Quimica Analitica | Volumetrias de oxidacion-reduccion

Tema 9. Volumetrias de oxidacion-reduccién
Grupo D. Curso 2016/17
(Estos contenidos se completaran con los apuntes de clase)
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1. Introduccién

Las volumetrias redox se basan en reacciones de transferencia de electrones entre
dos pares redox. Estas reacciones suelen abordarse aplicando la ecuacion de Nernst de
cada par redox, que en este tema escribiremos de la forma usual a 25°C:

0.059  [Red]
n_ 08 [Oxi]
Donde Oxi es el oxidante o forma oxidada, Red el reductor o forma reducida y n el

ndmero de electrones que intercambian el oxidante y el reductor. Por ejemplo en la
oxidacion del Fe** por el Ce*", los pares redox implicados son:

Oxi + ne” S Red E=E°—

Fe?*S Fe3t + e~ Epe = Ef. — 0.059 X log [Fe™"]
e Fe [Fe3+]
Ce*t + e 5 Ce3t Ece = E@. — 0.059 X log—[ce3+]
e Ce [Ce4+]

En el equilibrio ambos potenciales se igualan (E = Ere = Ece) Y la disolucion tiene un
unico valor de potencial que puede calcularse con la ecuacion de cualquiera de los pares
redox implicados. Para simplificar hemos utilizado la notacion:

Epe = El(r)e(m)/Fe(n) y Ege = E?Je(IV)/Ce(III)
La reaccidn que tiene lugar es (en medio sulfurico 0.5 M):

2+ 4+ Ead3+ 3+ _ Ede—ERe 144068 _
Fe“™ + Ce*" 5 Fe®™ + Ce logK = n 0059 0059 =129
Tambien es interesante relacionar el predominio de la forma oxidada y la reducida
en funcion del potencial de la disolucion. A partir de la ecuacion de Nernst, podemos
ver que cuando el par redox tiene una estequiometria 1:1, el potencial frontera al que la

concentracion de oxidante y reductor se igualan es:
Ef = EO
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Ademas, si [Oxi] > [Red], el término del logaritmo sera positivo y E > E°, por lo tanto el
diagrama lineal de predominio sera:

Red: forma reducida . Oxi: forma oxidada

E° E

v

Si se valora un reductor con
un oxidante E aumenta con v

Si se valora un oxidante con
un reductor E disminuye con v

2. Curvas de valoracién

En las volumetrias de oxidacion-reduccion la curva de valoracién representa la
variacion del potencial en funcion del volumen de valorante afiadido. Debido a la
dependencia logaritmica de la ecuacion de Nernst, las curvas de valoracién poseen
también un trazado sigmoidal. Ademas, cuando se valora un reductor con un oxidante,
el potencial aumenta y la curva sera sigmoidal ascendente; mientras que si un oxidante
se valora con un reductor el potencial disminuye y la curva sera sigmoidal descendente.
En volumetrias redox también es posible obtener una curva de valoracién exacta en la
forma v =f (E), por ejemplo:

Problema 1: Obtener la curva de valoracion exacta de la valoracion de
Sn(II) con Ce(IV).
La reaccion volumétrica en este caso es:
Sn?* 4+ 2Ce** S Sn*t + 2Ce3t

Los balances de masa son:

Csp = [Sn?*] + [Sn**]

Cce = [Ce3*] + [Ce*t]
Y el balance estequiomeétrico de los productos:
[Ce]

2

De las ecuaciones de Nernst, se despeja la concentracion de reductor:

[Sn**] =

E2.—E
[Ce3*] = [Ce**] x 100059 = [Ce**] X Ree
2xESn—E
[Sn2*] = [Sn**] x 10°770.059 = [Sn**] X Rg,
Donde R es la razén entre reductor y oxidante e indica el nimero de
veces que la concentracion del reductor es mayor que la del oxidante.

Sustituyendo en los balances de masas y despejando:

CSn
S4+ —
S = I Res
RCe
C3+ =—= _C
[Ce®T] 1+Re, Ce
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Sustituyendo en el balance estequiométrico de los productos:

Csn _ Rece Cee
1+Rg, 1+Rg 2

Considerando los factores de dilucion:

Csn XVy,  Rge Cle XV
1+Rg, 1+Rge 2

Finalmente:
2C3, 1+Ree
° Cf:’e (1 + RSn)RCe

VvV =

Sin embargo, el procedimiento se complica cuando en la reaccion volumétrica
intervienen especies dimeras que se disocian (como el dicromato). Por ello, usualmente,
se obtiene el potencial en funcién del volumen de valorante, E = f(v), aplicando la
simplificacion del reactivo limitante y utilizando la ecuacién de Nernst del par en
exceso. Para ello, deben distinguirse tres regiones en la curva de valoracion:

« Region anterior al punto de equivalencia (exceso de valorado)
« Punto de equivalencia (punto estequiométrico)
 Region posterior al punto de equivalencia (exceso de valorante)

Curvas simétricas
En las curvas simétricas ambos pares redox intercambian el mismo numero de
electrones. VVeamos como ejemplo la valoracién de Fe?* con Ce**, cuya reaccién es:
Fe?t + Ce*tS Fe3* + Ce3* logk, = 12.9
y los balances de reaccion:

[Fez+] = Cpe — x
[Ce4+] = Cee — X
[Fe3t] = x
[Ce3t]=x

Regién anterior al punto de equivalencia: En esta regién hay exceso de Fe?*, por lo
que el reactivo limitante es el Ce*", y el grado de avance cuando todo el cerio ha
reaccionado:

Cce < Cre - x = Cce

A partir de los balances de reaccion tendremos:

[Fez+] = Cpe —x = Cpe — Cge
[Fe3*] = x = Cee
[Ce3*] = x = Cee

Sustituyendo en la ecuacion de Nernst del valorado:

Cre — C
E = E9, — 0.059 x log—~——C¢
CCe
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Finalmente, considerando la dilucion:

Veq — V

C X V, — C2, X v
Fe” 9 Ce” " _ EQ, —0.059 x log

E=E2 —0.059 x1
Fe 08 2. xv \%

donde se ha considerado que Cge X V, = C¢, X v¢q. La ecuacion anterior se utilizara
para obtener el potencial de la curva antes del punto de equivalencia cuando [Ce**] = 0.
Una vez determinado el potencial, si fuese necesario, puede determinarse la
concentracion de reactivo limitante despejando de su Ecuacion de Nernst, puesto que en
el equilibrio el potencial es una variable fija de la disolucién que cumplen ambos pares
redox:
CCe

[Ce®]

Para trazar graficamente de forma répida la curva de valoracion, en esta region
suele tomarse el punto de semiequivalencia, donde se ha afiadido la mitad del volumen
de equivalencia:

E = EZ. — 0.059 x log

Veq

Vi = >
y se ha valorado la mitad del Fe?*, luego se cumple:
[Fe2+] — [F83+]

de la Ecuacion de Nernst:

E = E2 —0059x10gw=E° —0.059 x log1 = E?

e ' [Fe3+] Fe ' Fe
En este punto, el potencial de la disolucion coincide con el potencial formal del par
del valorado (Fe**/Fe**). En los alrededores del punto de semivaloracion el potencial
cambia poco con la adicion de valorante, ambas especies redox se hallan en
concentracion importante y amortiguan el potencial de la disolucion, de forma analoga a
como una mezcla de acido débil y su base conjugada amortigua el pH. Por el contrario,
en las cercanias del punto de equivalencia, tiene lugar un cambio brusco del valor del

potencial.

Punto de equivalencia: En el punto de equivalencia, se ha afiadido la cantidad
estequiométrica de Ce**, no hay reactivo en exceso. Por lo tanto, en este caso se cumple:
X =Cre=Cce
y sustituyendo los balances de masas:
[Fe*] + [Fe™] = [Ce™] + [Ce™]

Considerando el balance estequiométrico de los productos de reaccion:

[Fe*] = [Ce™]
se tiene, finalmente:

[Fe2+] - [Ce4+]

No podemos calcular el potencial utilizando individualmente ninguna ecuacién de

Nernst pues al aplicar el reactivo limitante las concentraciones de ambos reactivos son
cero. Para obtener el potencial, se suman las expresiones de Nernst de los dos sistemas:
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[Fe2+][ce3+]

[F63+] [Ce4-+]

Teniendo en cuenta las dos relaciones estequiométricas, el cociente de concentraciones
es igual a la unidad y:

2E = Ep, + EZ, — 0.059 X log

E 0.68 + 1.44

€q

=106 V

Por lo tanto, el potencial en el punto de equivalencia, cuando ambos pares redox
intercambian el mismo numero de electrones, es el promedio entre los potenciales
estandar de los dos pares redox. Esto produce curvas de valoracion simétricas.

Region posterior al punto de equivalencia: En esta region hay exceso de Ce**, por lo
que el reactivo limitante es el Fe** y el grado de avance cuando todo el Fe(ll) ha
reaccionado:
Cre < Cce - x = Cpe
A partir de los balances de reaccidn tendremos:
[Ce4+] = Cce —x = Cge — Cpe
[Fe3*] = x = Cpe
[Ce**] = x = Cpe

Sustituyendo en la ecuacion de Nernst del valorante:

CFe
E = E2, — 0.059 x log ————
Ce CCe - CFe
Finalmente, considerando la dilucién:
Cge XV, Veq
E=E2 —0.059 x1 =E2, —0.059 x1
Ce o8 CoQ XV—CQ XV, ©° 08y Veq

Esta ecuacion se puede utilizar para obtener informacion de la curva después del punto
de equivalencia cuando [Fe?] ~ 0. La concentracion de esta especie (el reactivo
limitante) se puede obtener despejando de su Ecuacion de Nernst:
[Fe**]
Fe

Finalmente, para comprender la curva de valoracion, es interesante considerar el
punto en el que se ha afiadido el doble del volumen de equivalencia. En este punto se
cumple que [Ce*"] = [Ce*'] vy el potencial de la disolucién coincide con el potencial
formal del par Ce**/Ce®":

E = Ef. — 0.059 X log

[Ce*"]
[Ce®]

E = E2. — 0.059 X log = E@. — 0.059 X log1 = E2,

Problema 1: Se valora 20 mL de una disolucion de Fe(ll) 0.1 M con
Ce(IV) 0.1 M en medio sulftirico. Dibuja la curva de valoracion.

