QUIMICA ANALITICA 1l 2018-2
EXAMEN: Redox-acidez
Dr. Alex Baeza
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Preguntas:

1.0 Trazar los diagramas pe = f(pH) para el sistema del bromo y de RQ en la misma hoja
de papel milimetrado.

2.0 Escribir la reaccién operativa balanceada entre la quinona reducida por el bromato
a, pH=2

3.0 Calcular la K'de_la reaccién anterior.

4.0 Escribir la reaccién de indicacién del p final (exceso de bromo café) « pH =2

/5.0 Trazar el diagrama acoplado DLC-log [i] = f(f) de senda curva de titulacién.

DBZP y DLC para Br(V)/Br(0)/Br(-).
En condiciones estandar:

Br, +6H,0 S 2BrO; +12H'+10e pkd =239 = 250

0.06V
12
10pe =250 —12pH;  pe=25- () pH (1)
- - _2@ov)

2Br S Br, +2e pKd = o = 33

2pe = 33; pe =16.7 (2)

El pH de inversidn de estabilidad anfolitica, pHgism :

12
25 — (E) pH =17;  PHgism = 6.66 =7
Br, +6H,0 S 2BrO; + 12H" + 10e” K=102"
2Br S Bry +2e K=10
2Br +6H,0 S 2BrOs +12H +12¢ K=10°%
Br +3H,0 S BrO; +6H" +6e pKd = 141.5

6pe = 141.5 — 6pH; pe =23.6— () pH

(3)
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DLC en la zona de estabilidad anfolitica:

ApH=2,para Fpgos =Co=0.1mol/L: Co = [BrO3] + 2[Br,] + [Br],

Br Br, BrOs

16.7 25 [peloH-2
Zona: [ I "

I log|Br~] =logCy = —1
log[Br;] = —33.4 + 2log Cy+2pe = -35.4+ 2pe
log[Br0O3] = —141.5 + 2log Cy+6pe = -143+ 6pe

I log[Br7] =16.7 + %log(Co/Z) —2pe = 16.0 — pe
log[Br;] = log Cy/2=-1.3
log[Br0o3] = —125 + % log(Cy/2)+5pe =-125.7+ 5pe

1] log[Br~] = 283 + 2logC, — 12pe = 281 — 12 pe
log[Br;] = 250 + 2log C, — 10pe = 249.8 — 10pe
log[Br0o3] =logCy = —1

La grafica siguiente muestra el DLC obtenido a pH = 2.
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Para la (RQ¥)’/RQ° la variacién del nivel redox con el nivel de acidez del medio en

condiciones estandar esta dado por:
1+106-PH +1010-2pH

2pe =10 + log
6-pH , 1010-2pH
pe = 5+ llog 1+10 +10
2 1
pe DPE
BrOsz
Br>
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10 RQO
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La secuencia de reacciones entre la quinona reducida a cualquier pH, (Q%)’, y el bromato
hasta el punto de equivalencia se muestra en el siguiente diagrama, en el intervalo de
estabilidad anfolitica:

pe DPE

pH

La reaccion de bromato con (Q7) para generar bromo (R1), el cual reacciona con la quinona
remanente para generar bromuro (R2), i.e. la reaccion operativa de titulacion:

ApH=2:
2BrOs+ 12H"+10e” S Br; +6H,0 (R1) [KEe] = 10726
Bry+2e” ~ S 2Br (R2) [K%-] = 1033

2—
6(Q%) S 6Q° +12e |k, |© = 107
2BrOs+ 12H+6(Q%) S 6Q° + 2Br [K;eac]pyz2 = 10163
. 1/2
BrOs;+ 6H+3(Q*) S 3Q° + Br [Kreac]p; = 10815

Una vez alcanzada la equivalencia, el exceso de bromato reacciona con el bromuro
acumulado, generando la cantidad de bromo minima para colorear la disolucion de café
indicando el punto final de la reaccidn operativa, i.e. la reaccion indicadora (R3):

2BrOs+ 12H"+10e” S Br; +6H,0 [KRe] = 10%26
-15
5Br™ S 5Bry+ 10e° K57 = 107165

2BrO;+ 12H'+5Br S 6 Br, + 6H,0 (R3) [K'mc]pyz2 = 106!



Titulacion volumétrica de Fqz.) = Co por bromatos, fCo, a pH = 2.

Evolucion de las especies en funcién del parametro adimensional de operacién analitica, f:

(QZ_)I = REd; Qo = 0x; fequiv = 1/31
(1) Co
i | |
f=0 | | | >
%T =0 pe
@) s Q + 2
Co(1-a) aCo 2aCo
[e]=2[Q%; 2aCo =2(aCo)
log [e] = log [Q"]
0.9Co 0.1/3Co
(2) Q%) Br
£=0.1(1/3) A\ § § >
%T = 10 Q pe
0.1Co
log [Q°] = log Co -1
(3) 0.5Co 0.5/Co
@y Br’
£=0.5(1/3) d\ § § >
%T = 50 Q pe
0.5Co
log [Q°] = log Co -0.3 = log [Q”]"
(4)
0.1Co 0.9/3Co
@y Br’
£=0.9(1/3) § § § -
%T = 90 Q° pe
0.9Co

log [@*]" = log Co -1



(5) p.eq. 1/3Co
Br
f=1(1/3) § § § >
%T = 100 Q° pe

(6)

f=0.1(2/5)(1/3)

log [Q"] = log [Br]

Co ((1/3)-(5/2)f)

%T = 110

(7)

f =0.5(2/5)(1/3)
%T = 150

(8)
f=1(2/5)(1/3)

%T = 150

Q%) Br
\ \ \ _
I \ \ >
Q Br; pe
Co f'Co=10"
log [Bry] =-3
Co ((1/3) =(5/2)f)
Q%) Br Br,
\ \ \ _
) \ \ >
Q Br; pe
Co f'Co =102
log [Bry] =-2.2
@r
5 | | >
Q Br; pe
Co f'Co = 10
log [Bry] =-1.9

En el siguiente diagrama se muestran los puntos de interseccion anteriores durante la
titulacion volumétrica de RQ(lI-), Co = 0.1 mol/L, por bromatoapH=2 y
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La siguiente figura muestra el DLC-CT acoplados con respecto al Co del
analito, Co.
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