intensidades relativas de fluorescencia se realizan simultáneamente a las respectivas longitudes de onda para "A" y "M", obteniendo los siguientes valores: 19 y 80, 39 y 83, 56 y 80, 70 y 75, 82 y 70. La muestra problema preparada contiene 1 ml de disolución problema y 1 µg/ml de "A", en 25 ml, y mide simultáneamente 45.5 y 70. Determinar la concentración de la disolución original.

8. Se usa un método colorimétrico para la determinación de trazas de Pd en una disolución acuosa. Los datos de absorbancia obtenidos para distintas disoluciones estándar son los siguientes:



Pd (µg/500 ml)            0

5         10         15         20         25



Absorbancia           0.075      0.225    0.315   0.375    0.470    0.550

     ¿Presenta el método presenta error determinado y/o indeterminado?
9. Calcular la concentración de Pd en una muestra analizada por el método anterior si se obtiene un valor de absorbancia de 0.615 (absorbancia del blanco 0.070). Comentar la validez del resultado obtenido.

10. Razonar cuál de los siguientes métodos de calibración es más correcto para el análisis de Pd: Uso de un patrón único; uso de un patrón único y blanco; uso de dos patrones y blanco.

11. Indicar cuáles de las siguientes afirmaciones son verdaderas, falsas o dudosas, exponiendo claramente las razones para una sustancia analizada mediante dos métodos: (a) Usando un estándar de referencia; (b) Usando varios estándares con concentraciones próximas a la que contiene la muestra:

· Los dos métodos requieren la existencia de una relación lineal entre concentración de analito y respuesta del detector en el rango de concentraciones examinadas.

· Los dos métodos aumentan la exactitud de la determinación.

· Los dos métodos son capaces de eliminar los efectos de un interferente.

· Si los resultados obtenidos por ambos métodos tienen una precisión equivalente, pero difieren en los valores medios, indicar, razonando la contestación, si uno o los dos métodos presentan errores indeterminados o determinados.

FOTOMETRÍAPRIVATE 

 1.

La absorbancia de una disolución 4.75x10-5 M de KMnO4 es 0.112 a 525 nm en una célula de 1 cm. Calcualr: (a) La absortividad molar; (b) la constante de proporcionalidad, K, cuando la concentración de KMnO4 se expresa en ppm; (c) la absorción específica, A1% 1cm; y (d) el porcentaje de transmisión de la anterior disolución a 525 nm en una célula de 2 cm de paso de luz.

 2.

Una disolución de una sustancia coloreada tiene un porcentaje de transmisión del 82.0% a una concentración C. A una concentración 4C la transmisión es del 45.2%. Demostrar que ambas disoluciones cumplen la ley de Beer y calcular el % de T para una disolución 3C. Las medidas se realizan a la misma longitud de onda.

3.

Una disolución de KMnO4 en cubeta de 1 cm de paso de luz tiene una transmitancia del 60% a 525 nm. (a) Cuáles serán la transmisión y la absorbancia si se dobla la concentración. (b) Qué concentración de KMNO4 es necesaria para que la transmitancia sea la misma, cuando la cubeta es de 10 cm de paso de luz.
4. 

La intensidad de una radiación se reduce a la décima parte de su valor original cuando pasa a través de una cubeta de 2 cm que contiene una disolución 2x10–4 M de un soluto. Cuál será el coeficiente de extinción molar del soluto a esa longitud de onda.

5.

La absorbancia de una disolución de Na2CrO4 que contiene 100.0 mg de Cr por litro es de 0.465 a 375 nm. Esta disolución se vierte en una cubeta de 0.5 cm de paso de luz, se coloca en el compartimento de muestra de un espectrofotómetro cuya lectura se ajusta al 100% de transmitancia. En estas condiciones se mide una disolución problema, que proporciona una lectura de transmitancia del 92%. Calcular: (a) La concentración de Cr en la disolución problema; (b) la absortividad molar del cromato de sodio.
6.