En medio sulfurico 0.5 M, E° (Ce**/Ce3*) = 1.44V, E° (Fe3*/Fe2*) = 0.68 V
Volumen de equivalencia: veq=20 mL
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Punto de semiequivalencia: v=10 mL, E=Er.° = 0.68 V

Punto de equivalencia: v=20 mL, E=(0.68 + 1.44)/2=1.06
0.1X20

Punto de exceso: v=30 mL, E = 1.44 — 0.059 X logm =142V

1.6

] Eg,=1.42 v\ /1
1.4 =

1 KO-E—;—E_;O: 1.44V
12

TTRP
N e
] Epq=—C—2 =111V
2
0.8 -
0.6 = \_ _
E,,=E%, =0.68 V

0-4 T I T I T I T I

0 10 40

20 30
o v (Ce(IV) mL
Curvas asimétricas

Cuando valorado y valorante intercambian un numero distinto de electrones, la
curva de valoracion serd asimétrica y el potencial de la disolucion en el punto de
equivalencia se calcula de la siguiente forma:

_mE;, +nE;

E red
m+n

eq

donde m es el namero de electrones transferidos por el agente oxidante y n el nimero de
electrones transferidos por el reductor.

Problemagd. Construir la curva de valoracion de 25 mL de Fe(IlI) 0.02 M
con Sn(II) 0.01 M. Considerar que el pH se mantiene igual a cero.
Datos: E° (Sn+/Sn2*) = 0.15V, Ec(Fe3+/Fe2*) =0.77 V

La reaccién volumeétrica es:

2 X Fe3t + e~ S Fe?t
1x Sn?*S Sn*t + 2e”
2Fe** + Sn?* 5 2Fe?* + Sn** logK, =222 x 2 = 21.0

y los balances de reaccion:
[Fe3*] = Cpe — 2x
[Sn?*] = Cgp — x
[Fe?t] = 2x
[Sn*t] = x
Volumen de equivalencia:
_ CpexV, 0.02x25

= = = 25 mL
Vea =%, 2x001 m
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Region anterior al punto de equivalencia: Exceso de valorado, el

valorante es el reactivo limitante:

C
CSH<% - x = Cgp

A partir de los balances de reaccion tendremos:
[Fe**] = Cpe — 2Csp
[Sn2+] =Csp —Csp =0
[Fe?*] = 2Cg,
[Sn4+] = Csp
Sustituyendo en la ecuacion de Nernst del valorado, que esta en exceso:

E=0.77—0.059 x1 2Csn
= 0.77 - 0. 0og——7
CFe - 2CSn

Finalmente, considerando la dilucién:

2Csn X v = 0.77 — 0.059 x 1
Vo—2C, Xv ' Ogveq—v

E=0.77—-0.059 x lo
gcge X
donde se ha considerado la relacion entre el volumen inicial y el de
equivalencia. La concentracion de reactivo limitante se obtiene de su

Ecuacion de Nernst:

[Sn**]
E = 015 - 0.059 x log=—

Sn

En el punto de semiequivalencia, v,/,, = v¢q/2, se ha valorado la mitad
del Fe3+*, luego:
[Fe3+] = [Fe2]

y:
[Fe2+

[Fe3*]

Punto de equivalencia: En el punto de equivalencia, valorante y

E =0.77 — 0.0591og =0.77 —0.05910og1 =0.77V

valorado estan en concentraciones estequiométricas y ambos son
reactivos limitantes, sumando las dos ecuaciones de Nernst,
multiplicada cada una por el niumero de electrones que intercambia el

par redox:
E=077—0059><10g[Fe—2+]
' ' [Fe3+]
2E = 2% 015 — 0.059 X log O ]
[Sn**]
Fez+][sn2+]

3E=0.77+4+2 x 0.15 - 0.059 x logm

Como en el punto de equivalencia se cumplen las relaciones
estequiomeétricas de reactivos y productos:

[Sn?*] _ [Fe®*] [Sn**] _ [Fe?*]

1 2 y 1 2
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Sustituyendo:

0.77 + 2 x 0.15
Eeq = 3

=0.357V

En este caso, como ambos pares redox intercambian un numero
diferente de electrones, la curva es asimétrica y el potencial en el punto
de equivalencia no se sitia en el centro del salto, sino mas cerca del
potencial estandar del par que intercambia mas electrones.

Region posterior al punto de equivalencia: En esta region hay
exceso de valorante y el valorado es el reactivo limitante, por ello el
grado de avance sera:
% < Cgp - X =—
A partir de los balances de reaccion tendremos:
[Sn?*] = Csp — Cre/2
[Fez+] = Cre
[Sn**] = Cge/2
Sustituyendo en la ecuacion de Nernst del valorante, que esta en
exceso:

0.059  Cgy — Cpe/2
E=015— log -2 Fe/
CFe/Z

2

Finalmente, considerando la dilucién:

0.059 2xC2 xv—C2 XV,
E=0.15-——log Sn Fe” 0 -

V —Veq

150059,
2, x V, ' 2 8 v

Esta ecuacion se puede utilizar para obtener informacion de la curva
después del punto de equivalencia. La concentracion del reactivo
limitante, se puede obtener de su Ecuaciéon de Nernst:

CFe
[Fe3+]

Cuando se ha anadido un volumen de semiequivalencia en exceso

E = 0.77 — 0.059log

V3/2 = 3/2 XVeq:

0.059 1 1
E=0.15- > logz =0.16V
1 E=E%, =077V
Igual que antes, si se anade el doble 08 A
del volumen de equivalencia:
0.059 2Veq — V,
E=0.15- log—a—24 =015V 06—
2 Vea S E2, +2E2
o Eq=- 2 5" =036V
0.4 7
1 E,,=0.16 V
0.2
1 E,,=E%,=0.15V
O T I T I T I T I T I
0 10 20 30 40 50
v (Sn(I1)) mL
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Problema 3: Construir la curva de valoracion de 50 mL de Fe(Il) 0.1 M
con dicromato 0.02 M. En medio HC1 1 M y fosférico 2 M.

En este medio: E° (Cro072-/Cr3+) = 1.00 V, E° (Fe3*/Fe2*) = 0.46 V

Los pares redox son
6 X Fe?* 5 Fe3* +e” ER, = 0.46V
1x Cr,02~ + 14H* + 6e~ S 2Cr3* + 7H,0 EQ. =1.00V
Cry,0%2~ + 6Fe?* + 14H* S 2Cr3* + 6Fe3* + 7H,0  logK, = 54.9

Los balances de reaccion:

[Fe?*] = Cpe — 6x
[Cr3*] = 2x
[Fe3*] = 6x
El volumen de equivalencia:
1 0.1x50
Veq = ¢ X o002 - 41.67 mL

Region anterior al punto de equivalencia. Antes del punto de
equivalencia, el valorante anadido (Cr20727) es reducido totalmente, por

lo que es el reactivo limitante y el grado de avance sera:

Cre _
Cerzo7 < 3 - x = C¢ra207

A partir de los balances de reaccion tendremos:
[Fe?*] = Cpe — 6x = Cpe — 6Ccr207
[Cr3*] = 2x = 2C¢rz07
[Fe3*] = 6x = 6Ccr207
Sustituyendo en la ecuaciéon de Nernst del valorado:

Cre — 6C
E = EZ, — 0.059 x log —¢_——Cr207

6Ccr207
Finalmente, considerando la dilucion:
CR, XV, —6C2 XV Veq —
E = EQ, — 0.059 x log—= 2 2977~ _ o _ 0.059 x log —
6Ccr207 XV v

En el punto de semiequivalencia, donde se ha anadido la mitad del
volumen de equivalencia: v = 20.84 mL y [Fe2*] = [Fe3*], pues se habra
valorado la mitad del Fe(Il) inicial, por ello, E = Eg, = 0.46 V

Punto de equivalencia: v = 41.67 mL. Si sumamos las dos ecuaciones
de Nernst multiplicadas por el numero de electrones:

[Fe?*]
[Fe3*]
[ r3+]2

[Cr, 057 ]h

E = Ep, — 0.059 x log

[F€2+][CF3+]2

7E = Eg, + 6E —0.059 x1
Fe Cr207 Og [Fe3+][cr20%_]h14
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Como inicialmente la concentracion de productos es cero:

[CI‘3+] B [Fe3+]
2 6
y como estamos en el punto en el que las concentraciones totales de

dicromato y Fe(ll) estan en proporcion estequiométrica, también se
cumple que:
[Cr037] _ [Fe?]
1 6
sustituyendo en la ecuacion del potencial:

6[Cr,0%7][Fe3*]?

7Eeq = EZe + 6E1207 — 0.059 X log
9[Fe3+][Cr,0%]h™

Finalmente:
_ EQ. + 6E21207 0.0591 2[Fe3*]
eq 7 7 8 3 hi

Debido al caracter dinuclear del Cr.O+2-, el potencial en el punto de
equivalencia depende de la concentracion. Como la reaccion es
cuantitativa, en el punto de equivalencia, todo el Fe(ll) habra
reaccionado y la concentracion de Fe(IIl) coincide con la inicial de hierro

multiplicada por el factor de diluciéon, que en este ejemplo es:

[Fe3+] = C2 _ Yo 012 00545 M
PeVy+veq 11

Como h = 1M, finalmente E¢q = 0.935 V.

Region posterior al punto de equivalencia: Después del punto de
equivalencia, el Fe(Il) habra reaccionado totalmente y sera el reactivo

limitante:
% < Ccr207 - X = %
A partir de los balances de reaccion tendremos:
[Cr,057] = Cera07 — X = Cera07 — %
[Cr3t] =2x = %

[Fe3*] = 6x = Cpe
Sustituyendo en la ecuacion de Nernst del dicromato que es el reactivo
en exceso:

0.059 C2./9
log T2
6 (Ccr207 — Cre/6)R
Finalmente, considerando la dilucién:

(CRe X V)2
S 0.059, 90V, +v) g0 0059, 4Claor v,
~ Crz07 — 08 = E¢ra07 — og =
6 (Coraor X v — € x 22) 1t 6 Wy + VI (v—veq)

Siv=3/2Ve=62.51 mL, E=1.012V

— RO
E= ECr207 -

10
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Esta expresion nos permite trazar la mitad superior de la curva de

valoracion. En la figura, se muestra la curva de valoraciéon de Fe2* con

CI‘2072‘.

