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Resumen

Resolver equilibrios complejos es uno de los temas mas dificiles en Quimica Analitica para los estudiantes. Ejemplos de
estos problemas son la obtencion de las concentraciones de OH"y H3O* en soluciones de bases muy débiles o la solubilidad
de sales bésicas. Los estudiantes pueden tardar mas de dos horas en encontrar la solubilidad de una sal basica a un pH dado
cuando el anién reacciona con agua. Al final, probablemente haya errores en los resultados, desconocidos para los estu-
diantes. Se presenta un archivo simple de Excel y un video corto para verificar estos resultados siguiendo sencillos pasos.

Palabras claves: Educacion de pregrado; Quimica analitica; Aprendizaje basado en computadoras; Quimica de Solucién
Acuosa; Equilibrio quimico

Abstract

Excel as a tool to verify the answers of multiple equilibrium problems in Analytical Chemistry. Solving complex
equilibria is one of the most difficult topics in Analytical Chemistry for students. Examples of these problems are obtaining
the concentrations of OH™ and H3O* in very weak base solutions or the solubility of basic salts. Students can take more
than two hours to find the solubility of a basic salt at a given pH when the anion reacts with water. At the end, there are
probably errors in the results, unknown to students. A simple Excel file and a short video are presented to verify these
results following simple steps.

Keywords: Undergraduate Education; Analytical chemistry; Computer-Based Learning; Aqueous Solution Chemistry;

Chemical equilibrium

Introduccién

Para los estudiantes, resolver equilibrios complejos es uno
de los temas mas dificiles en Quimica Analitica, incluso
cuando pocas especies estan involucradas. La solucién a este
tipo de problema se informa en la literatura; por ejemplo, el
célculo de las concentraciones de Mg?*, OH" y H3O" en el
sistema Mg(OH). o la solubilidad del oxalato de calcio a un
pH conocido o desconocido. Un capitulo entero esta dedi-
cado a estos problemas en los libros de texto de quimica ana-
litica®. Estos problemas se pueden resolver con Excel?2, pero
se requiere un conocimiento considerable de este programa,
del que carecen la mayoria de los estudiantes principiantes
de quimica. Por ejemplo, De Levie enumera diecinueve pa-
sos en Excel, distribuidos en cuatro péaginas, solo para la
construccion de un diagrama de distribucion para un acido
monoprético. Para un acido diprotico, se requieren trece pa-
sos adicionales y otros nueve para un acido triprético. De
Levie utiliza casi seis paginas para calcular la solubilidad del
Hgs en funcion del pH con Excel y trazar los diagramas de
distribucion®. Algo similar ocurre con Holler & Crouch?. Por
lo tanto, la literatura disponible utiliza complicadas hojas de

calculo de Excel para calcular las concentraciones, reempla-
zando el trabajo del estudiante, y no se utiliza para verificar
los resultados. Sin embargo, el objetivo educativo de los es-
tudiantes debe ser resolver problemas de quimica siguiendo
un proceso légico y no mecénico. Se han propuesto otros en-
foques sistematicos para calcular la concentracion de espe-
cies quimicas en sistemas de multiequilibrios con la ayuda
de hojas de calculo*®, software de cddigo abierto®®, y soft-
ware comercial®. Estos enfoques pueden ser utilizados por
los estudiantes para verificar las respuestas a los problemas
resueltos manualmente por ellos, pero son largos y compli-
cados.

El procedimiento para resolver manualmente equilibrios
complejos también es largo y complicado. Los estudiantes
pueden tardar mas de dos horas en encontrar la solubilidad
de una sal béasica a un pH dado cuando el anion reacciona
con el disolvente, el agua. Al final, después de un largo pro-
cedimiento, probablemente haya errores en los resultados,
desconocidos para los estudiantes. En esta comunicacion, se
presenta un algoritmo de Excel simple y un video (menor de
3 min.) para comprobar estos resultados siguiendo sencillos
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pasos. El archivo de Excel se puede usar con sales que for-
man acidos monopréticos, dipréticos y triproticos débiles,
pero se puede actualizar a especies con un mayor nimero de
protones cidos o problemas que involucran otros tipos de
equilibrios multiples, como la formacién de complejos. El
archivo no pretende reemplazar el trabajo del estudiante,
esto es, calcular las concentraciones de equilibrio, sino veri-
ficarlos después de que se hayan calculado.

