Volumetrias de oxidacion-
reduccion



Valoracion de 50 mL de Fe2* 0.1 M
con Ce4* 0.1 M
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Influencia del potencial
redox




Valoracion de mezclas

valoracion de Fe*
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Indicacion del punto final

Instrumentales

toindicod

Indicadores externos

Quimicos | pogecién con el oxidante o el reductor

Indicadores coloreados (indicadores redox)




Electrodo de
referencia

Alamnbre de plating
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Tipos de indicadores redox

Moléculas orgdnicas: (difenilaming y derivados)
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Quelatos metdlicos: (ferroing)
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Indicadores redox

Indicador E’,V.[a pH=0)
Indigo, monosulfato incoloro azul 0.26
Azul de metileno incoloro azul 0.36
Difenilamina incoloro violeta 0.76
Difenilamina, sulfonato bdrico incoloro violeta 0.84
Ferroina rojo azul palido 1.06
Ac. nifenilantranilico incoloro  rojo violeta 1.08

Nitrato de tris{2,2-bipiridina) rutenio (I

incoloro  azul Eélidﬂ 1.25
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Oxidaciones y reducciones
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Reducciones previas con

metales

Plata (Walden) Cinc (Jones)
medio HCI medio H, S0,

BrO., —> Br— Cr(III) —= Cr(II)

Cu(Il) —> Cull) Fe(lll) —> Fe(II)

Fe(Ill) —> Fe(ll) Mo(VI} —> Mo|(IlI)

Mo(VI) —> Mo/(IlI) Ti(IV) —= Ti(III)

U(VI) —= U(IV) VI(V) —= V(II)

V(W) —> V(III) U(VI) —= U(III) + U(IV)
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Diagrama E-pH para los
sistemas del manganeso




Valoracion potenciométrica
de Fe?* con MnO,-

Fe3*/Fe=*
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KMnO,: pr'epar'a'cién Yy
normalizacion

* Preparacion:

Pesar (balanza granataria)

Disolver en agua

Hervir durante 1 hora (eliminar impurezs orgdnicas)
Filtrar en placa de vidrio (MnO,)

Conservar en recipiente de color topacio

No diluir (se introduce materia organica)

- Normalizacion

Na,C,0,
- 2 MnO4 +5 H2C204 + 6 H > 2 Mn2+ + 10 COZ + 8 Hzo
Medio H,SO, 1-1.5 M
- Temperatur'a alta
- Valorar rapidamente
- Agitacion fuerte
- Afadir el reactivo directamente (no por las paredes)
As,0O,
2 Mn04- +5 HASOZ + 6 H + 2 Hzo > 2 an" + 5 H3ASO4



- Valoraciones directas

- Hierro en minerales

* Perdxido de hidrogeno
- Valoraciones indirectas

- Cationes que forman oxalatos insolubles

- Sustancias que reducen el Fe(III) a Fe(IT)

- Especies que oxidan al Fe(II), al As(III) y al C,0,%
- Valoraciones por retroceso

- Oxidabilidad del agua al permanganato

- Medio neutro
- Determinacion de Mn2*

* Medio alcalino
+ Determinacion de compuestos organicos



Valoraciones directas

+ Hierro en minerales
- MnO,” + 5 Fe?* + 8 H* > Mn2?* + 5 Fe3* + 4 H,0
» Disolucion de la muestra (HNO;, HCL, H,SO,)
» Reduccion cuantitativa a Fe?* (SnCl,)
» Eliminacion del exceso de reductor
SnCl2- + 2 HgCl,2- > SnCl2- +Hg,Cl,(s) + 4 CI-
» Valoracion del Fe?*

» Peroxido de hidrogeno
- 2M"O4-+5H202+6H+92M"2++502"’8H20



|
r C,0;

B {CaC ,0, — 20— | 1H,C >0,
[ |M11D;

Sustancias que reducen el Ee(111) a Fe(1l)