La curva de valoracion es asimétrica, estando el punto de

equivalencia mucho mas cercano al potencial formal del par

Cr2072-/Cr3+ que al del par Fe3+ /Fe2+.

1.2 5

1.

0.8

E (V)

0.6

0.4 -

Valoracion de mezclas

Para resolver facilmente la valoracion de mezclas, se trata cada valoracion por
separado. Primero se valorara la especie mas reactiva hasta el punto de equivalencia y a
continuacion se inicia la valoracion de la siguiente especie. Por ejemplo en la valoracion
de Ti** y Fe?* con Ce**, como E°(TiO*/Ti*")=0.10 V y E°(Fe**/Fe*") = 0.68 V, el Ti**
es un reductor mas fuerte que el Fe®* por lo que se valorara primero como puede verse
en la figura siguiente:

1.6 7

1.4

1.2 =

l —

0.8 —

0.6 7

0.4

O_

E—po E;,=1.01V
§r207 \j/

™

0 o
Eeq = GELZ”EFHOM: 093V

E,,=E%, = 0.46 VV

0 20

Valoracion de 20 mL de

Ti**0.1 My Fe?*0,1 M
con Ce* 0,1 M

EQ, — ER, = 0.76 > 0.40 |

E°,=0.68

S _EL+EL
eq 2

T T T T T 1
40 60 80
v (Cr,0,2) mL

Eo,=1.44
\

Ce3+
E=Eg. — 0.05910gu

[Ce*]
€ o .o
Eeq = @ =1.06 V
2
[Fe**]
E=Epg — 0.05910gm
~039V | Ef.—Ef =058>040

[Ti**]

— RO _
E = E7; — 0.059log [Ti02+]

40

60

11
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3. Efecto del medio sobre las curvas de valoracion.

Las reacciones laterales se tratan evaluando los coeficientes de reaccion lateral y
obteniendo un potencial estandar condicional. Por ejemplo, para el para Fe(ll)/Fe(lll),
como vimos en el Ejemplo 10 del tema 1:

E°'= E° —0.059 x log - — E° 40,050 x log <.
Oreqny Creqn)
El pH puede también afectar al potencial de forma directa como hemos visto en el
par dicromato/Cr(111). En este caso, puede plantearse un potencial normal condicional o
formal cuando se trabaja a pH constante. Por ejemplo, para la semirreaccion del
permanganato en medio suficientemente acido:

MnO, + 8H" + 5¢ & Mn* + 4H,0 E Yoy =1,51V
E = RO 0.059 [Mn?*] _ o 8 X 0.059 H 0.059l [Mn?*]
— ~MnO4 5 08 [MnOZ]hS — ~MnO4 5 p 5 08 [MHOZ]
Por lo que:
8 x 0.059
El(\)/[fn04 = El(\)/ln04 - Tp

El potencial formal coincide con el potencial estandar cuando h =1 M (pH=0) y
disminuye a medida que aumenta el pH. Esto permite modificar el sentido de muchas
reacciones redox cambiando el pH. Sin embargo, hay que tener en cuenta que un
aumento del pH puede dar lugar a otras reacciones laterales o incluso cambiar la
naturaleza de la semireaccion que tiene lugar si el sistema posee varios estados de
oxidacion, como veremos posteriormente en el caso del permanganato.

Una aplicacion importante de las reacciones laterales es la estabilizacion de estados
de oxidacion. Por ejemplo, el Cu(l) es inestable pues se dismuta:

Cu" + cu” 2 Cu’y + Cu* AE° =037V
Pero en presencia de yoduro el Cu(l) se estabiliza por la precipitacion del Cul:
Culg + Culy 2 Cu’g + Cu™ + 21 AE° =-1.04V

Esto hace que el Cu(ll) sea mas oxidante y pueda oxidar el yoduro a yodo.

Ejercicio 1. Para la determinacion de nitrito se ha propuesto la valoracién de un volumen de
disolucién de permanganato de concentracion conocida con la disolucion de nitrito problema
para evitar la descomposicion del nitrito en medio &cido. Si se valora una alicuota de 20 mL de
una disolucion de permanganato 0.02 M con una disolucion de nitrito 0.05 M a pH=2:

a) Justifica si es posible llevar a cabo la valoracion en estas condiciones.

b) Razona qué par redox habra que utilizar para calcular el potencial antes y después del
punto de equivalencia, y deduce las expresiones simplificadas para cada caso.

¢) Calcula el potencial cuando se han adicionado los siguientes volumenes de valorante: (1)
Y2 Veg, (2) Veq» Y (3) Veg+10 mL.

Datos: E°(NO; /HNO,)=+0.94 V; E°(MnO, /Mn*)=+1.51 V; pK,(HNO,) = 3.15

12
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4. Deteccion del punto final.

La deteccion visual del punto final se lleva a cabo segun las caracteristicas de la
reaccion volumetrica y pueden ser:

Autoindicacion: No se afiade indicador. Si se utiliza un valorante intensamente
coloreado, es posible percibirlo cuando aparece un pequefio exceso en la disolucion
valorada si esta es suficientemente incolora. EI MnO, (con un fuerte color violeta) al
reaccionar con un reductor, se reduce a Mn?* de color rosa palido préacticamente
incoloro. El primer exceso de permanganato colorea la disolucion de violeta.

Los compuestos de yodo también tienen un color marron que puede facilitar la
deteccion del punto final. En la valoracion de agua por el método de Karl-Fisher se
emplea como valorante un complejo de yodo y piridina de color marrén intenso:

Pir-l, + Pir-SO, + Pir + H,O 2 2Pir-HI + Pir-SO3
En el punto final el color pasa de amarillo a marron. Para mejorar la deteccion visual se
recomienda utilizar dos testigos del color antes del punto final y justo en el punto final.

En la actualidad esta valoracion se realiza con valoradores automaticos que llevan a
cabo la deteccidn del punto final amperométricamente.

Indicadores visuales de formacion de complejos: Se afiade una especie que forma un
complejo coloreado. Este tipo de deteccidn se emplea en los métodos volumétricos en
los que interviene el yodo, cuyo exceso se detecta por la formacién del complejo azul de
triyoduro (l3)-amilosa (se emplea para detectar la aparicion o desaparicion de yodo).
Otro ejemplo es el uso de tiocianato, que se puede emplear en las valoraciones en las
que interviene el Fe(l11), con el que forma un complejo rojo.

Indicadores visuales redox: También puede utilizarse un indicador redox, cuyas
formas oxidada y reducida tengan colores claramente diferentes. Ejemplos de este tipo
de indicadores son compuestos organicos como la difenilamina que en presencia de
oxidantes fuertes, se oxida irreversiblemente, dando lugar a difenilbencidina. La
difenilbencidina, a su vez, puede ser oxidada reversiblemente a violeta de
difenilbencidina, que presenta un color violeta intenso. Otro ejemplo es la ferroina, que
es un complejo de Fe(ll) con o-fenantrolina, que experimenta oxidacion o reduccion en
un cierto intervalo de potencial:

Fels** + & 2 Fels™ E° =1.06 V
rojo azul palido
Es un indicador reversible, que vira del rojo del complejo de Fe(lll) al azul palido (casi
incoloro) del complejo de Fe(ll).
Cuando ambas formas redox son coloreadas (indicador bicolor), se suele adoptar
el criterio general de que una de las especies del par puede detectarse en presencia de la
otra cuando la relacién de concentraciones es 10:1 (aunque esta relacion dependera del

contraste de colores). Asi, por ejemplo, se vera claramente el color de la forma reducida
cuando:

13
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[Inred]

> 10
[Inoxi]

y el de la forma oxidada cuando:

[Inred] i
[Inoxi] 10

Por lo que el intervalo de viraje se encontrara entre:

i < [Inred]
10 [Inoxi]

<10

Sustituyendo estas proporciones en la ecuacion de Nernst, se tiene:

E=Eo 0.059 log [INrea] _ B 4 0.059

n [Ingxi] n
Esta ecuacion muestra el intervalo de viraje del indicador, que como puede verse, es
independiente de la concentracidon del indicador. A pesar de ello, el indicador debe
afiadirse en una cantidad suficientemente pequefia para que el volumen de valorante
gastado en el propio indicador sea despreciable y de lugar a un cambio de color

instantaneo. En el caso de un indicador organico que intercambie también protones:

Ingy + mH* 4+ ne™ 2 Ingeq

el intervalo de viraje sera:

., m 0.059 . 0.059
E = Ef, ——0.059pH + —— = Efj +

n

En los indicadores monocolor, en los que s6lo una de las formas del indicador redox
presenta color, o el color de una de las formas es mucho mas intenso que la otra, el
tratamiento exacto del potencial de viraje requiere tener en cuenta la concentracion del
indicador. Por ejemplo, si la forma coloreada es la forma reducida:
0.059 D

logC _—
donde C es la concentracién total del indicador y D la cantidad minima detectable de la
forma coloreada.

E:Ef)n_

En general, es importante mantener la concentracién del indicador constante y lo
mas pequefia posible para evitar incertidumbre. Para simplificar se trataran todos los
indicadores como bicolor.

Indicador n Ein’ Color Red | Color Oxi
Azul de metileno 2 0.53 Incoloro azul
Difenilamina 2 0.76 incoloro violeta
Acido p-difenilamino sulfénico 2 0.85 incoloro rojo-violeta
Ferroina 1 1.06 rojo azul palido
5-nitroferroina 1 1.25 rojo azul palido
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Ferroina
Fe(fen)3* + e~ 2 Fe(fen)3* E°=1.06V
Ing l.|06 Ing
& 1 1 |
o~ i I i |
E EIn0
I —

E° +0.059 E, —0.059

Azul de metileno 112 1.00

Joook-re e SRt
(H3C):N NICHh (HaC)N NICHy)

Methylene blue . . Leucomethylene blue

Inp | 053¢ Ing
< —— |
E B
I |
E° 4 0.059 E° _ 0.059 pH=0
056 2 050 2

Extension del salto

Al igual que en otras volumetrias evaluaremos el salo para un intervalo de error de
un 1% alrededor del punto de equivalencia. Esta zona se encuentra entre el potencial
antes del punto de equivalencia donde falta por valorar el 1% de la concentracion de
analito y un potencial posterior donde se ha afiadido un exceso de 1% de valorante.

