Andlisis Volumétrico de Oxido-Reduccién

VAL ORACION DE Fe (11) CON SOLUCION STANDARD DE Ce(1V)

REACCION FUNDAMENTAL DE VALORACION

Fe' + Ce™ « Fe** + ce™

Intervienen:
Fe(H,0)s™ + Ce(H,0)s™ «  Fe(H;0)6*" + Ce(H;0)6>
Ce™ : &cido fuerte ®
Ce(H,0)s™ + Hy0 «  Ce(H,0)s0H* + H3;0"
Ce(H,0)s0H>" + H,0 «  Ce(H,0)4(OH),> + H30"
Ambas reacciones se producen alin en medios tan &cidos como 1 M, e Fe** es menos &cido que el
Ce™, dando |as reacciones antes descritas a pH mayor que 7.

La concentracion de protones dptima ronda los 0,5 M 6 mayor, reprimiendo las reacciones
anteriores y promoviendo lareaccion del Ce** vs. Fe®* .

Se utiliza el valorante Ce™* en medio &cido sulfirico 1 M ® Ce(H,0)sS0,%" y Fe(H,0)4(S04),>

TABLA: REAL:
Ce"+e® Ce* E%q=+ 144V Ce"+e® Ce* E%y=+1,44V
Fe® +e® F&#' E°%q=+0,68V FE'® Fe +e E%qy=-0,68V

Ce" +Fe” ® Fe* +Ce*| E°=-0,68+1,44=+0,76V

CALCULO DE LA CONSTANTE DE EQUILIBRIO DE ESTA REACCION:

En el equilibrio a 25°C:
logK=(n* E®/0,059=1*0,76/0,059 = 12,9
K =7,9%10"

Vemos que la reaccién Ce™* vs. Fe** se encuentra fuertemente favorecida y su velocidad es la
suficiente como para considerarse de interés en volumetria redox.
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CURVA DE VALORACION:

Su construccion permite prever € éxito de una posible valoracién y ayuda a seleccionar un
indicador adecuado.

25ml de Fe”* 0,1 M vs. Ce* 0,1 M en H,SO, 1 N:

Evolucion delaFEM = f ml de valorante adicionado ® vaoracion REDOX

GRAFICA DE VALORACION: Se grafica € E del Electrodo indicador de platino respecto del
Electrodo de referencia, segin € volumen de valorante.

COMIENZO DE LA VALORACION:

La muestra de Fe** libera una pequefia cantidad de Fe**, al actuar el H" del H,SO, en pequefias
proporciones ya que:

Fe* +H" « Fe* +YH,
CALCULO DEK:
Fe' +e® Fe® E°=+0,68V (en medio &cido sulfdrico)

FE'® Fe* +e
DE°=-0,68+0=-0,68V

H +e® YH,

Entonces: log K =n* E°/0,059=1* (- 0,68)/0,059=-11,5 ® K = 3,2¢10%2

En e equilibrio habra [Fe*"] muy pequefias. Ademés el oxigeno atmosférico transformaré pequefias
[Fe*"] a[Fe*] ® Y4cido lenta velocidad.

Se adiciona un reductor para transformar todo a Fe** (quedando minimas cantidades de Fe*)

ANTESDE LLEGAR AL P.E.T:

Calculo del E del Electrodo indicador de platino para distintas adiciones del valorante a la muestra
(tomamos 25 ml)

Adicion de 1 ml de valorante Ce** 0,1 M ala muestra:

[F€"T inicia = 2,5 mmoles
[CE"aicionado = 0,1 mmoles ® 0,1 mmol Ce* y 0,1 mmol Fe** (productos de la reaccion)

[Fe%]que queda = 2,4 mmoles

[Fe*"] y [F€*] por |a estequiometria de |a reaccion
[Ce™y [Ce] intervienen en e cdlculo de K
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Se adopta e criterio de seguir laevolucion de la valoracion de las[Fe*] y [Fe**]:

0,059 [Fe™']
E Fe¥'/Fe?* = E° Fe¥'/Fe?" - * log =0,68-0,059 * log (2,4/0,1) =0,60V
n [Fe*]

Este célculo con E = 0,60 V responde ala semirreaccion: Fe** + e® Fe**
Paralasemirreaccion inversasera: Fe”' ® Fe* +e E=-0,60V

Como interesa € E del Electrodo Indicador de Platino frente a Electrodo de Referencia, se tiene en
cuentalacelda

Pt, H, (1 atm) / H' (a=1 M) || Fe** , Fe* / Pt

Reaccion: Fe* + YH, « Fe?* + H'

Oxidacion, anodo, (-) ¥H,® H' +e
Reduccion, cétodo, (+) Fe** ® Fe**

Eww = E Ho/HY + E Fe¥/Fe?* = 0,00 + 0,60 = 0,60 V

O sea, Fe** ® Fe?* en el Electrodo Indicador a enfrentarse a Electrodo de Referencia.

Adicién de 2 ml del valorante Ce** 0,1 M ala muestra:

[F€Tinicia = 2,5 mmoles
[CE"aicionado = 0,2 mmoles ® 0,2 mmoles Ce*™ y 0,2 mmoles Fe™*

[Fea]que queda = 2,3 mmoles

Luego:

0,059 [Fe™']
E Fe¥'/Fe?* = E° Fe¥'/Fe?" - * log =0,68-0,059 * log (2,3/0,2) =0,62V

n [Fe*

Paralaadicién de 5ml de Ceé" vaorantealamuestraes  E Fe*'/Fe?* = 0,64 V
Paralaadicién de 10 ml de Ceé" vaorantealamuestraes  E Fe*'/Fe?* = 0,67 V
Paralaadicién de 15 ml de Ceé* valorante alamuestraes  E Fe*'/Fe?* = 0,69 V
Paralaadicién de 20 ml de Ce™ valorante alamuestraes  E Fe*'/Fe?* = 0,72V
Paralaadicién de 24 ml de Ceé" vaorantealamuestraes  E Fe*'/Fe?* = 0,76 V
Paralaadicién de 24,5 ml de Ceé" vaorantealamuestraes  E Fe*'/Fe?* = 0,78 V
Paralaadicién de 24,9 ml de Ce" vaorantealamuestraes  E Fe*'/Fe?* = 0,82V
Paralaadicién de 24,99 m de Ceé" vaorantealamuestraes  E Fe*'/Fe?* = 0,88 V

EN EL PUNTO DE EQUIVALENCIA TEORICO:

Eper = E° Fe¥/Fe* - 0,059 log ([Fe**)/[Fe*']) (1) Recordar que esel E del El frentea ER
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Pero también es factible considerar:

Eper = E° Ce*/Ce® - 0,059 log ([CE™]/[Ce™) 2)

El Ceé" ® Ce* yaqueoxidaa Fe*" aFe*

Reaccion de Valoracion: Fe¥* + Ce* « Fe** + Ce®

2,5 mmoles de Fe** = 2,5 mmoles Ce™

La K de reaccion de vaoracion es grande, pero [Fez*]sir1 recdionar = [CE™Jsin resccionar PreseNtes en
pequefiisimas cantidades.

Para | os productos también es véido: [Fe*'] = [Ce*], reemplazando en (2):

Eper = E° Ce*/Ce® - 0,059 log ([Fe*')/[Fe*]) (3)

Luego: (1) +(3) ®

2 Eper = E° Fe¥'/Fe?* + E° Ce“*/WeZW[ Feweﬁl[ Fe*])

2 Eper = E° FE¥/FE?* + E° Ce™/Ce™

Erer = (E° Fe*'/Fe®" + E° Ce™ICe™ ) / 2

Asi el Edel El frenteal ER enel PET es] Eper = (0,68+1,44)/2=1,06V

Célculo dela[Fe*"] en el PET:

Eper = E° Fe*'/Fe®* - 0,059 log ([Fe*']/[Fe*)

