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Parte 1. Operaciones analiticas. Valoracion volumétrica de sistemas redox. Uso de indicadores visuales del V..

El etanol puede cuantificarse mediante una valoracién volumétrica empleando algun oxidante fuerte en disolucién, como
es el caso del anidn permanganato, MnO, . Para maximizar la cuantitatividad de la operacién analitica, es necesario ajustar
los niveles de acidez con &cido sulfdrico a pH = 0. El punto final de valoracion se detecta por medio del potencial de
equilibrio a la equivalencia empleando un electrodo inerte de platino. Se sabe que:

CHsCOOH + 4H* + 4e~ 2 CH,CH,0H + H,0 E°(CH,;COOH /CH;CH,0H) = 0.06V vs. ENH

MnO; + 8H* + 5e~ 2 Mn?* + 4H,0 E°(MnO; /Mn?*) = 1.50V vs.ENH

Para este problema, se tiene una disolucién de etanol en agua con un C, = 0.50 mol L™ (considere que log C, = —0.3)
y un Vo = 9.0 mL; y se pretende seguir el potencial de electrodo durante el proceso de valoracidon volumétrica de la
disolucién del analito, mediante la adicidon paulatina de una disolucién de KMnO, estandarizado de concentracion
Ceituiante = 0.40 mol L™ (considere que 10g Ciiruiante = —0.4) desde una bureta. Considere que la temperatura es tal

que el cociente RTIn(10) _ 0.06V.

Preguntas.
Nota: Para responder los siguientes cuestionamientos, considere el modelo electroquimico de la ecuacion de Nernst.
1) Determine la reaccion operativa de valoracion volumétrica por medio de una escala de AE vs. ENH.

CH,CH,OH Mn?
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CH,COOH Mno,”

AE vs. ENH

)

2) (Cudles el valor de log K,z de la reaccion operativa de valoracion volumétrica (valida para pH = 0)?

_ (E°(MnO; /Mn**) — E°(CH;COOH /CH3;CH,0H))nyn,  (1.50V —0.06V) X 4 X 5

l0g Kreac = 006V 0.06V = 480

3) Presente la tabla de variacién de especies en funcion del pardmetro adimensional de operacién analitica, f. Considere
que dicho parametro se define como f = nyg/n,.

Se define el pardmetro adimensional de operacidn analitica, f = nag/no. A la equivalencia, f = 4/5

5CH3CH,OH+ 4 MnOg4 + 12H*2 5CH3COOH+ 4 Mn?* + 11H,0
Inicio Co 10-°H
Agrega fCo
0<f<?s Co(1-f (5/4)) € 5/afCo fGo
=%/ 5¢ 4¢’ Go 415 Co
>4 g’ Colf—4/s) Go 415 Co
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4) iCoémo podria determinarse el volumen de titulante afiadido a partir de los valores de f presentados?

Todavez que f =

n, d . 0 . .
—24re922° 'y considerando que el producto n = CV es vélido para el titulante y el analito, se procede a
T .y .z Cti Xv . XCo XV,
sustituir sobre la expresién de f. De la expresién resultante, f = ~Huane=" ¢a despeja v = IxCoxVo,
CoXVo Ctitulante

5) Complete la siguiente tabla de acuerdo con la informacién obtenida con la curva tedrica de titulacién volumétrica.
Considere que se utiliza una bureta con una graduaciéon minima de 0.01 mL.

Porcentaje de avance
de la operacién f V [mL] AE vs. E.NLH. [V]
analitica
s e
10% 40/500 0.90 0.046
20% 80/500 1.80 0.051
30% 120/500 2.70 0.054
40% 160/500 3.60 0.057
50% 200/500 4.50 0.060
60% 240/500 5.40 0.063
70% 280/500 6.30 0.066
80% 320/500 7.20 0.069
90% 360/500 8.10 0.074
99% 396/500 8.91 0.090
100% 400/500 9.00 0.860
101% 404/500 9.09 1.476
110% 440/500 9.90 1.488
120% 480/500 10.80 1.492
130% 520/500 11.70 1.494
140% 560/500 12.60 1.495
150% 600/500 13.50 1.496
160% 640/500 14.40 1.497
170% 680/500 15.30 1.498
180% 720/500 16.20 1.499
190% 760/500 17.10 1.499
200% 800/500 18.00 1.500
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6) Presente la curva tedrica de valoracidon volumétrica mediante un grafico realizado en MS Excel®. Puede utilizar el
siguiente cuadrante auxiliar.
e Ejex,0.0<v[mL]<20.0
e Ejey:0.0<AEvs. ENH<1.60