[Fe?*] 0.01 X Ceq
[F 3+]_EFe 0059X10gm~EFe+0059X2

[Ce*]
[Ce*]

E 109, = EZe — 0.059 X log

C
= E2, — 0.059 x logﬁ = E2, — 0.059 x 2
. e

y el salto sera:
Salto = E 10, — E_19, = E2, — E, — 0.059 x 4
Si suponemos un indicador que intercambia un solo electron, necesitamos al menos que:
E2, — E2, — 0.059 x 4 > 0.059 x 2

Por lo tanto:
E2. — Efe = AE° > 0.059 X 6 = 0.354 = 0.4

lo que supone una constante volumétrica de:

(0]

0.059

Vemos que el factor que mas influye en el salto es la diferencia entre los
potenciales formales de los sistemas redox implicados. Respecto a la concentracion,
aungue en este tipo de reacciones no influye y, por lo tanto, el salto no se ve afectado

~

logK, >
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por la dilucion, en la préctica, los métodos volumétricos basados en procesos redox no
se aplican a concentraciones inferiores a 10°-10"* M, debido a que al disminuir la
concentracion aumenta el error introducido por el indicador ya que el indicador se
valora junto con la muestra y serd dificil introducirlo en concentracion despreciable
respecto a la concentracion del problema. Por otra parte, si se utiliza deteccion
instrumental, el equilibrio redox se establece con lentitud.

Cuando se valoran mezclas, el salto también estara definido por los potenciales
estandar de cada especie. Por ello, si se valoran dos reductores con un oxidante, para
que puedan observarse dos saltos, la diferencia de potencial entre las sustancias que se
valoran debe ser AE° > 0.4 V y el mismo valor entre el valorante y la sustancia que se
valora en segundo lugar.

Seleccion del indicador

En la eleccion del indicador mas apropiado para una volumetria redox se aplican los
mismos principios que para las volumetrias &cido—base pero considerando el potencial en
lugar del pH. Por ello, debe considerarse el intervalo de potencial de viraje del indicador,
el potencial del punto de equivalencia, la magnitud del salto de potencial en la
valoracion y si se valora un reductor con un oxidante o viceversa.

Cuando se valora un reductor con un oxidante, el potencial aumenta durante la
valoracion y el punto final se encontrard en la parte alta del intervalo de viraje del
indicador. Por otra parte, si se valora un oxidante con un reductor, el potencial
disminuira durante la valoracién y el punto final vendra marcado por el extremo inferior
del intervalo de viraje del indicador. Finalmente, para que el cambio de color sea
instantaneo, el intervalo de potencial de viraje del indicador seleccionado debe incluirse
en la zona del salto de la curva de valoracion, y preferiblemente hallarse cercano al
punto de equivalencia. En las volumetrias con un salto de potencial grande el punto de
equivalencia podra indicarse facilmente con distintos indicadores, mientras que si el salto es
pequefio, la eleccion del indicador estara mucho mas limitada. A continuacién se muestran
dos ejemplos, indicando los limites de potencial para un error inferior al 1% en cada salto:

16 Fe(ll) con Ce(1V) 19 Fe(lll)conSn(ll) || e
1 Eqp=142V ] E° =1.06 V
1.4 _
| 132V nitro-ferrofna 0.8 Fyp= 0.7V D difenilaminosulfonato
o i EC =0.85V
19— E0 =1.25V !
T E,=106V] ------ E 112V _ 067 azul de metileno
. eq U pr B4 0.059 > | D E® =053V
El, =106V " E,=0.50 V
J ferroina 0.4 P
0.8 0.80 V D E° =085V ' Eeq =0.36V £ _por 0059
| difenilaminsulfonato T 021V ot n

02 Lgo\o
E°:, = 0.68V

0.6 1
ES =053V | 3
1 azul de metileno E;,=0.16 V
0.4 T | T | T | T | 0 T T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 0 10 20 30 40
v (Ce(lV) mL v (Sn(I1)) mL
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5. Error de valoracion.

Al igual que en las otras volumetrias, cuando se determina la concentracion de
valorado, el error de valoracion se calcula con la ecuacion siguiente:

E (%) = -2 Y= 100
eq

donde Vs Y Veq SON los volimenes de valorante necesarios para alcanzar el punto final y
el punto de equivalencia. La diferencia con respecto a otras volumetrias radica en el
calculo del volumen en el punto final, que se llevara a cabo utilizando la ecuacién de
Nernst correspondiente al sistema redox que se halle en exceso en el punto final. Si el
potencial en el punto final esta antes del punto de equivalencia se utilizara la ecuacion
del valorado y si esta después la del valorante. Si coincide con el punto de equivalencia
el error seré cero.

Problema 6. Se valoran 20 mL de Fe(Il) 0.1 M con Ce(IV) 0.1 M en
medio sulfurico 1 M. Calcula el error cometido si se utiliza nitro-o-
fenantrolina (En°=1.25 V, n=1) como indicador. Propén otros
indicadores adecuados para esta valoracion y calcula el error que
implicaria su utilizacion.

Volumen de equivalencia: veq=20 mL

Como vimos, en esta valoracion, veg=20 mL y Eeq= 1.06 V.

Como se valora el reductor con el oxidante, el potencial crece durante la
valoracion por lo tanto el potencial en el punto final sera:

Ep=E,°+0.059 = 1.309 V
que se encuentra en la zona de exceso del valorante. Por lo tanto el
volumen final:
CRe X V,
ve— CRe X Vg

Epr = 1.309 = EZ, — 0.059log o

Sustituyendo y despejando:

) 1.44—1.309 L66.1 0.1 x 20
0.059 = 1=
0 66 0.1 xvf—0.1%x20

Finalmente:

20
vpr = 0.00602 = 20 + —— = 20.12 mL

166.1
Por lo tanto el error sera:
Vpr = Veq 20.12 - 20
E. (%) =—x 100 = T X 100 = 0.60%

eq
Dado que el punto de equivalencia se encuentra a 1.06 V el indicador
mas adecuado seria la ferroina cuyo Ei° = 1.06 Vy el Ef seria 1.119 V,
mas cercano al punto de equivalencia y, ademas, mas centrado en el
salto vertical, por lo que el cambio de color seria mas instantaneo.

Si aplicamos la curva de valoracion:
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E2.-E 1.44-1.309
Rge = 100059 =10 0059 =166.1
Efe—E 0.68-1.309
Rpe = 100059 = 10" 0059 = 107107
CPe 1+ Rce _,,0.1167.1

20———=20.12mL

—y —Fe___ = Ce _
Ypf = Yoo 1+ Rpo)Ree - 0.1166.1

que como vemos da el mismo resultado.

Problema 5. Determinar el error esperado debido al indicador en la
valoracion de Fe(Ill) con Sn(ll), utilizando fenosafranina como indicador.
Considerar que el pH se mantiene igual a cero. Datos: E° (Sn*"/Sn?+) =
0.15V; Ee°(Fe3*/Fe2t) = 0.77 V; Ec (In*/H2In*) = 0.28 V

Tal como se vio en el problema 3, la reaccion volumétrica es:

2Fe3t 4+ Sn?* 5 2Fe?* + Sn**

La curva de valoracion exacta se obtiene de forma similar a la del
problema 1, pero en este caso el valorante es el reductor:

Cey XV _ Rpe CRe XV,
1+Rgy, 1+Rpe 2
v= Cge (1 + RSn)RFe —v (1 + RSn)RFe
°2C%, 1+4Rg T 1+ Rpe

El error sera:

Ve — V 1+ R¢y)R
E, (%) =¥x 100 = <$— 1) 100
eq Fe

El indicador virara en su extremo reducido, luego:
In* + 2H* + 2e~ S H,In*

2 0.059
E = Ef, —50.059 X pH ———=0.25V

Por lo tanto:
E2 —E 0.15-0.25
R, = 102X 0059 = 10%%" 0059 = 107339
Ep.—E 0.77-0.25

Rpe = 100059 = 10" 0059 = 10881

(1 + 10—3.39)108.81
1+ 10881

E (%) = ( - 1) 100 = 0.04 %

Ejercicio 2. Calcula el error que se cometera en la valoracion de 25 mL de perdxido de
hidrégeno 0.1 M con Ce(lV) 0.2 M, en medio HCIO, 1 M, utilizando un indicador con un
potencial normal de 0.80 V que intercambia 2 electrones y que cambia de color cuando
[In,ox]/[In,red] = 5. Debe considerarse que la concentracion de acido perclérico y el pH se
mantienen constantes durante toda la valoraciéon y que el oxigeno formado permanece en la
disolucién.

Datos: E°(O; (a)/ H20,)=+0.76 V; E°(Ce(IV)/Ce(l11))=+1.70 V
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6. Aplicaciones

Como se trabaja en disoluciones acuosas, es interesante considerar la zona de
estabilidad de las sustancias oxidantes y reductoras en agua, como se muestra en la
figura siguiente. Ademas, habré que considerar que oxigeno del aire puede disolverse en
el agua oxidando a las sustancias reductoras y reduciendo su la estabilidad. Por ello,
entre los métodos volumétricos es méas usual valorar con disoluciones patron de un
reactivo oxidante que con disoluciones patron de un reactivo reductor. Para analizar
sustancias oxidadas se prefiere utilizar un método indirecto. Por ejemplo, para
determinar Fe**, éste se reduce previamente a Fe?*, que se valora con un oxidante fuerte.
Los oxidantes mas utilizados son MnO,", Ce(IV), Cr,0-* y yodo. Aunque algunas
especies como el MnO, vy el Ce(IV) deberian oxidar al agua, muestran estabilidad por
causas cinéticas.