[Fe2+]original = 011 M
[Fe**]per = 0,05 M (por dilucién)

Luego: 1,06 = 0,68 - 0,059 log ([Fe**]/0,05) ® [Fe*'] = 1,8*10° M ® Buena conversion de lareaccion

MASALLA DEL PET:
2,5 mmoles Fe”* + Ce"™ ® 2,5 mmoles Ce3+sin reaccionar, en exceso sobre el PET
Ejemplo: Paralaadicion de 26 ml de Ce™ en total sobre nuestra muestra:

[Ce*] = 2,5 mmoles
[Ce"T=1ml*0,1M = 0,1 mmol

Luego: E Ce™/Ce® = E° Ce*'/Ce® - 0,059 log ([Ce*]/[Ce*]) = 1,44 - 0,059 log (2,5/0,1) = 1,36 V
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Calculamos E Ce**/Ce** paralas siguientes adiciones de Ce** 0,1 M sobre nuestra muestra:

30ml Ece"ice® 1,40V
40 ml ECe"/Ce® 1,43V
50 ml ECe"/Ce®™ 1,44V

CURVA DE TITULACION DE 25 ml de Fe(I1) 0,1 M con Ce(1V) 0,1 M en medio H,SO, 1 N

16T
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E,V 1+
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0,4 t t t t 1
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ml valorante 0,1 M

E del PET frentea de Calomel: 1,06 - 0,24 =0,82V

INDICADORES REDOX:

Son sustancias que pueden experimentar una reaccion redox y cuyas formas oxidada y reducida
difieren mutuamente de color.

1,10-Fenantrolina - Fe(l1) 6 Ferroina:

- G0

T ReT

1,10-fenantrolina~ FeSO, Fe(Fen)s™*
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Semirreaccion:
Fe(Fen);*" + e® Fe(Fen);?* Efq=+ 1,06V

azul palido rojo

Titulacion de Fe** vs. Ce** en 4cido sulfirico 1 N

Al comienzo de la valoracion el indicador se encuentra en la forma reducida, roja, en € punto
final pasa a su forma oxidada, azul, frente al primer exceso de Ce** (amarillo), por lo cual se observaun
cambio de color de rojo averde (por la combinacion de azul y amarillo).

Aplicando lateoria de indicadores, en €l punto final, tendremos:

E Fe(Fen);*'/Fe(Fen);?" = E° Fe(Fen)s*/Fe(Fen)s®* - 0,059 * log {[Fe(Fen)s*'] / [Fe(Fen):>'}
=1,06- 0,059 * log (1/10) = 1,12V

Este potencial, que se observa frente a Electrodo Indicador (respecto del Electrodo Normal de
Hidrégeno) en el punto final, frente a Eper = 1,06 V brinda un error infimo.

VALORACION INVERSA: Ce* vs. Fe**

El indicador se encontrara en su forma oxidada a comienzo de la reaccion, azul, por lo que
pasara ala forma reducida, roja. El E del Electrodo Indicador en € PF sera

E Fe(Fen);*'/Fe(Fen);?" = E° Fe(Fen)s*/Fe(Fen)s®* - 0,059 * log {[Fe(Fen)s*'] / [Fe(Fen):>'}

=1,06- 0,059 * log (10) = 1V

INDICADORES REDOX FLUORESCENTES:

Nitrato de tris (2,2 -bipiridina) - Rutenio (I1), red. amarillo
Nitrato detris (2,2'-bipiridina) - Rutenio (I11), ox. azul palido
E°C=125V

Viraje no muy nitido

En laoscuridad (formared.) da fluorescencia rojo naranja brillante (alaluz ultravioleta)
(formaox.) no fluorece

Asi, el PF se observa por stbita desaparicién de la fluorescencia.
El efecto esreversible, aplicable entonces a valoraciones inversas.

Otro gemplo es e Osmio (I1):
L os ligandos orgénicos con cationes se convierten en indicadores redox fluorescentes.