Una disolución de K2Cr2O7 y KMnO4 presenta una transmisión de 32.5% a 525 nm. A esta disolución se le añade KNO2 para decolorar el KMnO4 por reducción y la transmisión es ahora del 90%. En ambos casos se toma como blanco agua destilada. ¿Cuál será la transmisión de la disolución mixta, que tiene K2Cr2O7 y KMnO4, tomando como blanco la disolución de K2Cr2O7 (es decir, la disolución decolorada con KNO2)?

 7.

Una disolución contiene 2.14x10-4 moles/l de AuBr-4 en HBr 0.400 M. El AuBr-4 en HBr 0.4 M tiene el máximo de absorción a 382 nm. En estas condiciones el AuBr-2 no absorbe. La disolución anterior se pone en contacto con Au metálico hasta que se alcanza el equilibrio de la reacción:


AuBr-4 + 2 Au + 2 Br- <=====> 3 AuBr-2


y se mide la absorbancia en cubeta de 1 cm, que resulta ser 0.445 a 382 nm. En otro experimento se encontró que una disolución 8.54x10-5 M de AuBr-4 en HBr 0.4 M tiene una absorbancia de 0.410 a 382 nm. Calcular: (a) la absortividad molar de  AuBr-4 a 382 nm; (b) las concentraciones en el equilibrio de AuBr-4 y AuBr-2; (c) la constante de equilibrio de la reacción anterior sin tener en cuenta los factores de actividad.

 8.

El complejo bis-(2,2'-biquinoleina)-cobre(I) se extrajo cuantitativamente de una disolución acuosa por alcohol amílico. En este disolvente tiene una absortividad molar de 6000 l.mol-1 cm-1 a 435 nm. Si 1 litro de disolución acuosa contiene un millón de ppb de cobre, ¿qué volumen de alcohol amílico debe usarse para extraer el citado complejo y obtener una absorbancia de 0.5? ¿Es práctico este procedimien​to? ¿Qué absortividad molar, referida a la fase orgánica, requerirá un sistema coloreado de cobre de tal manera que 50 ml de extracto orgánico se equilibren con 100 ml de la disolución acuosa anterior y se obtenga una absorbancia de 0.5? Considerar en todos los casos que las celdas son de 1 cm de paso de luz. Pat Cu = 63.54

9.      Se ha demostrado que la cafeína (Pm = 212.1) tiene un valor de absorbancia de 0.510 para una concentración de 1 mg/100 ml, a 272 nm. Una mezcla de 2.5 g de una determinada marca de café soluble se disolvió en agua hasta un volumen de 500 ml y se transfirió una alícuota de 25 ml a un matraz que contenía 25 ml de H2SO4 0.1 N, se sometió al tratamiento de clarificación prescrito y se aforó a 500 ml. La disolución así obtenida mostró una absorbancia de 0.415 a 272 nm. Calcular: (a) La absortividad molar; (b) el número de gramos de cafeína por libra de café soluble. l = 1 cm; 1 libra = 453.6 g.


FOTOMETRÍA: RESOLUCIÓN DE MEZCLAS
1.

Una disolución 0.0001 M de una sustancia X tiene una densidad óptica de 0.010 a 375 nm y 1.86 a 600 nm. Otra disolución 0.0005 M de una sustancia Y tiene una densidad óptica de 1.50 a 375 nm y 0.200 a 600 nm. ¿Cuál es la concentración de X en una mezcla de X e Y que tiene una densidad óptica de 0.400 y 1.2 a 375 nm y 600 nm, respectivamente? En todas las medidas el espesor de las cubetas era de 1 cm.

-

2.

Se registran los espectros de absorción individuales de los compuestos A y B en dos medios diferentes: etanol al 10% y piridina al 20%. El espectro para cada compuesto es el mismo en ambos disolventes. La mezcla de A+B, sin embargo, no presenta el mismo espectro en los dos medios. Los datos de absorbancia obtenidos para tres longitudes de onda, a las concentraciones de A y B que se especifican, son los siguientes:







       A (450 nm)
A (550 nm)
A (650 nm)


Compuesto A (1 g/l)

   
 1.75
    0.68

    0.21



Compuesto B (1 g/l)


  0.11
    0.23

    0.33



Mezcla A+B en etanol al 10%
  
  2.07
    1.75

    1.30



Mezcla A+B en piridina al 20%
  
  2.08
    1.37

    1.20



Determinar: (a) la composición de la mezcla; (b) el disolvente apropiado para el análisis. DATOS: l = 1 cm

3.