Metodologia

En el ejemplo 1, se calcula la solubilidad de AgsAsOs Y las res-
puestas se verifican con el archivo Excel. El procedimiento es
(Apéndice 1A, Material complementario):

1) Encontrar el &cido que forma el anion bésico producido por
la disociacion de la sal basica. Los siguientes pasos son au-
tomaticos:

2) La distribucién de la especie se grafica en funcion del pH 'y
se obtiene la fraccion molar de cada especie, o, formada por
la desprotonacion del &cido.

3) Cr, la concentracion total, se calcula sumando las concen-
traciones de las especies.

4) La concentracion de cada especie se encuentra usando [i] =
ai*Cr donde i es una especie dada.

5) Finalmente, las concentraciones calculadas se verifican
comparando con las encontradas en el paso 4.

Ejemplo 1. Calcular la solubilidad de AgzAsO4 (Kz?s =
3.96x10-%%)M tamponado a pH 10,00 considerando la reac-
cion de los aniones arseniato con agua (ignorando los pro-
blemas derivados de la fuerza idnica). Los siguientes son
los pasos recomendados:

1. Ecuaciones pertinentes para los equilibrios:
Ags;AsO, & 3Ag*t + AsO;~
AsO;~ + H,0 & HAsO;~ + OH™
HAsO}~ + H,0 < H,AsO; + OH™
H,AsO; + H,0 < H3AsO, + OH™
2. Incégnita: la solubilidad es [Ag*]/3

3. Ecuaciones correspondientes:
Kps = [As0;71[Ag*]® = 3.96x107%* (1)

[H,AsO; 1[H307]
K, = = 5.8x1073 2
a1 [HsAs0,] X (2)
[HAsOZ1[H;07]
K., = = 1.1x1077 3
az [H,As0; ] x ()
As03~1[H,0*
K,z = [As0s ][zf I 32010712 (4)
[HAsO;™]

4. Ecuacion de balance de masa. Ya que el precipitado es la

fuente de todas las especies con AsO,:

[Ag™]
3

= [As037] + [HAsOZ™] + [H,AsO; ]
+ [H3A450,] (5)

5. Ecuacion de balance de carga: Se desconoce la composicion
del tampon por lo que no se puede establecer una ecuacion
de balance de carga.

6. Hay cinco incognitas
[H3450,], [H,As0; ], [HAs0F 7], [As03 "1y [Ag*]
y_ginco ecuaciones, por lo que se puede encontrar una solu-
cion.

7. Aproximaciones para simplificar los calculos. Suponemos

que, a pH 10, [H3As0,] es pequefio y podemos despre-
ciarlo, por lo que podemos reescribir la ec. 5 como:

[A‘g 1 [A4s037] + [HAsOZ]
+ [H,As0;] 6)

Sin embargo, esta aproximacion se ignora porque este pro-
blema se puede resolver sin ella.

8. Se reescriben las ecs. 1, 3y 4 y se reemplaza la concentra-
cion de iones hidrégeno, 1.0x102°:

5, 3.96x107%
[AsO; ]:W ™
. 1.0x1071° [HAs0Z7]
[H2A450;]1 = 1.1x10~7
= 9.1x107*[HAs02"] (8)
1.0x10719 [4s03™]
2—7 _ 4
[HAS03™] = —35 7072
= 31.2[A4s0}7] 9
Se sustituye (7) en (9):
. 3.96x107%4
[HASO4 ] = 312XW
1.24x1072%2
~ TP (19)
Se sustituye (10) en (8):
~ _, 1.24x107%?
[H2A504_] = 9.1x10 XW
1.13x1072°
= TTag'T (n
Se sustituye (7), (10) y (11) en (6):
[Ag*] 3.96x107%*  1.24x107%2
3 [Ag*P [Ag*]?
1.13x1072>
4G T (12)

Se resuelve (12) para la solubilidad, [Ag*]/3:
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[Ag*] = V/3(3.96x10-2% + 1.24x10722 4 1.13x1025)
= 4.43x10"°M
[Ag*
3

9. Se calculan las concentraciones de As0;~,HAsO?™, y
H,AsO;y se reemplaza [Ag*] en las ecs. 7, 10 y 11 con
4.43x10°8 :

] = solubilidad = 1.48x107°M

_3.96x107%**
"~ (4.43x1076)3

= 4.56x107%M
_ 1.24x107%
" (4.43x1076)3

= 1.43x107°M
_ 1.13x107%°
"~ (4.43x1076)3

= 1.30x10"°M

[4s037]
(13)
[HAsO}™]
(14)
[H,As0;]

(15)

Se sustituye el valor de [H,As02~], que se encuentra
en la ec 15, en la expresion de Kai y se resuelve para
[H3As0,]:

1.30x107°x1.0x10~10

5.8x10-3
=2.24x10"17M (16)

Este valor se puede despreciar en la ec. 5 cuando se suma con
los resultados de las ecs. 13-15, como se anticip6 en el paso 7.
La solubilidad obtenida en la etapa 8 se confirma sumando, en
laec. 5, los valores para las especies de arsénico en las ecs. 13-
16.

