QUIMICA ANALITICA III 2014-11
Examen. Unidad I. Condicionalidad quimica en Medio Homogeneo.
Dr. Alejandro Baeza

Planteamiento del sistema en estudio
El tiosulfato de sodio, S;0:>, es muy usado en volumetria redox desde 1853 ya que es un
patron primario muy usado en yodometrial'l. Su especiacion redox-pH tiene impacto en

investigacion en Quimica Ambiental.
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Se conoce la siguiente informacion en la literatural®:

par redox log K¢
S, /S* -16
S4067 /8205 3
$,0:%7/S, 33

Adicionalmente se sabe que H,S/HS/S* pKa, = 7; pKa, = 13.

[1] C. M. Beck, Analytical Chemistry 66(1994)15
[2] J.J. Lurie, Handbook of Analytical Chemistry, MIR Publishers, Moscow, 1975.
Preguntas

1.0 Encontrar la expression numérica del pe = f(pH) para S; /S* mediante sendos
Coeficientes de especiacion o .
2.0  Elaborar sendos DUZP combinados en funcion del pH.

3.0  Encontrar las funciones pe = f(pH) en condiciones estandar de acuerdo a las
zonas de predominio de especies del DUZP combinado.

4.0  Reportar una tabla que indique:
zona equilibrio representativo recta pe = f(pH)

5.0  Entregar el diagrama pe=f(pH).

NOTA: Entregar el examen en limpio y a tinta incluyendo el gréfico.



Resolucion sucinta

1,0

De los tres sistemas del azufre presentados solo el primero involucra hidronios
asociados a pKa:, y el par ~ global  tiosulfato azufre elemental depende de
protones estructurales.:

(S*) 58° +2¢ pKd=-16

-
[[-;2_]] — OCS(H): 1+ 1013—p1—1 + 1020—2pH

_ [1+ 10137PH +1020-2PH] 1
2pe = —16 + log T + log 52T

_ 1, [1+10137PH4q02072PH] g 1
pe= —8+ . log T +3 log 52T

El par del tiosulfato/tetrationato es independiente de H':
28,05" S S406° +2¢ pKd =3;
pe=1.5.

El par global tiosulfato azufre elemental depende de protones estructurales:

3H,0 +28°, S $,05” +6H' +4e” pKd =33

3 1 1
pe = 8.25 _E(pH) + Zlogm

En condiciones estandar [i] = 1 mol/L, al representar las tres realciones pe = f(pH)

se obtiene la siguiente grafica en donde se muestra la inestabilidad dismutativa del
tiosulfato en medio acido y la del azufre alcalino en medio :



v
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Las zonas de cambio de reactividad de sendos anfolitos se dan en pHgism = 4.5y 9.8.
Al realizar la suma de equilibrios redox para encontrar los pares globales estables se llega a
los siguientes pares:

pH eq. representativo pe = f(pH)
(A) 0-45 6H,0 +4S°L 2 S,0¢> +12H" + 10¢” 6.9 - (6/5)pH
(B) 4.5-13.0 28,05 5 8406 +2¢° 1.5
(C) 45-98 3H,0 +28°1 2S,0;” +6H" + 4¢” 8.25- (3/2)pH
D) 0-7.0 H,S 5 28% +2¢ +2H" 2—pH
(E) 7-9.8 3H,0 + HS 5 S+ 2¢" +H" -1.5—(1/2)pH
(F) 9.8-13.0 3H,0 +2HS S S,0: +8H" + 8¢ 3.4 -pH

(G) 9.8-13.0  3H,0+2S8” S S,05> +6H' + 8¢ 0.2 — (3/4)pH



El diagrama definitivo queda entonces:

pe .