Se disuelve 1 g de acero, se oxida el cromo y manganeso a Cr2O=7 y MnO-4 y se diluye a 50 ml. Las absorbancias medidas a 440 y 545 nm son 0.204 y 0.860, respectivamente. Para estimar los coeficientes de extinción molar se prepara una serie de disoluciones de diferente concentración de MnO-4 (CMn) y Cr2O=7 (CCr). En la siguiente tabla se muestran los valores obtenidos para cada una de ellas:





    A   
             A



    A

    A



CCr, M
           (440 nm)       (545 nm)

CMn, M

(440 nm)
(545 nm)



2.00x10-04
 0.074



1.00x10-4
 

0.235



4.00x10-4
 0.148



2.00x10-4


 0.470



8.00x10-4
 0.295



3.00x10-4


0.705



1.20x10-3
 0.443



4.00x10-4


0.940



1.00x10-2
 
       0.110

1.00x10-3
0.095



2.00x10-2
                    0.220

2.00x10-3
0.190



3.00x10-2
                    0.330

3.00x10-3
0.285
 


4.00x10-2
                    0.440

4.00x10-3            0.380


Calcular el porcentaje de Cr y Mn en el acero. Pat Cr = 52.01, Mn = 54.94

4.      Los iones Mo(VI), Ti(IV) y V(V) originan complejos coloreados con peróxido de hidrógeno. Para resolver una mezcla de estos tres iones se prepararon los patrones correspondientes en exceso de peróxido conteniendo 4 mg /100 ml de cada ion. Las lecturas de absorbancia dieron los siguientes valores:



Patrón
A330
A410
A460

(330
 (410
 (460

Mo

0.416
0.048
0.002

 997.6
115.1
   4.8


Ti

0.130
0.608
0.410

155.7
728.1
491.0


V

0.000
0.148
0.200

0.0
188.5
254.8

La muestra problema se trató con exceso de peróxido y se diluyó a 50 ml. Los valores de absorbancia obtenidos fueron: A330= 0248, A410= 0.857, A460= 0.718. Calcular la concentración de cada ion en la disolución preparada, expresada en ppm, sabiendo que el paso óptico de la célula es de 1 cm y los pesos atómicos de 95.94, 47.90 y 50.94 para Mo, Ti y V, respectivamente.

5.
 
La fenolftaleína, incolora en medio ácido y roja en medio básico, es un indicador de pH. A la concentración Co y para la longitud de onda de máxima absorción de la forma básica, se obtiene una absorbancia = 1 en medio NaOH 0.1 N. En tampón amoniacal (pH = 9.2) la absorbancia es 0.614. (a) Cuál es el pKa de la fenolftaleína. (b) Cuáles serán los valores de absorbancia en las siguientes mezclas: (b.1) NH4Cl 0.1 N + NH3 0.05 N; (b.2) HCO3– 0.1 M; (3.b) HCO3– 0.1 M + CO3–. (c) Cuál será la forma de la curva de valoración en los casos siguientes: (c.1) Valoración de fenolftaleína en la forma ácida con NaOH; (c.2) valoración de fenolftaleína en forma básica con HCl

FOTOMETRÍA: CÁLCULO DE ERRORES
1.

Por defecto de lubricación, el detector de un espectrofotómetro recibe un 0.2% de radiación parásita a 450 nm. Una disolución concentrada de una sustancia presenta, a esa longitud de onda, un porcentaje de transmisión del 2.3%. ¿Cuál es la absorbancia real? ¿Qué error se comete en el cálculo de la concentración si se acepta el valor aparente de la absorbancia sin ninguna corrección?

2.