Como se puede ver, este es un ejercicio largo, resumido aqui, y
los estudiantes no saben si los resultados son correctos y donde
puede estar el error en esta extensa, para ellos, red de calculos.
Sin embargo, se puede utilizar un archivo de Excel (material
complementario) para verificar los resultados siguiendo senci-
llos pasos de copiar y pegar. El procedimiento para este ejem-
plo es: 1) Seleccionar el acido (&cido arsénico) que forma el
anion basico, AsO,*, producido por la disociacion de la sal ba-
sica (arseniato de plata). Los siguientes pasos son automaticos:
2) Graficar la distribucién de las especies de este acido en fun-
cion del pH y obtener las fracciones molares de las especies, o.
3) Cr, la concentracion total de las especies del &cido se calcula
sumando las concentraciones obtenidas en el problema,
[As03~1,[HAsO2™],[H,AsO; ],y [H3As0,]. 4) La concen-
tracion de cada especie se encuentra usando [i ] = &i* Cr donde
i es una especie dada. 5) Las concentraciones encontradas en el
problema se verifican comparando con las encontradas en el
paso 4. En este caso, las diferencias estan por debajo del 2%, lo
que indica a los estudiantes que su procedimiento es probable-
mente correcto. Si se encuentran diferencias superiores al 2%,
los estudiantes deben comprobar que no hay errores y que se
utilizan todas las cifras significativas en los calculos. El proce-

[H3As0,] =

dimiento detallado para comprobar las respuestas de este ejem-
plo con Excel se encuentra en el Apéndice 1A (material com-
plementario). Curtipot le permite verificar estas concentracio-
nes a una fuerza iénica dada, pero requiere una mejor compren-
sion de Excel y el programa Curtipot??,

Un ejemplo similar se resuelve para un compuesto que forma
un &cido monoprotico, yodato de bario (archivo Excel y Apén-
dice 2, material complementario). Un breve video explicativo
(menor de 3 min.) sobre como usar el archivo Excel para veri-
ficar las respuestas de un problema sobre la solubilidad del fos-
fato de calcio (que forma un &cido triprético al reaccionar con
agua) a pH 10 estd disponible en Internet en la direccion
https://youtu.be/XsTkDY7tTZg

Comentarios finales

La resolucidén de estos equilibrios complejos es uno de los
temas mas dificiles en Quimica Analitica para los estudian-
tes. El procedimiento para resolver estos equilibrios es largo
y complicado. Luego de resolver uno de estos largos proble-
mas, los estudiantes pueden haber cometido errores que pa-
san desapercibidos para ellos. Este articulo permite verificar
rapidamente los resultados obtenidos de modo que los estu-
diante puedan corregir sus errores, en caso de haberlos, sin
tener que rehacer todos los calculos. Este trabajo no busca
reemplazar el trabajo del estudiante sino brindar una herra-
mienta que le permita, de forma rapida y sencilla, establecer
la veracidad de los calculos hechos.

Conflictos de interés

El autor declara que no existe ningln conflicto de intereses que
ponga en peligro la validez de los resultados.

Informacién suplementaria

- Apéndice 1. Instrucciones para usar el archivo de Excel con com-
puestos que forman un acido triprético, diprético o monoprético
con agua.

- Apéndice 2. Solucion al problema: Encuentra la solubilidad de
Ba(10s)2

Informacién electrénica suplementaria
Los siguientes materiales estan disponibles en linea:

- Video explicativo (https://youtu.be/oVQncm023Iw en espafiol;
in English https://youtu.be/XsTkDY7tTZq), procedimiento para
usar el archivo Excel.

- Archivo Excel para comprobar las respuestas de problemas de
equilibrios multiples. http://erevistas.saber.ula.ve/index.php/avan-
cesenquimica/article/view/18925/21921930313
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Apéndice 1

A.PROCEDIMIENTO PARA COMPROBAR, USANDO EX-
CEL, LAS RESPUESTAS DEL EJEMPLO 1: Calcular la solu-
bilidad de AgsAsO., arseniato de plata, tamponado a pH 10.00
considerando la reaccion de aniones arseniato con agua.