1.60
1.50 | e © © o 0 o 0 0o 0 o o
1.40
1.30
®AE vs. ER[V]
1.20 |
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1.00 |-
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0.60 |
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0.40
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0.10

0.00

PeogersoddeeIIRLeeerERRRRQ
V agregado [mL]

7) ¢éCuadl es el valor del potencial a la equivalencia y qué equilibrio lo determina?

El equilibrio que impone el AEcquivatencia €S la disociacidn parcial de uno de los productos de la reaccién, el Mn?*, via.
MnZ* + 4H,0 2 MnO4 + 8H* 5 e
AEBequivalencia = 1.254 V. vs. E.N.H.

8) Determine la cuantitatividad quimica de la reaccidn operativa de valoracién volumétrica a la equivalencia. Reporte
en porcentaje y en términos del parametro log (1-q).

A la equivalencia pe = 20.9, cuando log [MnO47] = log [e7]. En ese punto, log (1-q) = -20.5, en consecuencia:
qg=1-10"205=1
A la equivalencia %q = 100.0%

9) El rutenio tris(2,2’-bipiridina)azul es un indicador redox que puede ser utilizado como medio de monitoreo visual de
esta operacion analitica. Tiene Ey;, = 1.29V vs.ENH y un pK,. . = 21.5. En su forma reducida es amarillo y en
su forma oxidada presenta una coloracidn azul clara. Complete lo siguiente:

El color de vire de la disolucion a la equivalencia sera de amariflo a azul verdoso enun
AE= 129 V vs. E.N.H, lo que quiere decir que el punto final de valoracién se obtiene por e>§<so / defecto.

Al emplear rutenio tris(2,2’-bipiridina)azul como indicador se obtiene un error del %Af= 0%

10) ¢Cudl es el error que se cometeria al utilizar como indicador del punto final la auto indicacion que se produce por el
exceso de permanganato afiadido? Considere que la minima cantidad de permanganato distinguible al ojo humano
corresponde a una C,,ceso = 10™*mol L1, Repértelo en términos de %Af y comente si es vélida para el andlisis.

Se puede emplear autoindicacién debido al exceso de permanganato y detener el vire cuando la disoluciéon pase de
incoloro a morado, cuando log[Mn0O; ] = —4.0 y AE = 1.458 V vs. ENH (o el pe = 24.3). En ese punto
log Af = —3.7, por lo que %Af = 0.019%. Al parecer es valido para analisis.
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Preguntas.

Nota: Para responder los siguientes cuestionamientos, considere el modelo de intercambio de particulas que integra al
electron (e’) como una entidad descrita por el pe.

1) Determine la reaccién operativa de valoracion volumétrica por medio de una escala de pe. Utilizar 0.06 V.

CH,CH,0H

CH,COOH

2) (Cudles el valor de log K4 de la reaccion operativa de valoracion volumétrica (valida para pH = 0)?

10g Ky oqe = 410g1<ff;0¥ /" _5 1ogKff:s4000H/H+/e‘ =4x125—-5x4 =480

3) Presente la tabla de variacién de especies en funcién del pardametro adimensional de operacién analitica, f.

Se define el pardmetro adimensional de operacion analitica, f = nag/no. A la equivalencia, f = 4/5

5CH3CH,OH+ 4 MnOg4 + 12H*2 5CH3COOH+ 4 Mn?* + 11H,0
Inicio Co 10-PH
Agrega fCo
0<f<4s Co(1- (5/4)) € */2fCo fGo
f=4/s S¢’ 4’ Co 4/5s Co
>4 g’ Colf—4/5) Co 4/s Co

4) ¢Cébmo podria determinarse el volumen de titulante afiadido a partir de los valores de f presentados?