Se preparan varias disoluciones de una sustancia orgánica X de peso molecular 200. Se obtienen las siguientes densidades ópticas, a 350 nm, longitud de onda de máxima absorción:



Conc. mg/l: 
0.5
1.0
1.5
2.5
3.0
4.0
5.0
6.0



Dens. opt.:
0.120
0.300
0.400
0.600
0.700
0.900
0.975
1.050



(a) ¿Cumplen la ley de Beer estas disoluciones? (b) ¿Entre qué límites de concentra​ción debe construirse la curva de calibrado? (c) ¿Cuál es la densidad óptica de una disolución 1.5x10-5 M?

3.

En presencia de un  gran  exceso  de  agente  complejante X-, una  disolución 1.3x10-4 M de Ni(II) tiene una absorbancia de 0.460 cuando se mide a 385 nm en cubeta de 1 cm de paso de luz. Calcular el intervalo de concentración de Ni(II) que debe establecerse para que el error relativo en la concentración sea inferior al 2% si la incertidumbre en la determinación de T en las condiciones dadas es de 0.005.

4.

Un complejo de Cd+2 con absortividad molar de 2x104 se usó para el análisis de una serie de disoluciones acuosas con concentraciones de Cd+2 en la escala de 0.5x10-4 a 1x10-4 M. El espectrofotómetro estaba equipado con cubetas de 1 cm y se sabía que tenía una incertidumbre instrumental de ± 0.004 en transmitancia; esta incertidumbre era independiente de T.



(a) ¿Cuál es la variación esperada de absorbancias y transmitancias?



(b) Calcular el error potencial relativo en los análisis a consecuencia del error instrumental para muestras que originalmente eran 0.5x10-4 y 1.5x10-4 M en Cd+2.



(c) Calcular el intervalo de concentraciones de Cd+2 en el que el error relativo es inferior al 5%.



(d) Indicar razonadamente cómo afectaría al valor del error relativo la dilución de una muestra cuya concentración original es 0.5x10-4 M en Cd+2.

5.

Una disolución 2x10-4 M del complejo FeX+ tiene una absorbancia de 0.3 cuando se mide en cubeta de 1 cm de paso de luz a 540 nm.



(a) Establecer el error relativo que se comete en la medida si la incertidumbre en la determinación de la transmitancia es de 0.005 en la condiciones establecidas.



(b) Si la disolución original se hace 1x10-3 M en Y= (ligando que forma el complejo incoloro FeY+) estimar el valor de la constante de equilibrio de la reacción de desplazamiento, sabiendo que el valor de absorbancia de la disolución original se reduce a 0.2 unidades.

6.

Una disolución de KMnO4 con una concentración de manganeso de 3.4 mg/l presenta un valor de transmitancia del 23% a 522 nm y del 57.5% a 480 nm.



(a) Calcular a qué longitud de onda se comete mayor porcentaje de error en el valor de la absorbancia si existe un error de transmitancia del 1%.



(b) Indicar razonadamente qué longitud de onda es la más apropiada para el análisis de KMnO4 considerando que el máximo de espectro está a 522 nm y que 480 nm es un hombro del mismo.



(c) ¿Qué conclusiones deduciría si al analizar manganeso mediante este método en una muestra de referencia certificada obtuviese un resultado diferente del valor certificado?

7.

Se mide la absorbancia a 800 nm (k = 2 m2 mol-1) de una serie de disoluciones de CuSO4 con concentraciones comprendidas entre 0 y 0.1 M. El instrumento utilizado dispersa el 1% de la radiación y el detector presenta baja sensibilidad para longitudes de onda superiores a 700 nm. Indicar razonadamente cuáles de las siguientes opciones elegirías para aumentar la precisión y/o simplificar el análisis:



(a) Aumentar el ancho de rendija de 2 a 8 nm para mejorar la intensidad de la señal.



(b) Disminuir la longitud del paso de luz a través de la muestra de 10 mm a 5 mm para disminuir los efectos de la radiación dispersada.



(c) Formar el complejo amoniacal de Cu con (max = 600 nm y K = 80 m2 mol-1.