1) Los valores de Ka del &cido (acido arsénico) formado por
la reaccion del anion arseniato de plata, AsO4*, con agua,
se copiaron en las celdas 13-K3 en el archivo Excel (hoja
del &cido triprético, material complementario). Las con-
centraciones correspondientes de las especies, encontra-
das a partir de la solucion del problema asignado por el
profesor, se copiaron en las celdas J27-M27. Los siguien-
tes pasos son automaticos.

2) Cr, la concentracion total, en la celda 127, se encontr6
automaticamente sumando las concentraciones de las es-
pecies, [As037],[HAsO?™],[H,As0; ],y [H3As0,], (en
las celdas J27-M27).

3) Los valores «  la  fraccion  molar de
[As03~1,[HAsO2™],[H,AsO; |y [H3AsO4] en  funcion
de los datos de pH a pH 10 (celdas D38 a G38, respecti-
vamente), se copiaron en las celdas J33-M33. Estos valo-
res y los de la solucion del problema, comparados uno al

lado del otro en las celdas J33-M33 y J34-M34, estan
muy cerca y sus diferencias son menores del 2% (valores
absolutos), lo que indica que el problema probablemente
esté bien resuelto.

4) La concentracion de cada especie usando un valor ¢ en
Excel, encontrado usando [i] = &*Cr donde i es una es-
pecie dada, se calculé en las celdas J28-M28. Las con-
centraciones encontradas en el problema (en las celdas
J27 a M27) se comprueban comparandolas con las encon-
tradas en Excel. Las diferencias porcentuales entre estos
valores se muestran en las celdas J29-M29. Las diferen-
cias estan por debajo del 2% (valores absolutos), lo que
indica a los estudiantes que su procedimiento es proba-
blemente correcto. Si se encuentran diferencias superio-
res al 2% en los items 3 0 4, los estudiantes deben verifi-
car que no haya errores en la solucién del problema o que
se utilicen todas las cifras significativas en los calculos.

B. PROCEDIMIENTO PARA COMPROBAR, CON EXCEL,
LAS RESPUESTAS PARA LA DISOCIACION DE UNA SAL
QUE FORMA UN ANION QUE PRODUCE UN ACIDO TRI-
PROTICO

1) En el archivo Excel, hoja de calculo de &cido triprético,
en las celdas 13 a K3, reemplaza los valores de Ka del
acido triprético formado por la reaccion con agua del
anion proveniente de la disociacion de la sal.

2) Pegue las concentraciones correspondientes de la espe-
cie, encontradas en la solucién del problema asignado por
el profesor, en las celdas J27-M27. Cy, la concentracion
total, se calcula automéaticamente en la celda 127 su-
mando estas concentraciones.

3) Copie los valores «, la fraccion molar de cada especie en
funcion de los datos de pH, al pH de interés, de las celdas
correspondientes (columnas D, E, F y G) en las celdas
J33-M33.

4) La concentracion de cada especie obtenida con Excel
aparece ahora en las celdas J28-M28, usando [i] = a*C+
donde i es una especie dada.

5) Compruebe las diferencias porcentuales que se muestran
en las celdas J29 a M29. Las diferencias deben estar por
debajo del 2% (valores absolutos), indicando a los estu-
diantes que el problema se resolvi6 correctamente. Si se
encuentra una diferencia > 2%, verifique que se utilicen
todas las cifras significativas en los célculos o busque
errores en la solucion del problema.

C.PROCEDIMIENTO PARA COMPROBAR, CON EXCEL,
LAS RESPUESTAS PARA LA DISOCIACION DE UNA SAL
QUE FORMA UN ANION QUE PRODUCE UN ACIDO DI-
PROTICO

1) En el archivo Excel, hoja de calculo de acido diproético,
en las celdas H3 e 13, reemplaza los valores de Ka del
acido diprotico formado por la reaccidn con agua del anion
proveniente de la disociacion de la sal.

2) Pegue las concentraciones correspondientes de la especie, en-
contradas en la solucién del problema asignado por el profesor,
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3)

4)

5)

en las celdas 128-K28. Cr, la concentracion total, se calcula au-
tomaticamente en la celda H28 sumando estas concentraciones.
Copie los valores ¢, la fraccion molar de cada especie en fun-
cion de los datos de pH, al pH de interés, de las celdas corres-
pondientes (columnas D-F) en las celdas 134-K34.

La concentracion de cada especie obtenida con Excel aparece
ahora en las celdas 129-K29, usando [i] = &*Cr donde i es
una especie dada.

