QUIMICA ANALITICA L.
Ejercicio de clase: Titulacion redox.
Dr. Alejandro Baeza. Resolucion breve.

Planteamiento del sistema en estudio

Se reporta en la literatura® la posibilidad de titular reductores metalicos como el Sn(ll)
centimolares con K103 en medio clorhidrico molar. La informacidn proporcionada es la siguiente:

par redox E° (ENH)* pKd
105 +2CI" + 6H" + 4¢” == ICl,” + 3H,0 1.24V ~5
Sn** + 2e = Sn** 0.14V ~ 80

*apH=0ypCl=0

Estudio sistematico de las titulaciones:

ler paso) Prediccion de la reaccion en una escala de reactividad:
Sn" |c|:|2'
SL'V 105 :pe
25 20
2do paso) Calculo de la Keq de la reaccién operativa de titulacién:
2(sn" = sn'" +2¢) (K=10%)?
103 + 2CI" + 6H* + 4e” == ICl, + 3H,0 K =10%

2Sn" + 105+ 2CI'+ 6H" ==2Sn" + ICl; + 3H,0 Kigpe = 10"
3er paso) Establecer la tabla de variacién de especies durante la reaccin operativa en
funcion de Co y del parametro adimensional de operacién analitica, f = Zogr |

no

2sn" + 105+ 2CI'+ 6H" == 2sn"Y + ICl, + 3H,0

inicio Co M 1M 55.5M

agreg. fCo

a.p.e. Co(1-2f) « ~IM =~1M 2fCo fCo ~55.5M
0<f<(1/2)

p.e. 2g; €1 ~IM =~1M Co | (1/2)Co ~55.5M

f=(1/2)

d.p.e g |Co(f-1/2) | ~<IM =~1M Co | (1/2)Co ~55.5M




40 paso) Calcular la variacién de algin parametro termodinamico adimensional en funcién del
pardmetro adimensional de operacién analitica, f = nzi . En este caso pe = f(f).
0

4.A)  Estrategia con base a predominio de especies y polinomios reducidos:

Para f=0 en solucion se tiene un reductor débil solo:

S|n“ I|CI2'
S!;'V Ibg pe
25 20
Establece el equilibrio: sn'" == snv + 2 Kd=10°<<10?
inicio Co
eq. Co(1l-a) aCo 2aCo
: ~Co € 2¢
2 3
Ky ~ [E]C[zj] > Ky~ [f;] > &= [025K,C0]3 > &= [0.25K,Co]/3

£=10%"mol/lL > 2e= 10**mol/L .. pe=-log (2¢)=2.2.

Para valores ap.e. 0<f<%, ensolucion se tiene el reductor de un par, su oxidante
conjugado Y el reductor del otro par :

|
B b e
25

20

v

El reductor fuerte y el oxidante fuertes presentes corresponden al par conjugado
Sn(11)/Sn(1V) el cual impone el pe de la disolucion:

Sn" == snVv + 2¢ Kd=10°
Co(1-2f) 2fCo 107

[SnIV][e—]Z
[sn'']

[sn"]

Ka = [sn11]

> 2pe=pKd+log( )9 2pe=pl(d+log([2f])

[1-2f]

. _ 1 [2f] -
.. pe=2.5+ (2) log ([1—2f])’ valida para valoresde 0<f<Z.



Para valores al punto de equivalencia f=7%, en solucion se tiene el reductor débil de un par y el
oxidante débil del otro par :

@ Ibg pe

2.5 20

v

El pe de equilibrio viene dado por la suma de las ecuaciones adimensionales de ambos pares
conjugados:
[Sn'"]
2pe =5 +log <W)

[103]
4pe = 80 + log ([16132,]>

/ AN

6pe = (80 +5) + log (ﬁ%)
2

6pe = (80 + 5) + log(4)
A pe =14.3

& El valor de pe a la equivalencia se calcula exactamente graficamente.

Para valores d.p.e.,, f > %, en solucion se tiene el reductor débil de un par, el oxidante

conjugado del otro par:
' ®)
20

v

@ pe

2.5

El reductor fuerte y el oxidante fuertes presentes corresponden al par conjugado ICI, /105 el
cual impone el pe de la disolucién; >

1031 [Cor=1/2]
4pe = 80 + log (ﬁ) > 4pe =80 + 108( fl(fm,g )

4pe = 80 + log(2f — 1) > pe =20 + (%)log(Zf — 1), vélida paraf > %.
En la siguiente tabla se resumen los resultados del estudio:

f ‘ 0 ‘ 0<f<¥ ‘ 1/2 ‘ f>1

pe =25+ G) log ([E—];]f])

pe=f(f) | pe=22 pe =14.3**| pe =20 + () log(2f — 1)

A El valor de pe a la equivalencia se calcula exactamente graficamente.



En la siguiente grafica se muestra la curva de titulacion tedrica obtenida con esta estrategia de calculo:

D€

20+

105 7/ICly

sn'V/ICl,

sn'V/sn'

001 02 03 04 05 06 07 08 09 1
f

Titulacién de Sn(ll), Co = 0.01 mol/L, por adiciones fCo de 105 en medio HCI molar.
Estrategia de calculo: polinomios reducidos con base a especies predominantes.

& El valor de pe a la equivalencia se calcula exactamente graficamente.



4.B) Estrategia con base a diagramas acoplados log [i] = f (pe) = f(f).

El diagrama logaritmico aproximado acoplado se muestra a continuacién y se indican los
puntos que determinan la curva de titulacion teérica:

log Co- plog Co-0.6
log Co —1.3\ /[Iog Co-0.3

log[ICl,]

log [105°

log [Sn™]




Asignaciones de los valores de pe y f de acuerdo al diagrama acoplada

%TIT f interseccién pe
(con papel milimetrado)**

0.0 |0.0(0.5) [e]=2[Sn"]
20Co = 2(aCo)

log [e] = log [Sn'] 2.2
50 0.5(0.5) log [Sn"] = log [Sn"] = log Co -0.3 2.5
90 0.9(0.5) log [Sn'"] = log Co -1 = -3 3.0

100 1.0(0.5) (log [Sn"] = log [ICI,]) << (log [e] = log [ICI,])

log [e] =log [ICI;] impone el pe. 16.2
110 1.1(0.5) log [103] =1log Co -1.3 19.6
150 1.5(0.5) log [103] = log Co-0.6 19.7
200  |2.0(0.5) log [105] = log Co - 0.3 19.8

** Se muestra a continuacion la grafica con el calculo con papel milimetrado.

pe !

%Titulado
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