QUIMICA ANALITICAI.
Experiencia de catedra: Formacion de soluciones. Disolucion y solubilidad de yodo.
Dr. Alejandro Baeza. Sem 2010-11.

CON_ RESOLUCION BREVE:

Objetivo

Demostrar que el yodo se disuelve poco y que puede solubilizarse por medio de dos equilibrios
quimicos, uno de formacion de complejos y el otro de dismutacion redox.

Operaciones a realizar

1.0  En5mL de agua pura verter 24 mg de yodo, l,. Agitar por un tiempo largo y observar.
2.0  Alamezcla anterior adicionar 16.2 mg de Kl solido. Agitar y observar.

3.0  Enotro vaso colocar 24 mg de yodo y 5 mL de NaOH 3 M. Agitar y observar.

DATOS
Reacciones de disolucion (procesos 1):

KI> K + I

by 2 12
NaOH > Na* + OH"

Reacciones posibles al equilibrio (procesos I1):
L+1 &

< g
31, + 60H" —4__’_ I0; + 51" + 6H,0

Analisis de los hechos y conclusiones

1.0  Explicar las reacciones de solubilizacion del yodo con base al principio de Le Chatelier
y los cambios de color de las disoluciones.

2.0  Calcular la Formalidad de sendos solutos en los experimentos 1, 2 'y 3.

3.0  Expresar la Concentracion Total del analito en el experimento 2.

4.0  Expresar la Concentracion Total del analito en el experimento 3.

5.0  Expresar el balance de electroneutralidad en los experimentos 1, 2 y 3.




RESOLUCION BREVE:

1.0

2.0

3.0

4.0

5.0

Los siguientes esquemas muestran el desplazamiento preferente de los equiblibrios
quimicos involucrados:

experimento 1) Y =ml
experimento 2) b1,
Kl
G
I
experimento 3) bhy<"1, . :
@ NaOH . -
Na*
10 + I

Tomando en cuenta los solutos mezclados:

1) F.=0.02 mol/L = 20 mF;
2) F.=0.02 mol/L = 20 mF; Fg;=0.02 mol/L
3) F1.=0.02 mol/L =20 mF; Fnaon =3 mol/L

Para expresar la concentracion total en funcion de la operacion analitica de
solubilizacion en el experimento 2:

[l2]r = Cr=[l2] + [I57 = [I2] + [121]

Para expresar la concentracion total en funcion de la operacion analitica de
solubilizacion en el experimento 2:

[l2]r = Cr.=[I2] + %[ + %[1037]
Los balances de electroneutralidad en cada solucion formada:
1)  [H7=[OH]

2)  [KTH[HT=[OH]+[I]
3)  [Na'J+[H]=[OH]+[IT+[105]



QUIMICA ANALITICAI.
Experiencia de citedra: Constante aparente. pKa del par dicromato/cromato.
Dr. Alejandro Baeza, Q. Arturo Garcia. Sem 2010-11. Con resolucién

Objetivo

Determinar la Keq del equilibrio acido-base que se establece entre el dicromato y el cromato
en agua pura y en presencia de NaCl por mediciones del nivel de acidez con un sensor
potenciométrico selectivo a [H'] por medio del parametro adimensional pH = - log [H']

Operaciones a realizar

1.0 En 20 mL de agua pura verter 598 mg de K,Cr,O; sélido. Agitar hasta disolucion
completa. Determinar el pH.

2.0  Alamezcla anterior adicionar 584 mg de NaCl solido. Agitar y Determinar el pH.

3.0 A la mezcla anterior adicionar alicuotas de 0.1 mL de una disolucién de Na,CrO,
de concentracion 970 mg/10 mL de agua hasta completar 1 mL.. Determinar el pH entre
cada adicion.
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DATOS

Reacciones de disolucion (1):
K,Cr,0; > 2K* + Cr,0,*
Na,CrO, > 2Na* + CrO,*
NaCl > Na" +CI’

Reacciones al equilibrio (I1):

Cr,0;% + H,0 = 2CrO,* + 2H'

Preguntas:

1.0  Calcular la formalidad de las sales empleadas.

2.0  Establecer la reaccion del equilibrio libre del dicromato en agua pura y su tabla de
variacion de especies en funcion de Co y el grado de hidrdlisis 4cida, a.

3.0  Del valor del pH del experimento 1 determinar el grado de hidrolisis acida libre, o.

4.0  Del valor del pH del experimento 2 determinar el grado de hidrdlisis acida libre, o a la
fuerza idnica impuesta por el NaCl.