Compruebe las diferencias porcentuales que se muestran en las
celdas 130 a K30. Las diferencias deben estar por debajo del
2% (valores absolutos), indicando a los estudiantes que el pro-
blema se resolvio correctamente. Si se encuentra una diferencia
>2%, verifique que se utilicen todas las cifras significativas en
los célculos o busque errores en la solucién del problema.

D. PROCEDIMIENTO PARA COMPROBAR, CON EXCEL,
LAS RESPUESTAS PARA LA DISOCIACION DE UNA SAL
QUE FORMA UN ANION QUE PRODUCE UN ACIDO MO-
NOPROTICO.

1)

2)

3)

4)

5)

En el archivo Excel, hoja de calculo de &cido monoprotico, en
la celda G3, reemplaza el valor Ka del acido monoprotico for-
mado por la reaccion con agua del anion proveniente de la di-
sociacion de la sal.

Pegue las concentraciones correspondientes de la especie, en-
contradas en la solucién del problema asignado por el profesor,
en las celdas H23-123. Cr, la concentracion total, se calcula au-
tomaticamente en la celda G23 sumando estas concentraciones.
Copie los valores «, la fraccién molar de cada especie en fun-
cién de los datos de pH, al pH de interés, de las celdas corres-
pondientes (columnas C-D) en las celdas H29-129.

La concentracién de cada especie obtenida con Excel se en-
cuentra (celdas H24-124) usando [i] = &*Cr donde i es una es-
pecie dada.

Compruebe las diferencias porcentuales que se muestran en las
celdas H25-125. Las diferencias deben estar por debajo del 2%
(valores absolutos), indicando a los estudiantes que el pro-
blema se resolvio correctamente. Si se encuentra una diferencia
>2%, verifique que se utilicen todas las cifras significativas en
los calculos o busque errores en la solucién del problema.

Apéndice 2
Encuentre la solubilidad de Ba(103); a pH 2.

1.

Escriba las ecuaciones pertinentes para los equilibrios. Se de-
ben considerar varios equilibrios:

Ba(10;), © Ba** + 2105
105 + H,0 < HIO; + OH~
La solubilidad es [Ba*]/2

Escriba las ecuaciones pertinentes para los equilibrios. Se de-
ben considerar varios equilibrios:

Kps = [Ba?*][I05]% = 1.7x10~° (42.1)
_ [107][H;07]
Ke="lao]~ =07 (42.2)

Escriba la ecuacion de balance de masa. Debido a que el pre-
cipitado es la fuente de todas las especies con 105:

2[Ba*] = [105] + [HI05] (42.3)

5.

9.

10.

No se conoce la composicion del bifer, por lo que no se puede
establecer una ecuacioén de balance de carga.

Hay tres incognitas [Ba?*],[I05],y [HI0;] Y tres ecuacio-
nes, por lo tanto, se puede encontrar una solucion.

No se haran aproximaciones para simplificar los calculos.

Reescriba las ecuaciones 1y 2 y reemplace el valor de la con-
centracion de iones de hidrégeno, 1.0x102 M, y las constan-
tes:

[[05] = 17x107 =4.12x107° ! A2.4
347 | [Ba?2t] ¢ X [Ba?*] (42:4)
(HI0.] = 1.0x1072 [105] s
B 0.17 (42.5)
Reemplace (4) en (5):
-2 -5 1
1o 1.0x107°x4.12x10 Bt ]
[H105] = 0.17
= 2.43x107¢ A2.6
x [Ba?*] (42.6)
Reemplace (4) y (6) en (3):
2[Ba**] = 4.12x1075 2.43x107°°
[Ba™"] X [Ba2+]+ x [Ba?+]

= 4.36x107°
=0 B

1.91x107°

[Ba?*]
=7.81x10"*M
Calcule las concentraciones de [HI0;]y [I105].
Reemplace (7) en (4) y (6):

4[Ba**)? = — [Ba?*] = solubilidad

(A2.7)

1
[Ba?*]

[105] = 4.12x1075

= 4.12x1075 =1.48x1073M  (A2.8)

7.81x10~*

T

1

[HI0;] = 2.43x107°

'

Q
N

A

= 2.43x1076 = 8.68x10"°M 9)

T

7.81x10~%

Reemplazando (8) y (9) en (3) se confirman los calculos:
2[Ba**] = [107] + [HIO;] = 1.48x1073 + 8.68x10°

= 1.56x1073M
[Ba?*] = 7.81x107* M
Este valor concuerda con el resultado de la ecuacion 7. Estos
resultados se verifican siguiendo el procedimiento especificado
en el Apéndice 1Cy el archivo Excel (hoja de célculo de &cido
monoprotico).