(d) Formar el complejo CuD, siendo D un ligando orgánico, extraerlo con acetilaceto​na y medir a (max = 430 nm y k = 104 m2 mol-1.

8.

Un ácido HA tiene una constante de disociación de 10-4. La especie HA tiene un coeficiente de extinción molar de 5.000 a una longitud de onda dada. Calcular la densidad óptica de una disolución 10-4 M de HA a esa longitud de onda con cubetas de 1 cm de espesor y el error que se comete si no se tiene en cuenta la disociación del ácido.

9.

Se lleva a cabo la valoración de una disolución de Na2CO3 con HCl diluido utilizando un indicador fotométrico InOH. En el primer punto de equivalencia se determina la absorbancia de la disolución y el volumen de la misma (A = 0.075, V = 150 ml). Si se habían añadido 100 mg de indicador a la disolución a valorar, calcular el % de error en la valoración con el signo adecuado.



En un experimento anterior, una disolución de 1 mg/ml de indicador en HCl 1 N origina una absorbancia de 0.725 y en un medio 1 N en NaOH de 0.100. Además, una disolución de pH 7 de este indicador a la misma concentración origina una absorbancia de 0.325.



¿Cómo afectaría al error de valoración una variación del 1% en la medida de la absorbancia en el punto final?



DATOS: Pm(InOH) = 420; pK1 H2CO3 = 6.37; pK2 H2 CO3 = 10.33; l = 1 cm

10.

Se disuelven 0.0814 g de la sal sódica C9H12N3O8PNa2. H2O en 25 ml de agua destilada. Calcular el número de moléculas de agua por cada molécula de sal si la absorbancia, a 280 nm, de 0.1 ml de esta disolución diluida a 10 ml es de 0.831.



Se realiza la valoración de esta sal con HCl diluido utilizando el indicador fotométrico InOH que absorbe a 490 nm. Calcular el porcentaje de error de valoración con el signo adecuado que se produce en el primer punto de equivalencia si la absorbancia es de 0.1 para una concentración de indicador 0.01 M. Para esta misma concentración de indicador la absorbancia a pH 13 y 1 es, respectivamente, 0.060 y 0.812.



DATOS: ( sal sódica = 13000; b = 0.99 cm; pK sal disódica : pK1 = 7.1; pK2 = 11; pKInOH = 6.35; Pm sal anhidra = 367.

11.

Los valores de absorbancia a 320 y 278 nm para una disolución 1x10-4 M de B son 0.840 y 0.360, respectivamente, mientras una disolución 1x10-4 M de C tiene valores de absorbancia de 0.480 y 0.432 a las mismas longitudes de onda. A) Hallar qué compuesto (B o C) existe en una disolución que presenta A320= 0.386 y A278= 0.347 y calcular su concentración. B) Si a 320 nm el error cometido en la medida de la transmitancia es de +0.02, calcular el porcentaje real de C en una muestra de acero sabiendo que la concentración hallada a partir de la recta de calibrado es de 1.62 (g/ml y que el porcentaje calculado en el acero es del 5.25%. c) Si el porcentaje de C en un determinado alimento es del 1% y se pesan 3 muestras del mismo (de 0.0505 g, 0.2403 g y 0.7150 g), determinar cuál de los tres análisis dará resultados más exactos a 320 nm si las muestras se disuelven en 500 ml de agua para el análisis. 

Paso óptico= 1 cm; Pat de C= 56.


FOTOMETRÍA: CÁLCULO DE CONSTANTES
1.

Entre los iones A2+ y B2- se forma el complejo AB=2. Se tiene una  disolución  2x10-3 M de A2+ y se añaden cantidades variables de Na2B. La densidad óptica en la zona de mayor absorbancia del complejo es 0.982 y se alcanza este valor a partir de concentraciones de Na2B iguales o mayores que 0.2 M. Esto significa que para esta concentración se forma toda la cantidad posible, en aquellas condiciones, del complejo. Cuando la concentración de Na2B es 9x10-3 M, la densidad óptica es 0.670. Calcular la constante de disociación del complejo.

