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QUIMICA ANALITICA | (1402) Sem 2008-1
Ejercicio de control: Equilibrios redox.
Dr. Alejandro Baeza

Planteamiento del sistema en estudio.
Se mezclan 1mmol de Ti** en 25 mL de una solucién a pH = 0. Se sabe que:
E° Ti'"/Ti* =0.1V/ENH y E° Ti*/Ti* =-0.37V/ENH

Preguntas:

1.0 En una escala de E mostrar si el anfolito disuelto es estable.

2.0 En una escala de pe corroborar la demostracién anterior.

3.0 Expresar el equilibrio de dismutacion del anfolito, Kgismut.

4.0 Calular Kgismst con sendos valores de Kd egoy.

5.0 Repetir el célculo con sendos valores de E°.

6.0 Calcular el pe de equilibrio con sendos valores de pKd.

7.0 Calcular el E de equilibrio con sendos valores de E°.

8.0 Calcular el pe de equilibrio con un diagrama logaritmico log [i] = f (pe).

9.0 Con el diagrama calcular el valor de ¢.

10.0  ¢Qué porcentaje del anfolito Ti** dismuta?

Notas: Entregar la respuesta redactada en tinta y limpia en hoja tamafio carta, INCLUYENDO
graficos en papel milimetrado y calculos a tinta
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QUIMICA ANALITICA I 1/2
EXAMEN: Reactividad redox.
Dr. Alejandro Baeza. 2008-11 NOMBRE: Con Resolucion

Planteamiento del sistema en estudio

Se hace reaccionar una disolucion Co de un compuesto R™ con Ce(IV) para producir su forma oxidada
R% y Ce(lll). En la figura de abajo se muestran sendos diagramas logaritmicos de concentracion,
pe=f(log[i]) de los pares R™/R® y Ce(lll)/Ce(IV) (pKd = 22).

La reaccion se estudia por adiciones fCo de Ce(IV) a la disolucion.

pe
20 (H) 25
—
(G)
ﬂ_\
16 (E) AN
\\
. (2) E]
_ / \J
\
/ \
-20

— ]
Quimica Analitica L. Pdgina 2




F.Q. UNAM.

Alejandro Baeza. 2009

NOMBRE: RESPUESTAS ‘ 2/2

Preguntas:
1.0  El valor del pKd del par redox R"/R° es: | 20 |
2.0  Elvalor del E°(con unidades) del mismo par esf 0.3v |
3.0  Laecuacion quimica de la reaccion balanceada entre R" y Ce(IV) es:
R" + 4ce == R® + 4ce*

4.0  Elvalor de log Kreaccisn de la reaccion anterior es: | 68 |
5.0 Latabla de variacién de especies en funcion de f y de Co es:

Inicio | [R*]=Co

Agreg. fCo

a.p,e [ Co (1-%1Co) € Ya1Co fCo

p.e. €1 4 g Co 4Co

dpE () Co(f-4) Co 4Co
6.0 Lacoordenada que marcael peparaf=0,es:| B
7.0  Elequilibrio responsable del pe paraf=0, es: | R* = R® +4e’
8.0  Lacoordenada que marca el pe al punto de equivalencia es:
9.0  El equilibrio quimico responsable del pe al p.eqg. es:

ce = cev + 1e
10.0  El pe al punto de equivalencia es:
11.0 El valor del potencial de equilibrio al p. eq. (con unidades) es: | 0.72V
12.0 Lalinea (1) marca el logaritmo de conc. molar efectiva de:
13.0  Lalinea (2) marca el logaritmo de conc. molar efectiva de: |_C€:|
14.0 El punto (G) marca el valor de f igual a:
15.0 Al punto de equivalencia el valor de log €; es igual a:
16.0 Laecuacion log [i] = f(pe) de la recta (4) es: | log [Ce'" =20-pe
17.0 Laecuacion log [i] = f(pe) de la recta (3) es: | log [e] = -pe
18.0  El valor del pe para un exceso de 100% de Ce(1V) adicionado es igual a:
19.0  El valor de [R] (con unidades) para un exceso de 50% de Ce(IV) adicionado es:

0.01 mol/L

20.0 El afo en el cual los estudiantes lograron la autonomia de la UNAM fue: | 1929
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QUIMICA ANALITICA | 2009-11
Ejercicio de clase: Curvas de titulacion redox de una mezcla.
Dr. Alejandro Baeza

Planteamiento del sistema en estudio

Se reporta en la literatura®™ la posibilidad de titular reductores metéalicos TI(I) y Sn(ll)
centimolares con KIO3; en medio clorhidrico molar.
La informacion proporcionada es la siguiente:

par redox E° (ENH)
03 +2CI" + 6H" + 4" == ICl,” + 3H,0 1.24V
TR +2e =TI 0.77V
Sn** + 2e = Sn?* 0.14V

@

Daniel C. Harris

“Analisis Quimico Cuantitativo”

Grupo Editorial Iberoamérica S.A. de C.V.
1992.