E 1. 4Co* +2H,0 < 4Co%*" +0, +4H"

2Crls) +6H,0 < 2Cr® +3H, +60H"

1o ;

T 7T 7 17T 71T 7T ™1
4] 2 4 [ S 10 12 14
rH

Sustancias patron tipo primario: Las mas utilizadas son

o Oxidantes: K>Cr,04, (NH4)2C€(N03)61 K|03’ I

o Reductores: Na;C,04, As,O3 Fe(NH;)2(SO4),.6 H,0
Disoluciones patron oxidantes

Permanganato: EI MnO, es muy utilizado pues es un oxidante fuerte, econémico y de
color violeta intenso lo que permite la deteccion del punto final sin indicador. La
reduccion del MnO, es complejay depende del pH. A pH suficientemente acido:

MnO, + 8H' + 5 2 Mn* + 4H,0 Emomymay =151V
En medio neutro, débilmente acido o alcalino:
MnOs + 4H" + 3e 2 MnO,| + 2H,0 Evnomymey =1.69V
En medio fuertemente alcalino:

MnO, + e 2 MnOs” E Y maviymuny = 0-56 V
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Se utiliza preferentemente en medio muy acido con H,SO,4 (no HCI pues tiende a oxidar
lentamente el CI™ a cloro). Las disoluciones no son completamente estables y oxidan
lentamente al agua:

4MnO;, +2H,O 2 4MnO;| + 30, + 40H

Esta reaccion es catalizada por el MnO, formado, por ello al preparar una disolucién de
permanganato, hay que hervir, dejar sedimentar y filtrar el MnO, formado con un filtro
de vidrio sinterizado y guardar sin diluir en frasco color topacio puesto que la luz
también favorece la reaccion. Finalmente, las disoluciones de permanganato se deben
estandarizar frente a As,O3 0 Na,C,0, preferentemente:

2 MnO;  + 5H,C,0,46 H" 2 2Mn* + 10CO, + 8 H,0

Esta reaccion tiene un mecanismo complejo y es lenta al principio pero el Mn?* actda
como catalizador. Para que se produzca de forma estequiométrica se recomienda
disolver el oxalato en sulfurico 1 M, afiadir sobre el 95 % del permanganato necesario y
dejar que reaccione hasta que desaparezca el color rosa, calentar a 60 °C y valorar
lentamente hasta persistencia de color débil durante 30 segundos. El color tiende a
desaparecer por reaccion del permanganato en exceso con el ion Mn(ll). La valoracion
directa en caliente entre 60-80°C también es aceptable aunque da resultados sobre 0.2-
0.3 % maés altos.

El MnO, también puede valorarse utilizando como patrén Fe(l1):
MnO,” + 5Fe®* + 8H" 2 Mn* + 5F* + 4H,0

Las disoluciones de Fe(ll) se oxidan a Fe(lll), por lo que deben utilizarse
inmediatamente. Ademas es conveniente afladir HzPOs:

Fe** + H3PO, 2 Fe(HPO,)" + 2H"

pues el complejo de Fe(lll) es incoloro. De esta forma se enmascara el color amarillo
del Fe**, que molesta la observacién del cambio de color en el punto final.

Cerio(1V): Se puede obtener a partir de (NH,;).Ce(NOs)s sptp . Si se utiliza Ce(SOy),,
no sptp, pero mucho mas barato, se debe estandarizar frente a oxalato, Fe(ll) o As;O3
con OsO4 0 I como catalizador. El As,O3 se disuelve en medio basico y rapidamente se
afiade sulfarico 3 M y se valora:

H3AsO; + 2Ce(IV) + 2H,0 2 HsAsO, + 2 Ce(ll)+2 H*

Las reacciones con Ce(IV) se realizan a pH < 1 pues a pH mas altos precipitan sales
béasicas y el hidroxido de cerio. Se utiliza acido sulfarico en lugar de HCI pues el
cloruro se oxida a cloro lentamente. Aunque puede utilizarse en valoraciones donde
exista cloruro pues la reaccion es lenta salvo a temperatura de ebullicion. Se puede
utilizar en la mayoria de valoraciones en lugar del permanganato. Un indicador muy
adecuado es la ferroina.
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Dicromato: El K,Cr,07 es un sptp. Las disoluciones acuosas son muy estables. Se
utiliza en disoluciones &cidas pues en medio neutro basico el potencial se reduce
rdpidamente y ademas precipita el hidroxido de Cr(l11). Puede utilizarse en presencia de
Cl pues solo lo oxida a cloro a temperaturas y concentraciones altas. El indicador mas
utilizado es el difenilaminosulfonato de sodio.

Yodo: A partir de I, sptp, o de I, reactivo. En este caso se estandariza la disolucion
frente a As,O3 0 a una disolucién patron de tiosulfato. El 1, reactivo pesado se coloca en
un vaso junto con Kl y se disuelve en agua. Si se utiliza I, sptp debe afadirse sobre
disolucion de Kl exactamente pesada y volver a pesar, pues el yodo sublima al pesarlo e
introduce errores. La disolucion debe guardarse en vidrio borosilicatado y protegerse de
la luz y del aire pues el O, oxida el yoduro a yodo lentamente. En medio basico el yodo
dismuta a yoduro y yodato.

Disoluciones patron reductoras

Se utilizan Fe(ll), Ti(lll) y Cr(ll), aunque las disoluciones son poco estables.
También oxalato o formiato en combinacién con permanganato y tiosulfato en
combinacién con yodo.

Las disoluciones de Fe(ll) se pueden preparar a partir de la sal de Mohr
(Fe(NH4)2(S04)2-6 H20) o de la sal de Oesper (Fe(CoHsNH3)(SO,4)2-4 H,0), aunque
estos reactivos poseen el inconveniente de estar hidratados y s6lo se utilizan cuando no
se necesita mucha exactitud en el analisis. Las disoluciones de Fe(ll) deben prepararse
en medio H,SO, diluido donde son mas estables a la oxidacion por el oxigeno del aire.
También es usual afiadir acido fosforico que forma un complejo incoloro con el Fe(lll)
y reduce el potencial del par Fe(I11)/Fe(Il) aumentando el salto de la curva de valoracién
y mejorando el punto final de los indicadores redox usuales. Aunque se puede utilizar
en valoraciones directas con Fe(ll) lo méas usual es afiadir un exceso y valorar por
retroceso el Fe(ll) remanente.

El tiosulfato sodico (Na;S,03) no es patrén primario, se estandariza frente a yodo
preparado a partir de KIO3 0 K,Cr,05 sptp y Kl en exceso, por ejemplo:

I0; + 81 + 6H" 2 313 + 3H,0
La disolucion de triyoduro recién formado se valora con tiosulfato:
25,05 + 13 2 25,06 +31

Las disoluciones de tiosulfato pueden conservarse en medio ligeramente basico con un
bactericida como benzoato pues las bacterias son la principal causa de descomposicion a
este pH. En medio &acido se dismuta a sulfito y azufre, ademas la luz y algunos metales
catalizan la oxidacion por el oxigeno del aire. Por ello se debe hervir el agua para
eliminar el CO;, y el O, antes de preparar la disolucion. En medio suficientemente
bésico se dismuta a sulfato y sulfuro.

21



J.J. Baeza Tema9

Agentes oxidantes o reductores previos
Se emplean para convertir completamente el analito a un estado de oxidacion
adecuado. Estos reactivos deben dar una reaccion rapida, cuantitativa, suficientemente
selectiva y debe poderse eliminar facilmente el exceso de reactivo o los productos que
interfieran. Se han utilizado reactivos gaseosos, en disolucién y solidos.
o Reductores: El SnCl, se utiliza en disolucion muy &cida recién preparado, por
ejemplo para la reduccion del Fe(l11):

Sn** + 2Fe** 2 Sn*" + 2Fe*
el exceso de Sn(Il) se elimina por reduccion del cloruro mercdrico:
Sn** + 2HgCl, 2 Sn*™ + Hg,Cl, (s) | +2 CI”

También se utilizan columnas de reduccidn en las que se empaqueta un reductor
solido. El reductor de Jones emplea una amalgama de Zn(Hg) y el de Walden
Ag:

Zn(Hg) + 2Fe* 2 zZn®* + 2Fe*
El reductor en fase gas més utilizado es el H,S.

o Oxidantes: peroxidisulfato amdénico y H,0,, en ambos casos el exceso se
elimina hirviendo

S,08 + 2e 2 2S04
al hervir: 25,08 + 2H,0 2 4S04 + Oy + 4H'

El NaBiOs es un oxidante fuerte insoluble que se afiade sélido, se hierve la
disolucion y se separa el exceso por filtracion.
Los gases oxidantes més utilizados son el ozono, el cloro y el bromo.

Determinaciones mediante valoraciones directas

Con disoluciones patrén de permanganato o Ce(IV) pueden valorarse directamente
muchos metales en su estado reducido como Fe(ll), Mo(lll), Sn(ll), As(lll), etc... De
forma similar pueden valorarse otras especies como H,0O,, oxalato o nitrito. El Fe(ll)
puede determinarse también con una disolucion patron de dicromato utilizando
difenilamina o acido difenilaminosulfonico como indicador.

Las disoluciones de I, patron (yodimetrias o valoraciones con yodo) permiten la
valoracion directa de sulfito, SO,, tiosulfato, sulfuro y vitamina C entre otras especies.
La oxidacion de dioxido de azufre por el yodo en medio no acuoso (piridina o
derivados), se utiliza para determinar agua por el método de Karl-Fisher.

Determinaciones mediante valoraciones por retroceso

Si existen problemas cinéticos o de indicador se afiade exceso de oxidante o
reductor patrén que se valora con reductor u oxidante patron respectivamente. Suelen
utilizarse  las  parejas  4acido  oxalico/permanganato,  Fe(ll)/permanganato,
Fe(ll)/dicromato y tiosulfato/yodo.
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Este método puede aplicarse para determinar la demanda quimica de oxigeno con
dicromato y Fe(Il) o con permanganato y oxalato. También pueden determinarse
oxidantes fuertes como el bromato afiadiendo exceso de reductor (Fe?*, oxalato o
arsenito) y valorar el exceso con permanganato. Finalmente, puede afadirse un exceso
de yodo y valorarlo con tiosulfato para determinar vitamina C.

Determinaciones indirectas

Se puede afiadir un oxidante en exceso que produzca una forma reducida valorable,
por ejemplo para determinar molibdeno, primero se reduce con el reductor de Jones:

Mo(V) + Zn(0) =2 Mo(lll) + Zn(ll)
y se recoge en exceso de Fe(lll):
Mo(lll) + 2 Fe(lll) enexceso 2 Mo(V) + 2 Fe(ll) + Fe(lll) sobrante

El Fe(l1) se valora con permanganato, Ce(IV) o dicromato.