5.0  Establecer la reaccion del equilibrio forzado de hidrélisis acida del dicromato en
presencia de cromato de acuerdo al experimento 3.

6.0  Efectuar la grafica pH = f[log (cromato)?/(dicromato)], de ella deducir el pKa aparente
a la fuerza iénica impuesta por el NaCl. Es muy importante tomar en cuenta el efecto de
la dilucion.

7.0  Del valor del pKa 50 y de los coeficientes de actividad respectivos determinar el valor
de pKa® del par dicromato/cromato.

8.0  Completar la siguiente tabla:

medio de reaccién: I pKa:
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RESOLUCION BREVE:

1.0

2.0

3.0

4.0

5.0

Como se indica en las reacciones de disoluciéon TODO el K,Cr,0; de formalidad Fo se
disuelve. Entonces se disuelve el 100%.

El porcentaje que reacciona con el agua al equilibrio puede calcularse a partir de la tabla de
variacion de especies y del valor del pH experimental:

Cr,0* + H,0 = 2CrO,~ +2H"
In Co=0.1M 55.5M
Eq Co(1-a) 55.5M 20Co 20Co

pH=4.0 . [H*]=10" mol/L, entonces:
2aCo= a(2Co) = a(0.2M) = 10 M, de donde  a = (0.0001 M/0.2M) = 0.0005
El porcentaje disociado es entonces 0% = 0.05%.

La disolucién contiene dicromato en un 99.95% de Co 0.1M, ésta especie colorea la disolucion
de color , el cromato, solo se produce en un 0.05%.

Con las concentraciones al equilibrio tomando como base la concentracion de [H'] y que queda
sin reaccionar el 99.95% del dicromato puede calcular la Keqg en funcién de las concentraciones
molares efectivas:

10" =[H"]=[CrO,*] =10 [Cr,0-,*]=0.9995C0 = 0.9995(0.1M) = 0.09995 M.

2-12 2 —-16
0= K7 [crof PP[H*]? _ 1076 L0-15 3y
e [Cr,027] 0.09995

La fuerza ionica de la disolucién, | = 0.3, obliga a la utilizacion de la ecuacion de Davies para el
célculo de los coeficientes de actividad idnica de los iones que participan en el equilibrio
quimico del dicromato con el agua:

11/2

1+ 1172

—logY; = 0.522[ - 0.31]



Para el dicromato y el cromato se emplea la misma ecuacion:

0.55

—logY; = 0.5(—2)2 [1 =c

— 0.3(0.3)] =0.53
Para el proton:

, [0.55
—logYy = 0.5z(1) [ﬁ - 0.3(0.3)] =0.133

6.0 Para encontrar el valor de la Keq termodindmica, i.e. la que tendria el equilibrio quimico si la
fuerza idnica de la disolucion fuera nula, | = 0, es necesario relacion, K°, Q y sendos valores
de Yi:

(a%r0427) (aIZ-I)
(aCrzo%—)

- -
Yero,.-Yi

K° =

KO

[Qli=03

| YCrz 05~ |

- -
Yero,.-Yi

K° (10—15)

| YCr2 03~ |

_ (10—0.53)2 (10—0.133)2
(10—0.53)

K° (10—15)

Ke = (10—0.8)(10—15) - 10—15.8

7.0 La variaciones de K°=(1/6.3)Q, es decir Q = (6.4)K", la constante aparente disminuye en
6.3 veces para la transicion del medio salino de1=0.3 > 1=0.

8.0 Para que la solucién de dicromato de potasio Co = 0.1 M cambie de color anaranjado a color
amarillo seria necesario agregar sal para desplazar el equilibrio por lo menos hasta un
0% =99.9%, lo cual corresponderia a cambiar la fuerza idnica para una Q correspondiente a este

porcentaje de reaccion:
Co%Co?  107*

=~ = =1
Q (1-0.999)Co  10~*




Comparando:

| | 0 | 0.3 | ?
Keq Ke ~ 107 Q=10" Q=1

Lo que indica que tendriamos que adicionar mucha sal inerte para que la fuerza ionica aumente
y que Q también aumente hasta 1. También se puede observar que el aumento en la salinidad repercute
en un aumento pequefio de la constante (apenas 6 veces). Para revertir el valor de 10™ hasta 1 la
cantidad de sal seria infinitamente concentrada y por tanto inalcanzable experimentalmente.