Preguntas

1.0  Calcular sendos valores de pKd para los pares redox estudiados.

2.0  Predecir en una escala de pe las reacciones de titulacion. Calcular las Kescc.

3.0  Escribir las tablas de variacion de especies en funcion de los pardmetros a-
dimensionales de operacion analitica f y f y de la concentracion analitica centimolar
Co=Cyi= CSn-

4.0  Elaborar el diagrama acoplado log [i] = f(pe) = f(f). y predecir la titulacion desde 0%
hasta un 100% de exceso de titulante.

5.0  Con el diagrama calcular sendos “errores quimicos” de titulacion, (&/Co)x100.

6..0 Seleccionar 2 indicadores redox adecuados para monitorear los dos puntos de

equivalencia vy calcular el “error de fin de valoracion ”, (Af,)x100, asociado a cada uno
de ellos
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QUIMICA ANALITICAI Sem 2009-11
Experiencia de catedra: Titulometria redox a Microescala Total.

Dr. Alejandro Baeza® ,QFB Adrian de Santiago®, Q. Arturo Garcia®Lic. Pamela Urra®,

C.D.Angel Cardenas® (1) F.Q. UNAM, (2) UMCE, Santiago de Chile, (3) F. Odontologia, UNAM.

Planteamiento del sistema en estudio

Tradicionalmente se han usado soluciones de hipoclorito de sodio comercial en la desinfeccion durante
tratamientos en endodoncia. Sin embargo la concentracion de hipoclorito y el pH éptimos para lograr la
desinfeccion 6ptima con minimos dafios colaterales todavia se encuentran bajo investigacion.

En este ejercicio experimental se demuestra que es posible determinar la cantidad de hipoclorito en un producto
comercial y reportarlo como porciento de “cloro libre” por medio de una titulacién yodométrica® en condiciones
de microescala total con materiales locales de bajo costo®. La solucién de analisis se trata con un exceso de
yoduro de potasio sélido en medio acido. El yodo liberado y en forma de ion triyoduro se titula con una solucion
valorada de tiosulfato de sodio:

HCIO I S,06>

Cl, ILI" S,05”
almidén

1) Arthur I. Vogel. “Quimica Analitica Cuantitativa. Teoria y Practica.” Vol. I. Ed. Kapelusz, 1960.
2 A. Baeza, “Microbureta a Microescala Total para Titulometria”Rev. Chil. Educ. Cient.1[2](2003)4-7

Operaciones a realizar:

1.0 Mezclar en un matraz erlen-meyer de 5 mL, 200 pL de muestra de desinfectante comercial 1:10 (clarasol),
H,0 a discrecidon, 100 yL de &cido acético concentrado y cristales de Kl sélido. Mezclar. Observar.

2.0 Tapar el matraz de anélisis y protegerlo de la luz durante 5 minutos.

3.0 Llenar la microbureta de 1 mL con disolucién de tiosulfato de sodio 0.1 mol/L.

4.0 Titular al vire del almidén como indicador visual del punto de equivalencia experimental.

Preguntas:

1.0 Buscar los valores de E° y calcular el pKd redox de los pares involucrados.

2.0 Predecir las reacciones en una escala de pe.

3.0 Balancear las reacciones redox y calcular su Keq.

4.0 Con el volumen de vire al punto de equivalencia experimental calcular la concentracion molar del analito
(hipoclorito de sodio) en la muestra analizada. Expresarla en % p/v.

5.0 Calcular el porcentaje de cloro activo en la muestra comercial estudiada si NaCIO > Cl,.

6.0 Consultar en la literatura el patrén primario adecuado para estandarizar al titulante secundario utilizado.

Escribir las reacciones quimicas balanceadas correspondientes.
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QUIMICA ANALITICAI 2009-11
TAREA: Titulacion de etanol en medio acido.
Dr. Alejandro Baeza

Planteamiento del sistema en estudio

El etanol puede cuantificarse en diversas muestras por reaccion con el dicromato de potasio a pH
controlado. Se conoce la siguiente informacién® en condiciones estandar:

CHsCHO/CH,CH,0H E°=0.19V vs (ENH)apH =0
CH,COOH/CH,CHO E° = -0.13V vs (ENH) apH =0
CH,COOH = CH,COO" + H* pKa=4.8

Y adicionalmente las propiedades redox-acidez del Cr(\V1)/Cr(l11) de acuerdo los siguientes DUZP:

7 apH=0:
1 Cr,0 | cro” cr | cro# -
0 cr* | cr(oH),,  pH 22 “pe
4

Se propone estudiar la reaccion de titulacion del etanol Co = 0.1 mol/L a pH = 0 por adiciones fCo de
dicromato de potasio y el posible uso de soluciones al 1% en medio acido molar de difenil-amina, DFA,
como indicador del punto final (E.i. = 0.76V). La disolucion de DFA reducida es incolora y oxidada es
azul intensa debido a las dobles ligaduras conjugadas:

(1) Stanislav Kotrly and Ladislav Sticha
“Handbook of Chemical Equilibria in Analytical Chemistry”
Ellis Horword Limited, John Wiley & Sons. 1985.

Preguntas
1.0 Calcular los valores de pKd de los pares redox del etanol.

2.0 Demostrar la estabilidad del anfolito CH;CHO con una escala de reactividad de pe al pH de
trabajo. Para ello calcular la Kgism
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3.0 En un DUZP mostrar las especies predominantes del polisistema etanol/acetaldehido/acético.

4.0 En una escala de reactividad predecir la reaccion de titulacién del etanol por el dicromato.

5.0 Escribir la reaccion operativa de titulacion balanceada a pH = 0 y senda tabla de variacion de
especies en funcién de f y Co.

6.0 Escribir las reacciones al equilibrio para el inicio de la titulacién y para el punto de equivalencia

7.0 Efectuar los siguientes calculos con sendas ecuaciones de Nernst-Peters y sendos valores de
pKd

a) La Keq de la reaccion operativa de titulacion.

b) ElI Eeq y el pe parael 0, 10, 90, 100, 110, 150 y
200% de la operacion analitica de titulacion.

Verter los resultados en una tabla: % | equilibrio predominante | Eeq (mV) | pe.

8.0 Efectuar el diagrama acoplado log [i] = f(pe) = f(f) de la titulacidn estudiada.

9.0 Calcular con el diagrama la cuantitatividad quimica de la titulacion.

10.0  Balancear la reaccion redox del indicador.

11.0  Calcular con el diagrama el error de titulacion si se usa difenilamina como indicador del punto
de equivalencia. (Eie =0.76 VV a pH = 0).

12.0  Si se adiciona una gota (50uL) de indicador a 10 mL de solucién de analisis, ¢cuanta difenil-

amina, en porcentaje, se ha oxidado al vire?

13.0  Explicar cualitativamente porqué la titulacion debe realizarse a pH = 0 y no mayor a pH = 4.
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QUIMICA ANALITICA I 2009-11
Examen: Quimica analitica redox.
Dr. Alejandro Baeza Resuelto

Planteamiento del sistema en estudio:
El bromato de potasio es un oxidante fuerte que en medio acido molar es utilizado para valorar
titulometricamente a reductores de todo tipo. El punto de equivalencia se determina por autoindicacion

de bromo libre en el vaso de analisis.

Se conoce la siguiente informacion para el polisistema del bromo y de la benzoguinona, Q, que se
reduce a hidroguinona, H,Q:

? OH
E° BrO;/Br, =145V, E° Br/Br = 1.10V; @‘””‘*—_‘@
0 OH

También se presenta el diagrama logaritmico de concentraciones correspondiente:

pevire

o - A N e

ST Ut
Q0w 0 N O u bk WN RO

Las lineas estan indicadas con nimeros y las intersecciones con letras.
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Resolucion
QUIMICA ANALITICA I 2009-11
Examen: Quimica Analitica redox.
Dr. Alejandro Baeza NOMBRE:
Preguntas
1.0 La reaccion operativa minima entera de titulacién es: 3H,Q +BrO; =Br +3Q° + 3H,0.
2.0 El valor del log Keq de la reaccion anterior es: 49.

3.0 La reaccion indicadora del punto final es: BrO; + 5Br™ + 6H" == 3Br, + 3H,0.

Indicar a qué especie corresponde sendas lineas rectas indicadas el diagrama logaritmico:

Recta especie:
4.0 1 H,Q
5.0 2 Q°
6.0 3 Br
7.0 4 e
8.0 5 BrOs
9.0 6 Br,
10.0 7 _Bn
11.0  Elvalor de log Co es: -1 )
12.0 El valor de pe para f = 0 esta dado por la interseccion: (_E )
13.0 El valor de pe para el 50% de la titulaciones esta dado por la interseccion: (H_ )
14.0 El valor de f a la equivalencia es: U3 )
15.0 El punto de equivalencia esta dado por la interseccion: (_B_)
16.0 Al pe i Se comete un error porcentual igual a: (_01% )
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