También pueden determinarse de forma indirecta sustancias que precipitan con un
reductor. Asi, Ca**, Ag" 0 Zn*" se precipitan con oxalato, se separa, se lava se disuelve
en acido y se valora el oxalato con MnO, . De igual forma, las sustancias que precipitan
con cromato, como el plomo, pueden determinarse indirectamente.

Muchos compuestos de interés reaccionan con yoduro para producir yodo que se valora
con una disolucion patron de tiosulfato (yodometrias o valoracion de yodo):

oxidante + excesodel 2 I3

El yodo formado se valora finalmente con una disolucion de tiosulfato.

Una de las ventajas de los métodos en los que interviene el yodo es la facilidad y
sensibilidad con que se detecta el punto final. Si las disoluciones que se valoran son
incoloras, el punto final puede detectarse por la aparicion/desaparicion del color
amarillo del triyoduro (I37). Con disoluciones coloreadas o concentraciones bajas de
yodo, se debe utilizar un indicador. El indicador mas comun es la -amilosa del almidén
que esta compuesta por una larga cadena helicoidal de glucosas entre las que se fija el
triyoduro produciendo un color azul oscuro. EIl almidon no debe emplearse en medio
fuertemente acido, donde se descompone. Cuando el almidon no puede utilizarse se
afiade tetracloruro de carbono o cloroformo que extrae el yodo dando un color violeta-
rosado a la capa organica.

Las yodometrias tienen numerosas aplicaciones como la determinacion de Cu(ll), la
determinacion de azucares reductores, determinacion del indice de perdxidos o el indice
de yodo de grasas Yy aceites, determinacion de cloro activo en lejias, etc...

Ejemplos

Determinacion de agua: Importante en laboratorios industriales,
determinacion de agua en disolventes, cereales, resinas,...El agente
valorante (reactivo de Karl Fischer) es una mezcla de yodo, SO2, una
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amina (piridina, imidazol,...) y un alcohol (metanol,...). Cuando se
anade a una mezcla que contiene agua el 12 oxida al SO2:

Pir-1, + Pir-SO, + Pir + H,0 S 2Pir-HI + Pir — SO,

el metanol se pone para que reaccione con el SO3 y evitar que este lo
haga con el agua:

Pir—SO; + CH;0H S 2Pir-HSO,CH;

El punto final se puede apreciar por autoindicaciéon dado que el
exceso de reactivo da color pardo, o mejor por deteccion electroquimica.

Demanda quimica de oxigeno: Se define como el oxigeno requerido
para oxidar los contaminantes (preferentemente materia organica)
presentes en un agua residual. Se evalia mediante la oxidacion con
dicromato a reflujo y la valoracion del exceso de dicromato con Fe(Il). Se
tiene en cuenta que 2 moles de dicromato equivalen a 3 de O,. También
con MnO4~/oxalato (oxidabilidad al permanganato). Se expresa en mg
0./ L.

Determinacion de cobre: En medio acido se produce la reaccion:
2Cu®* + 517 5 2Culg L +13

el I3~ liberado se valora con tiosulfato, lo que permite la determinacion
indirecta del cobre.

Referencias

C. Mongay, V. Cerda. Introduccion a la Quimica Analitica. Palma: Universitat de les
Illes Balears, 2004.

M. Kolthoff, E. B. Sandell, E. J. Meehan, S. Bruckenstein. Analisis Quimico

Cuantitativo. 62 edicion. Buenos Aires: Nigar, 1985.
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Ejercicio 3. Para determinar el grado alcoh6lico de una bebida se diluyen 10 mL de la misma
en agua hasta 1 litro. Una alicuota de 15 mL se destila, recogiéndose el etanol destilado sobre
50 mL de K,Cr,0; 0.015 M. A continuacion, el exceso de dicromato consume 14.4 mL de
Fe** 0.100 M.

a) Escribe las reacciones que tienen lugar

b) Calcula el contenido de etanol en la muestra expresando el resultado en grado alcohdlico
(g de etanol/100 mL).

Ejercicio 4. Para determinar el contenido de perdxido de hidrégeno en un desinfectante, se
toma 20 mL de muestra y se adiciona 10 mL de permanganato 0.202 M. El exceso de
permanganato se valora con Fe(ll) 0.361 M, consumiéndose 8.2 mL.:

a) Escribe las reacciones que tienen lugar.
b) Calcula la concentracion de peroxido de hidrdégeno en la muestra.

c) Calcula el volumen de la disolucion de permanganato que se consumiria si se llevara a
cabo la determinacién del peréxido de hidrégeno mediante una valoracion directa.

Ejercicio 5. Se disuelve adecuadamente 3.0260 g de una muestra compuesta por una mezcla de
carbonato de Ca(ll), carbonato de Cu(ll), e inertes. Se lleva a un matraz aforado de 250 mL. Se
toma una alicuota de 50 mL de esta disolucién y se le afiade 1 g de K, valorando el I, liberado
con 23.3 mL de tiosulfato sédico de concentracion 0.0467 M, utilizando almidén como
indicador. Otra alicuota de 100 mL se trata adecuadamente con una disolucién de oxalato
amonico. El precipitado obtenido, después de calcinarlo a 1100°C, pesa 0.2463 g.

a) Escribe las reacciones que tienen lugar en cada una de las determinaciones.
b) Calcula los porcentajes de carbonato de cobre y carbonato de calcio en la muestra.

Ejercicio 6. Se tiene una muestra sélida que contiene KMnQ,, K,CrO, y sustancias inertes. Se
pesa 0.2412 g de esta muestra, se disuelve y se afiade un exceso de Kl en medio &cido,
produciéndose una cantidad estequiométrica de yodo. El yodo generado consume 29.5 mL de
tiosulfato 0.100 M, cuando se emplea almidén como indicador.

a) Escribe, convenientemente ajustadas, todas las reacciones que tienen lugar.

b) Sabiendo que la muestra contiene un 7.9% de cromo, calcula el porcentaje de manganeso
en la muestra.

c) Sup6n que se pesa 0.2361 g de la muestra y se disuelve adecuadamente, y a
continuacion, el cromato se precipita con Ag®. Calcula la masa del precipitado obtenido.

Ejercicio 7. Para determinar la demanda quimica de oxigeno (DQO) en una muestra de agua
residual, se toman 25 mL y se diluyen a 100 mL con agua desionizada. A continuacion se
toman 20 mL y se les adiciona 10 mL de disolucién de permanganato potésico 0.150 M. Tras
calentar a ebullicion, se afiaden 25 mL de una disolucién de acido oxalico 0.250 M. El exceso
de acido oxalico consume 14.5 mL de la misma disolucién patron de permanganato. Escribe
todas las reacciones que tienen lugar y calcula la DQO, expresando el resultado en mg de O,/L.
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Tema 9. Soluciones a los ejercicios adicionales

Ejercicio 1. Para la determinacion de nitrito se ha propuesto la valoracién de un volumen de
disolucién de permanganato de concentracion conocida con la disolucion de nitrito problema
para evitar la descomposicion del nitrito en medio &cido. Si se valora una alicuota de 20 mL de
una disolucion de permanganato 0.02 M con una disolucién de nitrito 0.05 M a pH=2:
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a) Justifica si es posible llevar a cabo la valoracion en estas condiciones.
b) Razona qué par redox habré que utilizar para calcular el potencial antes y después del

punto de equivalencia, y deduce las expresiones simplificadas para cada caso.

c) Calcula el potencial cuando se han adicionado los siguientes volumenes de valorante: (1)

Y2 Veg, (2) Veq» Y (3) Vegt10 mL.

Datos: E°(NO; /HNO,)=+0.94 VV; E{(MnO, /Mn*)=+1.51 V; pK,(HNO,) = 3.15

a) Se calculan los potenciales condicionales o formales. Para ello ajustamos las
semirreacciones (Ver ejercicio 2 del Tema 0):

NO; + 3H* + 2e~ S HNO, + H,0

MnO; + 8H' + 5¢~ 5 Mn?* + 4H,0
Por lo tanto:

o 0.059 [HNO,]
E= NO3/HNO; — ™5 Og[NOQ]h3

0.059 [Mn?*]
og =
5 [MnOj |h8
A pH=2 consideraremos que el acido nitroso esta completamente protonado
pues pK,=3.15, sustituyendo h=102 en las ecuaciones de Nernst, se obtienen

los potenciales formales:

N 0.059

ENO;/HNOZ =0.94 — 2 logw =0.76 V
o 0.059 1

EMnOZ/Mn“ = 151 — 5 lOgW =132V

Finalmente como:
AE® =132-0.76 =0.56 > 04V
La valoracién sera suficientemente cuantitativa y podra llevarse a cabo a pH=2.
Nota: a pH=2, menos del 7 % de acido nitroso esta disociado:
3.15-2
1 + 103.15—2
A pH mas elevado este efecto se tiene en cuenta sustituyendo esta expresion en

[HNO,] = [HNO,], = 0.934[HNO,],

la ecuacion de Nernst del nitrito.

a) A pH=2 las ecuaciones de Nernst de permanganato y nitrito pueden ponerse
como:
0.059  [Mn?*]

Evnog/mnzt = 1.32 — z log [MnOZ]
0.059  [HNO,]
ENO;/HNOZ =0.76 — 2 lOg [NO;]



Las ecuaciones simplificadas para calcular el potencial se obtienen aplicando
la simplificacion del reactivo limitante. En cada momento hay que utilizar el
par redox del reactivo que queda en exceso, pues el par del reactivo limitante
queda indefinido ya que su concentracion aproximada es cero. En una
valoracion, antes del punto de equivalencia el reactivo limitante es el
valorante y después del punto de equivalencia el valorado. Por lo tanto,
como valoramos permanganato con nitrito, tendremos que antes del punto de
equivalencia el par en exceso es MnO4 /Mn2* y después del punto de
equivalencia el par en exceso es NO3~/HNO;

A partir de las semirreacciones se ajusta la reacciéon volumeétrica:

2MnOj; + 5HNO, + H* S 2Mn?* + 5NO3 + 3H,0
Los balances de grado de avance de la reaccién seran:
[MnO;] = Cyno; — 2x
[HNO,] = Cuno, — 5x