2.

Un complejo de fórmula MX6++ presenta una estrecha banda de absorción a 550 nm. El ion M2+ y el reactivo X no absorben prácticamente a esa longitud de onda. Se preparan las disoluciones siguientes, cuyas absorbancias son:



M2+ moles/l
X moles/l
Absorbancias
M2+ moles/l
X moles/l    Absorbancias


__________________________________________________________________________


    1x10-4

  2x10-4

     0.300
    1x10-4
 1x10-3  
   
0.740


    1x10-4

  3x10-4

     0.400
    1x10-4
 1.5x10-3
0.760


    1x10-4

  4x10-4

     0.500
    1x10-4
  4x10-3

0.759


    1x10-4

  5x10-4

     0.560
    1x10-4
  6x10-3

0.761


    1x10-4

  8x10-4

     0.700

(a) Calcular la constante de disociación del complejo; (b) Suponiendo que las medidas de la absorbancia se hacen en cubeta de 1 cm de paso de luz, determinar el coeficiente de extinción molar del complejo.

3.

Para determinar la estequiometría del complejo Mg(II)-8 hidroxiquinoleina, mediante el método de las variaciones continuas, se preparó una serie de disoluciones de forma que la suma de las concentraciones de metal y ligando fuera en todos los casos 1.5x10-1 M. Los datos obtenidos fueron:



________________________________________________________________________



Fracción molar de ligando:
0.1
0.2
0.3
0.4
0.5
0.6
0.7
0.8
0.9



Absorbancia:


0.22
0.43
0.64
0.87
1.08
1.27
1.28
0.90
0.42


Indicar la estequiometría del complejo formado y calcular la constante de equilibrio del mismo.

4.

Una serie de disoluciones que contienen la misma concentración total de reactivos M + L = 4x10-5 M de las siguientes medidas:



__________________________________________________________________



Fracción molar:   0.1
0.2
0.3
0.4
0.5
0.6
0.7
0.8
0.9



A (615 nm)
0.042
0.080
0.120
0.160
0.190
0.212
0.208
0.155
0.075



A (466 nm)
0.108
0.185
0.257
0.317
0.352
0.327
0.236
0.144
0.065



Determinar la estequiometría de los complejos formados y calcular las constantes de formación correspondientes.

5.

Una disolución de XO=4 reacciona con Xo según la reacción:


XO=4 + Xo + 2H2O = 2XO=3 + 4H+ + 2e-


En cubetas de 1 cm de paso de luz y a 340 nm se realizan las siguientes medidas de absorbancia:



Disolución

Especie




Absorbancia 


    
   3x10-3 M

   XO=4


       
                 0.450


    
   1x10-3 M

   XO=3


       
                 0.050


    
   1x10-3 M

XO=4 inicial que se equilibra con Xo             0.120



Calcular: (a)  La constante de equilibrio de la reacción; (b) la absorbancia para una disolución de XO=4 cuya concentración inicial es 2x10-3 M y se equilibra con Xo, si el pH se fija a 0.5.


VALORACIONES FOTOMÉTRICAS
1. Se realiza la valoración de una disolución de Fe(II) con Co(III), que es un oxidante fuerte. Considerando los espectros de absorción de la figura, trazar las curvas de valoración a las 3 longitudes  de onda de máxima absorción de las especies absorbentes.
2.
La valoración de los iones Ca(II) con AEDT puede hacerse fotométricamente añadiendo a la disolución un indicador que forma un complejo coloreado con los iones Ca(II) (el complejo de CaY= es más estable que CaIn). Indicar a qué ( es conveniente realizar la valoración a la vista de los espectros de la figura. Indicar la forma de las curvas de valoración; (a) cuando el indicador se añade en muy pequeña cantidad con respecto a Ca(II); (b) cuando se añade en exceso.

3.

Se realiza la valoración fotométrica de 25 ml de una disolución de Cu(II) con AEDT 5x10-2 M a pH = 1.5. Los valores de absorbancia se han obtenido durante la adición de AEDT a 710 nm en una cubeta de 4 cm de espesor.