, y considerando que el producto n=CV es valido para el titulante y el analito, se procede a

n d
Toda vez que f = 2424222
0

CtitulanteXV FXCoXVy

se despejav =
CoxVo ! pe)

sustituir sobre la expresion de f. De la expresion resultante, f = c .
titulante

5) Presente la curva tedrica de valoracién volumétrica con un diagrama logaritmico de p
concentraciones molares efectivas acoplado, con la siguiente amplitud para los ejes. Puede
utilizar el cuadrante auxiliar de la siguiente pagina para realizarlo por trazo rapido.

e Ejex, parte de laizquierda: -12.0 < log [i] £ 0.0
e Ejex, parte de laderecha: 0.0 < (5/4)f<2.0
e Ejey:0.0<pe<28.0

log [i] s
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6)

Complete la siguiente tabla de acuerdo con la informacién obtenida con la curva tedrica de titulacién volumétrica.
Considere que se utiliza una bureta con una graduaciéon minima de 0.01 mL.

Porcentaje de avance
de la operacidn f V [mL] pe AE vs. E.NLH. [V]
analitica

0% 0/5 0.00 0.75 0.045
50% 200/500 495 1.0 0.060
90% 360/500 8.51 1.2 0.072
99% 396/500 8.96 15 0.090
100% 4/5 9.05 20.9 1.254
101% 404/500 9.50 24.7 1.482
110% 440/500 10.35 24.8 1.488
150% 600/500 13.50 249 1.494
200% 800/500 18.00 25.0 1.500

7) ¢éCudl es el valor del pe a la equivalencia y qué equilibrio lo determina?

El equilibrio que impone el peequivatencia €5 la disociacién parcial de uno de los productos de la reaccidn, el Mn?*, via.
Mn2* + 4H,0 2 MnO4 + 8H*5 e
P€equivalencia = 20.9.

8) Determine la cuantitatividad quimica de la reaccidn operativa de valoracién volumétrica a la equivalencia. Reporte
en porcentaje y en términos del parametro log (1-q).

A la equivalencia pe = 20.9, cuando log [MnO4] = log [e7]. En ese punto, log (1-q) = -20.5, en consecuencia:
q=1-1072%5=1
A la.equivalencia %q = 100.0%

9) El rutenio tris(2,2’-bipiridina)azul es un indicador redox que puede ser utilizado como medio de monitoreo visual de
esta operacion analitica. Tiene Ey;, = 1.29V vs.ENH y un pK,. . = 21.5. En su forma reducida es amarillo y en
su forma oxidada presenta una coloracidn azul clara. Complete lo siguiente:

El color de vire de la disolucion a la equivalencia sera de amariflo a azul verdoso enun
AE= 129 Vvs. E.N.H, lo que quiere decir que el punto final de valoracién se obtiene por ex)(so / defecto.
Al emplear rutenio tris(2,2’-bipiridina)azul como indicador se obtiene un error del %Af= 0%
10) ¢Cudl es el error que se cometeria al utilizar como indicador del punto final la auto indicacion que se produce por el

exceso de permanganato afiadido? Considere que la minima cantidad de permanganato distinguible al ojo humano
corresponde a una C,,ceso = 10™*mol L1, Repdrtelo en términos de %Af y comente si es vélida para el andlisis.

Se puede emplear autoindicacion debido al exceso de permanganato y detener el vire cuando la disolucién pase de
incoloro'a morado, cuando log[Mn0; | = —4.0 y AE = 1.458 V vs. ENH (o el pe = 24.3). En ese punto
log Af = —3.7, por lo que %Af = 0.019%. Al parecer es valido para analisis.
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Objetivo diddctico.

Proporcionar un cuestionario sobre temdticas propias de la Quimica Analitica para estimar la capacidad de asimilacién de
los conceptos revisados en clase mediante un proceso de autoevaluacién ulterior apoyado en las TIC.
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