9.0 Dado que por aumento de la salinidad no es posible transformar al dicromato en cromato en
solucion, es necesario recurrir al Principio de Le Chatelier y desplazar el equilibrio
neutralizando los protones con NaOH:

Cr207 "+ HO = ZCFO4 + 2H"
@ NaOH

Na*

10.0  Enefecto el equilibrio quimico que se establece cuando se desplaza el equilibrio tiene una
constante de equilibrio mucho mayor a K = 1 y corresponde a la reaccién operativa:

}z{(ﬁ' + H,0 = 2CrO,” yzﬁ K=10"
/Z«H‘( + 20H = 250 K =10%

Cr,0, + 20H = 2Cr0,%> + H,0 K =10%® =10%>> 1

La adicion de NaOH a la disolucion de dicromato de potasio provoca el cambio de coloracion
anaranjada a amarilla.




QUIMICA ANALITICAI Sem 2009-11
Experiencia de catedra: Titulometria redox a Microescala Total.

Dr. Alejandro Baeza® ,QFB Adrian de Santiago™”, 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 investigacién.

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 titulacion yodométrica™ en condiciones
de microescala total con materiales locales de bajo costo®. La solucién de anélisis 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 solucién
valorada de tiosulfato de sodio:

HCIO I S,06>
Cl, 1,1 S,05%
almidon
AE
Q) Arthur 1. Vogel. “Quimica Analitica Cuantitativa. Teoria y Practica.” Vol. . Ed. Kapelusz, 1960.
) A. Baeza, “Microbureta a Microescala Total para Titulometria”Rev. Chil. Educ. Cient.1[2](2003)4-7
3) A. Baeza, “Titulaciones de Halogenuros a Microescala Total con Microelectrodos” Rev. Chil. Educ. Cient.3[1](2004)22-25

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 s6lido. Mezclar. Observar.

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

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

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

5.0 Repetir la titulacion con monitoreo micropotenciométrico.

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 Efectuar la grafica pe=f(v) y (Ape/dv) = f(vpom) Y determinar el volumen de equivalencia experimental.
Comparar con el volumen encontrado por indicacion visual.

5.0 Con el volumen de vire al punto de equivalencia experimental calcular la concentracién molar del analito

(hipoclorito de sodio) en la muestra analizada. Expresarla en % p/v.
6.0 Trazar la curva tedrica de titulacion entre el yodo-yodurado por adiciones de tiosulfato.



QUIMICA ANALITICA 1 (1504). Sem. 2009-I1.
Experiencia de catedra: Microtitulacion potenciométrica de NaCl conAg(l) .
Dr. Alejandrito Baeza, QFB Adrian de Santiago.

Operaciones analiticas a realizar en el aula:

(A):

1.0
2.0
3.0
4.0

(B):

1.0
2.0

3.0
4.0

5.0

Titulacién con monitoreo por indicador visual

Llenar una microbureta de 1 mL® con AgNO3 0.1mol/L.

En un matraz de Erlen-Meyer de 5 mL verter 0.5 mL de NaCl 0.1mol/L o SSI.
Adicionar unos cristales de K,CrO,.

Titular al vire del indicador.

Titulacién con monitoreo por micropotenciometria®.

Llenar una microbureta de 1 mL® con AgNO; 0.1mol/L.

Colocar en una minicelda los microelectros de trabajo de Ag® y de microreferencia
de Cu®|H,Q||.

Verter 0.5 mL de NaCl 0.1mol/L o SSI y agua destilada hasta cubrir los electrodos.
Conectar los microelectrodos al voltimetro (el microelectrodo de referencia a la
“tierra”).

Medir el potencial después de adicionar alicuotas de 0.1mL hasta 1 mL total.

&)

AgNO; 0.1 F

NaCl
SST
0.5 mL




DATOS ADICIONALES:

AgClpKs=935;  AzCrO:y pKs=12;logCo=-2
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error de indicador por exceso
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Preguntas

1.0 Determinar la concentracion exacta del NaCl en la SSI en el experimento (A).

2.0 Calcular el parametro adimensional pe =(E/0.06V).

3.0 Efectuar la grafica pe = f(volumen)

4.0 Efectuar las graficas de primera,(Ape/Av), y segunda derivada, A[(Ape/Av)/AVy,m], de acuerdo al ejemplo
de la referencia (3).

5.0 Determinar la concentracion exacta del NaCl en la SSI del experimento (B).

6.0 Trazar la curva de titulacion teérica por medio de un diagrama acoplado log[i]=pAg=f(f) del NaCl

centimolar. Justificar el uso del cromato de potasio como indicador del punto final.