________________________________________________________________________



V (AEDT)
0.0
0.2
0.4
0.6
0.8
0.9
1.0
1.1
1.2
1.5
2.0



Absorbancia
0.0
0.16
0.32
0.48
0.62
0.68
0.73
0.76
0.78     0.80
0.80



Trazar e interpretar la curva de valoración. Calcular la concentración de Cu(II), absortividad molar del compuesto absorbente y su constante de disociación.

4.

Se valora fotométricamente una mezcla de A+2 y B+2 con L- 2.5x10-3 M a pH 1. En la curva de valoración se observa un primer cambio de pendiente cuando se han agregado 2 ml de L- y un segundo cambio a los 3.6 ml. A pH 1, los valores de pK de los complejos AL2 y BL2 son 15 y 25, respectivamente. Indicar: (a) Forma de la curva de valoración a las tres longitudes de onda; (b) la longitud de onda más favorable para realizar la valora​ción; (c) la cantidad, en mg, de A+2 y B+2 (Pat A=20, B=50)

5.

Se quiere valorar con ditizona una disolución de iones Cu(II), una disolución de iones Hg(II) y una mezcla de ambos. Se trabaja a pH 2 en un disolvente orgánico conveniente. Elegir las condiciones más convenientes y trazar las curvas de valoración correspondientes.



DATOS: pKCuDz  = 19.8 a pH 2; pKHgDz  = 24.3 a pH 2

6.

Se valora con ditizona una disolución diluida de una sal de plata (en un disolvente donde la ditizona, la plata y los ditizonatos son solubles). La valoración se sigue mediante la medida de la absorbancia de la disolución. Los espectros de absorción de la ditizona y del ditizonato de plata se represen​tan en la figura. Determinar las formas de las curvas de valoración a las distintas longitudes de onda y decir cuál es la más favorable. La reacción es: Ag+ + HDz = AgDz + H+
7.

Calcular la absorbancia de una disolución 2x10-4 M de A (50 ml) a la que se adicionan 2, 10 y 16 ml de L 1x10-3 M. Considerar que la reacción entre L y A se produce mol a mol y es cuantitativa. Considerar las siguientes absortividades molares para las tres especies. l = 1.0 cm.




(L
(A
(LA


a)
0.0
18.6
6530



b)
762
0.0
6530



c)
8.2
6530
0.0



d)
6680
0.0
36.5



e)
6680
0.0
1430

8.

Se valoran 50 ml de disolución 2x10-4 M de A con disolución 1x10-3 M de B según la reacción A + B = AB. Si el paso de luz de la cubeta es 5.5 cm, calcular los valores de absorbancia obtenidos cuando se han adicionado 4, 10 y 14 ml de B para los dos casos siguientes:





(B
(A
(BA



a)
0.0
18.6
653




b)
76.2
0.0
653

9.

El indicador InOH se comporta como una base débil en disolución acuosa. Se preparó una disolución 8x10-5 M del indicador y se extrajeron con pipetas porciones de 25 ml colocándolas en frascos volumétricos de 50 ml. A uno de éstos se agregaron 10 ml de NaOH 1 N; al segundo, 10 ml de HCl 1 N; y al tercero, 20 ml de una disolución reguladora de pH 8. Después de diluir hasta la señal, se obtuvieron los siguientes datos con una cubeta de 1 cm:




Disolución

A420

A550

A680


______________________________________________________________________






Acido fuerte

0.773

0.363

0.028




Base fuerte

0.064

0.363

0.596




Disol. reguladora pH 8
0.314

0.363

0.396

(a) Calcular la constante de ionización básica para el indicador. (b) ¿Cuál sería la absorbancia a las tres longitudes de onda para la misma concentración del indicador en una disolución de pH 7? (c) Se introdujo una pequeña cantidad de la disolución indicadora en una disolución de pH desconocido. ¿Cuál fue el pH de la disolución si A420 = 0.322 y A550 = 0.420?

10.