[Mn2*] = 2x
[NO3] = 5x
Como se valora el permanganato con el nitrito:
V, \Y
Cmno; = Ciinog Vo+v Chno, = CRino, VotV

Antes del punto de equivalencia el reactivo limitante es el nitrito, luego:

C
= HNO,
5
por lo tanto:

2
[MnO%] = Cmno; — ECHNOZ

2
[Mn?*] = 3 Cuno,

y el potencial:

2
0.059 gCHNo2
E=132- log
5 _2
Cmno; £ Chno,

finalmente, considerando la dilucion:

0.059 0.4 X Cino, X V

z logCO

E=132-
Mno; X Vo — 0.4 X Cjo, XV

Después del punto de equivalencia el reactivo limitante es el permanganato:

_ CMnOZ
2
De los balances:

5
[HNO,] = Cyno, — ECMHOZ

5
[NO3] = > Cmno;

Sustituyendo en su ecuaciéon de Nernst:

5
0.059  Cuno, — QCMno;
E=0.76 — log
2 5
QCMno;
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Finalmente, considerando la dilucion:
0.059 HNO, XV — 2.5 X Cypo; X Vo

E=076—
2 % 2.5 X Cinoz X Vo

Nota: como las concentraciones iniciales estan relacionadas mediante el
volumen de equivalencia:

o o
MnO, X Vo _ CHNOZ X Veq

2 5
Las ecuaciones anteriores también podrian ponerse como:
0.059 v
Antes del punto de equivalencia: E=132- log
Veq —
i . . 0.059 v —vgq
Después del punto de equivalencia: E =0.76 — log -
eq
c) Se calcula el volumen de equivalencia:
5 C¥noz XVo 5 0.02x20
_° MnO, [ _ =20 mL

= —-X =X
Y1 T2 o, | 2 0.05
(1) v = %2 veq = 10 mL. Exceso de valorado, luego:

0.059l 0.4 x 0.05x 10
5 °80.02x 20— 0.4 x 0.05x 10

Este es el punto de semiequivalencia donde se ha valorado la mitad del

Eyj, = 132 — =132V

permanganato, como la relacion entre permanganato y Mn2* es 1:1,
[MnO47] = [Mn2*] y:

Eijp= EI(\)/I’nOZ/Mn“
(2) Veq = 20 mL. En el punto de equivalencia se han anadido los reactivos en
proporciones estequiométricas y ambos se habran consumido, quedando
ambas ecuaciones de Nernst indefinidas. Pero multiplicando cada ecuacion por
el namero de electrones que intercambian:

5 X Egq = 5 X Eg) o nz+ — 0.059 X log Mn™]

4 [MnOg]

2 X Eeq = 2 X ERoz/nno, — 0.059 X log [HNO_Z]
[NO3]

y sumando:
[Mn?*] [HNO,]
[MnO;] [NO3]

7 X Eeq = 5 X El(\:[InO;/MnZJ' +2 X% EI(\)I,O;/HNOZ —0.059 x log

Como en el punto de equivalencia tanto reactivos como productos estan en
proporciones estequiomeétricas:
[MnO;] [HNO,]
2 s

[Mn?*]  [NO3]
2 5

Sustituyendo y operando:

_ 5% El(\;I’nOZ/an*' +2X EI(\)I,O:;/HNOZ _ 5%x132+2x%x0.76

Eeq = - = - =116V




(3) v = veqt10 = 30 mL. Exceso de valorante, luego:

o o7 0059 005x30-25x002x20
= 2 %8 2.5 % 0.02 X 20 -

14 E12"E”mnvamngn = 1.32V Curvade valoracién 20 mL
\O/\ permanganato 0.02 M con
i nitrito 0.05 M a pH=2

1.2
E 5x1.32+2x0.76

w =116V
7

E(V)

1.0

E42=E® nosmno2 = 0.76 V

-/
~

Esp=0.77V
0.6 — T
0 10 20 40

30
v (NO,) mL

Ejercicio 2. Calcula el error que se cometerd en la valoracion de 25 mL de perdxido de
hidrégeno 0.1 M con Ce(IV) 0.2 M, en medio HCIO, 1 M, utilizando un indicador con un
potencial normal de 0.80 V que intercambia 2 electrones y que cambia de color cuando
[In,ox]/[In,red] = 5. Para simplificar, se considera que la concentracion de &cido perclérico y el
pH se mantienen constantes durante toda la valoracion y que el oxigeno formado permanece en
la disoluciéon. Datos: E°(O,/H,0,)=+0.76 V; E°(Ce(IV)/Ce(lI1))=+1.70 V

La reaccion volumétrica es:
2 X Ce(IV) + e~ S Ce(1ID)
1 X% H,0, 50, + 2H" + 2e”
2Ce(IV) + H,0, S 2Ce(Il) + 0, + 2H*

El volumen en el punto de equivalencia sera:

Nce(1v) _2X Ch202 X Vo _2x01x25

= Nyz02 - Veq = =25mL
2 ed Cleavy 0.2

Para obtener el volumen de valorante en el punto final debemos conocer
el potencial en el punto de equivalencia:

1XE., =1x%x1.70—-—0.059 x1 [CedlID)]
eq = ' ' %8 TCe(V)]
2XEqq =2x%x0.76 —0.059 X logw
e [02] x h?

Sumando, y considerando que h=1 M:

1.70+2x0.76  0.059 [Ce(1ID)] [H,0,]
Eeq = - X log
3 3 [Ce(IV)] [O,]

29



30

Como en el punto de equivalencia:

[Ce(IV)] [Ce(IID)]
5 = [H,0,] Y = [0,]
Sustituyendo:
_170+2x076 0059 [Ce(1ID)] [Ce(IV)]/2
eq = 3 3 °Blce(V)] [Ce(1D]/2
Luego:
1.70+2 x 0.76
oq = . =1.073V

Ahora necesitamos obtener el potencial en el punto final a partir de la
ecuacion del indicador:

0.059l [Ind, red] 0.80 0.059l 1 0.82 V
2 %8 [Ind, oxi] 2 %5~

Epf = 0.80 —

Como se valora con un oxidante el potencial crece durante la valoracion
y como E;f < E¢q, el punto final estara antes del punto de equivalencia,
luego debemos utilizar la ecuacion de Nernst del valorado para obtener el
volumen en el punto final:

0.059 [H,0,]
E=0.76 —T X IOg[Oz]—Xh2
Primero pondremos las concentraciones en el equilibrio en funcién de las
concentraciones iniciales y los volumenes. Aplicando los balances de

grado de avance de la reaccion a la reaccion volumétrica:

[Ce(IV)] = Ceeqv) —2x =0 x = @

[H20,] = Ch,0, =X = Ch,o0, — CC"Z(IV)

Como se valora el peroxido de hidréogeno con el Ce(IV):
Ch,0, = Cf,0, % Ceeavy = Ceavy #

Sustituyendo y recordando que h=1 M:

B = 07620 1 10g 2> Chz0; X Vo = Cloquy XV
' 2

Ceeavy XV

El volumen en el punto final sera:
0.059 2X0.1x25-0.2Xvpr

0.82 =0.76 — X log 02XV
. pf

25 _ v 0.76-0.82
o M 102 0088 = 0.00925
fo



Despejando:
25
VPt = 14 0.00925

Y el error de la valoracion si se acabase exactamente en el punto final:

= 24.77 mL

Vpf ~ Veq 24.77 — 25
E.(%)=—x100=————x 100 =-092%

Veq 25

Ejercicio 3. Para determinar el grado alcohélico de una bebida se diluyen 10 mL de la misma
en agua hasta 1 litro. Una alicuota de 15 mL se destila, recogiéndose el etanol destilado sobre
50 mL de K,Cr,0; 0.015 M. A continuacion, el exceso de dicromato consume 14.4 mL de
Fe** 0.100 M.
a) Escribe las reacciones que tienen lugar
b) Calcula el contenido de etanol en la muestra expresando el resultado en grado
alcohdlico (g de etanol/100 mL).

a) Una parte del dicromato reacciona con el etanol que se oxida a acido acético:
4 X Cr,0% + 14H* + 6e~ S 2Cr3* + 7H,0

6 x CH,CH,OH + H,0 $ CH;COOH + 4H* + 4e~
4Cr,0%~ + 6CH,CH,OH + 32H* 5 8Cr3* + 6CH5COOH + 22H,0

Simplificando:
2Cr,0%™ + 3CH;CH,0H + 16H* S 4Cr3* + 3CH;COOH + 11H,0

Luego la relacién estequiométrica sera:

etanol n
Cr207 __ “etanol

2 3

El resto del dicromato reacciona con el Fe2*:
1 x Cr,0%~ + 14H* + 6e~ S 2Cr3t + 7H,0
6 X Fe?t 5 Fedt +e

Cr,02™ + 6Fe?* + 14H* S 2Cr3* + 6Fe3* + 7H,0

luego:
Fe _ Nge
Nero07 = 6
b) Es una valoraciéon por retroceso:

n
total __ ..etanol Fe _ Fe
N¢r207 = Nerzo7 + Nerzo7 = 3 Netanol + o

Sustituyendo los datos del problema:
2 0.1x14.4
0.015 x 50 = §Cetanol x 15+ T
Despejando:

Cetanol = 0.051 M
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Y la dilucién:

o 0.051 x 1000
Cetanol = T =51M

Finalmente, el cambio de unidades:

5.1 moles de etanol o 46.08g y 1L
L mol 1000 mL

8etanol/100 mL = x 100 = 23.5 g etanol /100 mL

Ejercicio 4. Para determinar el contenido de peroxido de hidrogeno en un desinfectante, se
toma 20 mL de muestra y se adiciona 10 mL de permanganato 0.202 M. El exceso de
permanganato se valora con Fe(l1) 0.361 M, consumiéndose 8.2 mL.:

a) Escribe las reacciones que tienen lugar.
b) Calcula la concentracion de peréxido de hidrégeno en la muestra.
¢) Calcula el volumen de la disolucién de permanganato que se consumiria si se llevara a
cabo la determinacién del peroxido de hidrégeno mediante una valoracion directa.
a)
2 X MnOj; + 8H* + 5¢~ S Mn?* + 4H,0
5 X H,0, S0, + 2H* + 2e~
2MnOj + 5H,0, + 6H* S 2Mn?* + 50, + 8H,0