- — Ty
3 3_._ Tiq' - e

Ti" + Fe




Valoraciones con Cr,0,2-

(07 +14H +6e >2Cr* +THO E =133V,

Potencial redox inferior al MnQ,-
- HCI 0.1 M (0.93); H,50, 0.1 M(0.92); HCIO, 0.1 M(0.84)

Patron primario

Soluble en agua (disoluciones estables)
No se descompone por ebullicion
Disoluciones transparentes

Solo una reaccion redox




Diagrama E-pH para el
sistema Cr(VI)/Cr(III)




Valoraciones con Cr,0,%":
aplicaciones

Valor'acwnes directas
- Determinacion de hierro
- Cr,Q4 + 6 Fe* + 14 H* > 2 Cr>* + 6 Fe* + 7 H,0

Valoraciones por retroceso

- Demanda Quimica de Oxigeno (D.Q.0.)
Determinacion de compuestos organicos

111D

{wvoerdody




Diagrama E-pH para los
sistemas del yodo




Sistema I,/I-

- Termodinamicamente estable a pH<7 (E®=0.620)
-I,+I > I;- (E°=0.540V.)
- Medio alcalino: dismutacion
-3I,+3H,0>I0;,;+5I +6H
- YODURO (I-)

- Estable en medio acuoso (en ausencia de
oxidantes)

- I- + oxidacion (H*) > I, + oxidacion > IO;-



Tipos de valoraciones

+ Métodos directos (yodimetrias)

- Valoracion de reductores con una disolucion

patron de yodo
- Sn2* + I, > Sn* + 2 T-
+ 802 + I, + H,0 > SO2 + 2T + 2 H*

+ Métodos indirectos (yodometrias)

- Determinacion de oxidantes haciéndolos
reaccionar con un exceso de yoduro

+2Ce* + 21 > 2Ce3 +1,
y IZ + 2 52032- > 2 I- + 54062-



2 Almldun

- Temperatura

- Sustancias
orgadnicas
- Mercurio (1I)

- Medio muy dcido




Disolucion patron de yodo

- Yodo resublimado

- Disolver en agua + yoduro potasico
- Emplear agua libre de metales pesados
- Utilizar recipientes con cierre hermético
- Operar en frio
- Usar frascos de color topacio
- Normalizacion:
. As,0; + 3 H,0 > 2 H,AsO,
* H;AsO; + I;- + H,O > H;AsO, + 3 I+ 2 H*
* Yodato potasico (+ exceso de yoduro)
-I0,- +8I-+6 H > 3I, +3H,0



Yodimetrias: aplicaciones

analizada Reaccion Observaciones
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Reaccion yodo-tiosulfato

y I3- + 2 52032- > 3I + 54062-

- 5,02 +I;- > S,0,I- + 2T
- S5,0,I- + 5,0, > 5,02 + I-
- I-<0.003 M:
- 5,0;I- + 3I,-+5H,0>28S0,> + 10 H + 10 I-
- Consideraciones
- pH<7
* En medio alcalino: 4 I;- + S,052- + 10 OH- > 2 S0O,?%- + 12
I-+5H,0
- A pH entre 8 y 9 el yodo se dismuta
- En medio dcido fuerte: S,0;- > S + H,SO;
+ H,50; + I, + H,O > SO2%- + 4 H* + 2 TI-



Aplicaciones

“cloro activo” en agentes blanqueantes
- 2ClO-+4H>2¢Cl, + 2H,0

- “cloro activo”: porcentaje de cloro (en peso) que libera el
producto al ser tratado con dcidos

Peroxido de hidrégeno
- H,O0, + 3I-+2H* > 2 H,0 + I;- (catalizador)
Cobre(II)
- 2Cu2* + 5T > 2 Cul(s) + I,
- pH entre 0.5y 4
» Adsorcion de I, por el precipitado
- Normalizar el S,0,2- con Cu electrolitico
- Afadir SCN- antes del punto final
- Utilizar gran exceso de I- (Cul + I- > Cul,")
O, disuelto (método de Winkler)
Mn(II) + 4 OH- + O, > 2 MnO, + 2 H,O (pH>9)
- MnO,+2I +4H" > MnII) + I, + 2 H,0
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