Bibliografia
1) Alejandro Baeza
“Microbureta a Microescala Total para Titulometria”.Rev. Chil. Educ. Cient. 1[2](2003)4-7
2) Alejandro Baeza, Adrian de Santiago, Eduardo Galicia.
“Titulaciones de halogenuros a Microescala Total con microsensores de Ag y de Microreferencia de bajo
costo sin Puente Salino”. Rev. Chil. Educ. Cient. 3[1](2004)29-39
3) AMYD. Q.A.I: Documento_ de_Apoyo:_Derivadas_datos_pH
4 Alejandro Baeza
“Quimica Analitica. Representacion Grafica de las Reacciones Quimicas”
S. y G. Editores. 2006.

ANEXO:

LABORATORIO DE QUIMICA ANALITICA I 2009-11
TP: Precipitacion de haluros de plata. Monitoreo micropotenciométrico

Documento de apoyo: Procesamiento de datos.

Dr. Alejandro Baeza, Q. Arturo Garcia

Se ejemplifica con la precipitacion de AgCl.

La gréafica experimental obtenida asi como su primera y segunda derivadas es la siguiente:

Curva de caracterizacién
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. . . - E i
1.0 Primero se calcula el pe a partir de los valores de potencial medido: pe = %

2.50 - pe = (E/60)
La gréafica obtenida

es la siguiente: 500 4
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2.0 Se localizan los datos de pe y de volumen para la mitad y para el doble del volumen a la
equivalencia determinado de la primera gréfica:

2.50 pe = (E/60)
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3.0 El par redox responsable del potencial y su ecuacién de pe al 50% titulado son:

Ag°+CI' == AgCl, +1¢ Kd, = %

pe = pKd; — log[Cl™]

CoVo

Al 50% titulado la concentracion de cloruros es: [Cl7]ys = [W
0.5

], por lo tanto al 50% la ecuacidn de pe
es:

—kd ] [ CoVo ]

béos = pha; —tlog Vo + vy

4.0 El par redox responsable del potencial y su ecuacién de pe al 150% titulado son:

Ag°== Ag" +1¢ Kd, = Lg?[ef]

pe = pKd, + log[Ag™]

v1.5 (0.1M)—CoVo

Al 150% titulado la concentracion de Ag™ en exceso es: [AgT];s = [ ] por lo tanto al 150%

Vo+vy g
la ecuacion de pe es:
115 (0.1M) — CoVo
=pKd, +1
péis = pRa; 09[ Vo + vys
5.0 Si se restan las ecuaciones de pe para el 105% y el 50% titulado se obtiene:

V15 (0.1M) — CoVo
Vo + V1s

CoVo
pKd2+log[ ]—pKdl—log [V ]

e s — pe = _—
(pe1s — peos) 0+ Vs

(pe1s —pegs) =

V15 (0.1M) — CoVo [ CoVo ]
Vo + V1s g Vo + Vo5

(pKd, — pKd,) + log [

6.0 La relacién entre pKd, y pKd; es la siguiente:
Ag°+CI" == AgCl, +1e Kd;
Ag" +1e == Ag° (Kdy)™*
—— Ant - _ Kdy
AgCl, == Ag” + CI Ks = Xd,

pKs = pKd; — pKd,, por lo tanto pKd; = pKs + pKd,, al sustituir en la ecuacion del inciso anterior:

V15 (0.1M) — CoVo CoVo
(pers — peys) = |(pKd, — (pKs + pKdy)) + log - 09[ ]

Vo +vys Vo +vys




(pe1s — pegs) =

V15 (0.1M) — CoVo CoVo
—pKs + log —log [ ]

Vo +vs Vo + vy

7.0 De la expresion anterior se despeja el pKs del AgCl, y se sustituyen los datos experimentales de pe y v
al 50 y 150 titulados:

vy (0.1M) — CoVo] CoVo
~log [V ]

Vo+v;s 0+ vys

PKSagc1 = [—(PBLS —peys) + log [

115 (0.1M) — CoVo l [ CoVo ]
Vo + vy s °g Vo +vys

PKSagc1 = [(Peo.s —peys) + log [

8.0 De igual manera se calcular los valores de pKsagsr Y pKsag.

9.0  De la curva de titulacién de la mezcla de haluros se identifican las especies responsables de cada
zona caracteristica de la curva.

10. Con los valores de pKs determinados se elabora una escala de reactividad de los tres haluros en
funcion de pAg.