1 X MnOj; + 8H* + 5¢~ S Mn?* + 4H,0
5 % Fe?* 5 Fedt 4 e~

MnO; + 5Fe?* + 8H* S Mn?* + 5Fe?* + 4H,0

b) Es una valoracion por retroceso, las relaciones estequiométricas son:
H202

NMno4 _ NH202 L Fe _ Npe
2 5 MnO4 5
Por lo tanto:
Ng
N\ros = NMnds T Niinos = g Mzoz + Te
Sustituyendo:
2 0.361 x 8.2
0.202 x 10 = gCHZOZ x 20 + — =
De donde:
Cyz02 = 0.1785 M
c) En la reaccion directa:
NMnos4 _ DH202
2 5
Cmnos X Vmnos _ Chz02 X VH202
2 5
2 Ch02 XVHz02 2 0.1785x 20
Vi == == = 7.07 mL
Mno4 =g Cotnos 5 0.202 m
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Ejercicio 5. Se disuelve adecuadamente 3.0260 g de una muestra compuesta por una mezcla de
carbonato de calcio, carbonato de cobre (1), e inertes. Se lleva a un matraz aforado de 250 mL.
Se toma una alicuota de 50 mL de esta disolucion y se le afiade 1 g de KI, valorando el 1,
liberado con 23.3 mL de tiosulfato sédico de concentracion 0.0467 M, utilizando almidén como
indicador. Otra alicuota de 100 mL se trata adecuadamente con una disolucion de oxalato
amonico. El precipitado obtenido, después de calcinarlo a 1100°C, pesa 0.2463 g.

a) Escribe las reacciones que tienen lugar en cada una de las determinaciones.
b) Calcula los porcentajes de carbonato de cobre y carbonato de calcio en la muestra.

a) El primer método es una valoracion indirecta, el Cu(ll) oxida el yoduro a yodo
y el yodo formado en proporcién estequiométrica es valorado con tiosulfato
patron:

2 X Cu** +17 +e 5 Cul(s)
1x 210 S, + 2e”
2Cu?* + 417 5 2Culg +1,

1x 25,035 5,02 + 2e”
1x I, + 2~ S 2I°
25,02" +1, 5 S,0%™ +2I°

El segundo método es una gravimetria:
Ca** + C,05” +H,0 5 CaC,0,"H,0
1100 °C
CaC204 . Hzo (s) — CaO (s)
b) Para determinar el carbonato de cobre se consideran las relaciones
estequiométricas de las dos primeras reacciones:

Ney n Ns203 n
2 12 2 12

Por lo tanto: Ncy = Ng203

CcuVeu = Cs203Vs203

_ Csy03Vs203 _ 0.0467 X 23.3

=0.02176 M
Veu 50

CCu

Los moles de Cu en la muestra disuelta en los 250 mL seran:
Ney = Coy XV =10.02176 X 0.25 = 0.005441 moles en la muestra

Como n¢, = n¢ycos3, los gramos de carbonato de cobre seran:
gcucoz =N X M = 0.005441 x 123.56 = 0.6723 g
Finalmente, el porcentaje sera:

0.6723
8cucos % 100

= X 100 = 22.2 9
gm 3.0260 %

Y%cucos =
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En la determinacion de calcio:

8cao 0.2463
Neg = Nego = @ = Teo08 _ 0.004392 moles en 100 mL
En la muestra se tiene:
0.004392
Ng, = oo X 250 = 0.01098 moles en 250 mL

Como ng, = ngyep3, los gramos de carbonato de calcio seran:

8cacoz = n XM = 0.01098 x 100.09 = 1.0990 g

Finalmente, el porcentaje sera:

1.0990
8cacos 100 =
€m 3.0260

Yocacos = x 100 = 36.3 %

Ejercicio 6. Se tiene una muestra sélida que contiene KMnQ,, K,CrO, y sustancias inertes. Se
pesa 0.2412 g de esta muestra, se disuelve y se afiade un exceso de Kl en medio acido,
produciéndose una cantidad estequiométrica de yodo. El yodo generado consume 29.5 mL de
tiosulfato 0.100 M, cuando se emplea almidén como indicador.
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a) Escribe, convenientemente ajustadas, todas las reacciones que tienen lugar.
b) Sabiendo que la muestra contiene un 7.9% de cromo, calcula el porcentaje de manganeso

en la muestra.

¢) Supdn que se pesa 0.2361 g de la muestra y se disuelve adecuadamente, y a continuacién,

el cromato se precipita con Ag®. Calcula la masa del precipitado obtenido.

a)
1x Cr,0% + 14H* + 6e~ S 2Cr3* + 7H,0
3 % 20 S5 I, +2e”

hary
Cr,0%2 + 61~ + 14H* S 2Cr3* + 31, + 7H,0

2 % MnO; + 8H' +5e~ S Mn?* + 4H,0
5 X 21° I, + 2e”

hary
2MnOj; + 101~ + 16H* S 2Mn?* + 51, + 8H,0

1x 25,0275 S,0%" + 2e”
1x I, + 2~ S 2I°
25,02~ +1, 5 S,02" + 21~

b) Es una valoracién indirecta, en la que se valora el yodo formado. Las
relaciones molares de las tres reacciones seran:

np NMnos4 _ Np2 Ns203

Ncrp07 = 3 2 T 2 Ny,




Todo el yodo formado proviene de la reaccién del dicromato y permanganato,
luego:

Ng203
5 = M2 = 3ncr07 + 5 'Mno4

E17.9 % es cromo, luego:

gcr  0.2412 % 0.079

==L = = 3.665 x 10™* mol
fler = M, 51.996 motes

€omo n¢y = 2N¢rp07:
Nc
N¢ra07 = —zr = 1.832 x 10~* moles

Sustituyendo:

0.100 x 29.5 x 1073
2

=3x1.832x107*+ ;nMnm
Despejando:

Nyp = Nymnoa = 3.702 X 10™* moles en la muestra
Finalmente, el porcentaje sera:

gmn = Nump X My = 3.702 X 107 X 54.938 = 0.02034 g en la muestra

0.02034
Yonrn = 2M % 100 =

= x100=28.439
gm 0.2412 %

c) Debe obtenerse la relacion molar entre el cromo y el precipitado de cromato de
plata:

2Ag* + CrO;~ S Ag,Cr0,
Luego:
Ncr = Nagacro4
Considerando que hay 7.9 % de Cr:

_ Bor _ 02361 x0.079
"7 Mg 51.99%

= 3.587 X 10~ moles

nAgzcr04 = ncr = 3587 X 10_4 mOleS
La masa del precipitado sera:

gAgZCrO4- = nAgZCrO4 X MAgZCrO4- = 3.587 x 10_4 x 331.73 = 0.1190 g

Ejercicio 7. Para determinar la demanda quimica de oxigeno (DQO) en una muestra de agua
residual, se toman 25 mL y se diluyen a 100 mL con agua desionizada. A continuacion se toman
20 mL vy se les adiciona 10 mL de disolucién de permanganato potasico 0.150 M. Tras calentar
a ebullicion, se afaden 25 mL de una disolucién de acido oxalico 0.250 M. El exceso de &cido
oxalico consume 14.5 mL de la misma disolucién patrén de permanganato. Escribe todas las
reacciones que tienen lugar y calcula la DQO, expresando el resultado en mg de O,/L.

El permanganato oxida a la materia organica:

MnOj; + zMat.Org. +yH* S Mn?* + Productos de oxidacién (CO,, H,0, ...)
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Como no se conoce la naturaleza de la materia organica se evaluan los moles de

. . t. . . .
permanganato necesarios para oxidarla (ny.g, ) como una medida del contenido

de materia organica y otras sustancias oxidables.

La reaccion con el oxalato es:

2 x MnO; + 8H*' + 5e~ S Mn?* + 4H,0
5 X H,C,0, S 2C0, + 2H" + 2e~
2MnOj; + 5H,C,0, + 6H* S 2Mn?* + 10CO, + 8H,0

Luego la relacion estequiométrica entre el permanganato y el oxalato es:

Nmno4 _ Nc204 5 n _ 2r1
— T Mno4 = £ Nc204
2 5 no 5 flcz0

Al final de la valoracion todo el permanganato afadido ha reaccionado con la
materia organica y con el oxalato, luego:

2
total __ . mat.org. oxalato _ ,,mat.org.
NMnos = Nypos T OMnos4 = Dmpos T gnc204
Por lo tanto:
mat.org. __ _ total
Nypos = NMnos4 — gnczm

Sustituyendo los datos del problema:

2
npaco® = 0.150 x (10 + 14.5) x 1073 — = % 0.250 x 25 % 1073 = 1.175 X 1073 moles

Donde se deben considerar tanto los 10 mL de permanganato afnadido con la
pipeta como los 14.5 anadidos desde la bureta hasta el punto final.

Se han calculado los moles de permanganato que han reaccionado con los
20 mL de agua residual diluida, pero la DQO se da en mg de Ox/L. Por ello,
debe relacionarse el permanganato utilizado con la cantidad equivalente de
oxigeno necesario para oxidar la materia organica. Esta relacion puede
obtenerse considerando los moles de electrones que se han trasferido en el
proceso teniendo en cuenta las semirreacciones:

— — 2 ne
MnOj; + 8H* + 5e~ 5 Mn?* + 4H,0 NMnos = ¢
— ne
0, + 4H* + 4e~ S 2H,0 nop = 7

Igualando los moles de electrones se obtiene:

5 5
Noz = 7 Mnos = 7 X 1.175 x 1073 = 1.469 x 1073 moles de 0, en 20 mL

La concentracion de oxigeno necesaria para oxidar la materia organica presente
en los 20 mL de muestra valorados sera:
C 1.469x1073

Cop=—=—""— =0.07345M
027y~ 20x%x10-3

Esta es la concentracién necesaria para oxidar la materia organica en la
disolucién diluida.



La concentracién necesaria en la muestra se obtiene aplicando la dilucién
(25 mL de muestra se han diluido a 100 mL):

0.07345 x 100
02 =~z = 0.2938 mol 0; /L

Estos son los moles de O; necesarios para oxidar 1000 mL de muestra, en mg/L,
sera:

0.2938 moles de O, 9 32g » 1000 mg
L mol

DQO = =9402mg 0, /L
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