En la valoración fotométrica de magnesio (II) con disolución 0.0021 M de 8-hidroxiquinoleina a 322 nm se siguió el siguiente procedimiento: Todos los reactivos a excepción de la disolución que contiene magnesio, se ajustaron a cero de absorbancia. Después de las adiciones de la disolución patrón de oxina, se observaron las siguientes lecturas:



ml oxina

Absorbancia

ml oxina

Absorbancia



_____________________________________________________________________


       0.00

    
    0.000


   0.40


    0.405


       0.08

    
    0.015


   0.57


    0.675


       0.28

    
    0.200

   
0.70


    0.913



En este punto se agregó la disolución de magnesio y la absorbancia se ajustó a cero. Se continuó la valoración con los siguientes resultados:



ml oxina

Absorbancia

ml oxina

Absorbancia



______________________________________________________________________


       0.70

    
    0.000

   
2.05


    0.347


       0.98

    
    0.050

   
2.15


    0.462


       1.38

    
    0.125

   
2.25


    0.584


       1.80

    
    0.200

   
2.40


    0.822


       1.95

    
    0.270

   
2.65


    1.212



Trazar la curva de valoración, explicar la forma de la curva obtenida y calcular el número de mg de magnesio contenidos en la muestra problema. Pat Mg = 24.3.

11. 
Se pretende determinar el contenido de KCN de 100 ml de agua residual por valoración con HCl 0.01 M y detección fotométrica del punto final. Para ello se adiciona a la disolución un indicador ácido-base en concentración 5x10-5 M. Se obtienen dos cambios de pendiente en la curva Absorbancia = f(ml HCl) para la adición d 1.5 y 2.0 ml de valorante. (a) Trazar las curvas de valoración a las longitudes de onda (1 y (2 de los espectros mostrados en la pizarra y calcular la concentración de KCN en la muestra (se desprecia el cambio de volumen producido por la adición de valorante). (b) Trazar también las curvas de valoración que se obtienen a (1 y (2 cuando se adiciona a la muestra de KCN con el indicador, 4 ml de HCl 0.01 M y se valora con NaOH 0.01 M. (c) ¿Podría determinarse directa o indirectamente la concentración de KCN en estas condiciones? Razona la respuesta.

    
Ka(HCN)= 7.9x10-10; Ka(HInd)= 1.0x10-6.

12.      Una disolución 0.02 M de un indicador HIn presenta, a 400 nm, una absorbancia de 0.745 y 0.097 en los medios 1 M en NaOH y 1 M en HCl, respectivamente. Calcular: (a) La absorbancia de una disolución de la misma concentración de Hin en un medio HAc 1.4 M+NaAc 1.0 M; (b) el porcentaje de error de la valoración, con el signo adecuado, si se utiliza HIn 0.015 M como indicador fotométrico en la valoración de Na2HPO4 con HCl sabiendo que la absorbancia en el primer punto final es de 0.540.

            pKa(HAc)= 5.0; pKa(HIn)= 5.6; pKs (H3PO4): pK1= 3.9; pK2= 7.21; pK3= 10.4. l= 1 cm.

13.
  Se preparan dos disoluciones 5x10–5 M de un indicador HIn de Ka = 1.42x10–5, una en NaOH 1 M y otra en HCl 1 M. Los valores de absorbancia obtenidos a diferentes longitudes de onda son:





A(λ430 nm)
A(λ470 nm)
A(λ570 nm)
A(λ600 nm)

En NaOH 1 M

1.051

0.860

0.049

0.030


En HCl 1 M

0.032

0.282

0.363

0.100


(a) Determinar los valores de absorbancia que se obtendrán a 430 y 470 nm para una disolución 2.0x10–5 M del indicador a la que no se ha ajustado el pH. (b) Qué relación debe existir entre los coeficientes de extinción molar de dos especies que absorben a las mismas longitudes de onda para que la resolución de la mezcla tenga: (b.1) máxima exactitud; (b.2) mínima exactitud. (c) En función de la relación anterior, cuáles son las dos longitudes de onda óptimas para determinar la concentración de HIn y de In– en una disolución de concentración desconocida. 