2,2'- bipiridina

4.4’ -dimetil-2,2'-bipiridina
5,6-dimetil-1,10-fenantrolina
2,2’ -biquinolina

Tris (4,4 -dimetil-2,2’-bipiridina) - Rutenio (1) : fluorescencia rojonaranja
Tris (5,6-dimetil-1,10-fenantrolina) - Rutenio (I1) : fluorescencia anaranjada
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Diciano-bis-(5,6-dimetil-1,10-fenantrolina) - Osmio (I1) : fluorescencia verde
Tris (2,2'-biquinolina) - Rutenio (1) : fluorescencia verde intensa

Complejos forma oxidada - Rutenio (111) y Osmio (I11) : no fluorecen.

FACTIBILIDAD:

0,60 V ( Potencial 0,1 % antes del PET)

99,9 % Volumen tedrico de Ce™ : [Ce*")/[Ce™'] = 1/1000

Eoxred = E° oxred - 0,059 * log ([Red]/[Ox]) = 0,60 - 0,059 * log (1/1000) = 0,78 V

100,1 % Volumen tedrico de Ce™* : [Ce*]/[Ce*] = 1000/1
E Ce*/Ce® = E° Ce*'/Ce® - 0,059 * log ([Ce*]/[Ce™]) = 1,44 - 0,059 * |og (1000) = 1,26 V

Parale® virge® 0,12V

ELECCION DE LOS INDICADORES:

Para nuestro caso: Formareducida: 0,78 V (0,1 % antes del PET)
Formaoxidada: 0,78 + 0,12V = 0,90 V

Su potencial ser& (0,78 + 0,90)/2=10,84 V

Formareducida: 1,26 - 0,12 = 1,14 V (0,1 % luego del PET)
Forma oxidada: 1,26 V

Su potencial ser& (1,26 +1,14)/2=1,20V
El PET seencuentraen: (0,78 +1,26)/2=1,02V

Son adecuados: Metilferroina (E= 1,02V )y Ferroina (E= 1,06 V)

0,80 V ( Potencial 0,1 % antes del PET)

99,9 % Volumen tedrico de Ce™ : [Ce*")/[Ce™'] = 1/1000
Eoxred = E° oxred - 0,059 * log ([Red]/[Ox]) = 0,80 - 0,059 * log (1/1000) = 0,98 V
100,1 % Volumen tedrico de Ce™* : [Ce*]/[Ce*] = 1000/1

E Ce*/Ce® = E° Ce*'/Ce® - 0,059 * log ([Ce*]/[Ce™]) = 1,44 - 0,059 * |og (1000) = 1,26 V

ELECCION DE LOS INDICADORES:

Para nuestro caso: Formareducida: 0,98 V (0,1 % antes del PET)
Formaoxidada: 0,98 + 0,12V =1,10V
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Su potencial sera (0,98 + 1,10)/2=1,04V

Formareducida: 1,26 - 0,12 = 1,14 V (0,1 % luego del PET)
Forma oxidada: 1,26 V

Su potencial ser& (1,26 +1,14)/2=1,20V

El PET seencuentraen: (0,98 +1,26)/2=1,12V

1V:

E% usando ferroina: E°=1,06V (rojo aazul) viraa1,12 V
T

oxidacion

E%er =122V
Luego: Eoy red = E%x red - 0,059 * log ([Red]/[OX])
112V = @ ; 0,059 * log ([Red]/[Ox])
necesarios paravirar ~ caso considerado
Luego: log ([Red)/[OX]) = - (1,12 - 1)/0,059 = - 2,03 V
[Red]/[Ox] = 9,3*10° = 93/10000° 0,93/100

0,93 % de reductor queda sin oxidarse

EN EL PET: (Eoxrea = 1,22V)
1,22V =1-0,059 * log ([Red)/[Ox]) ® log ([Red])/[Ox]) =- (1,22 - 1)/0,059 = - 3,73V
[Red]/[Ox] = 1,910 © 1,9/10000° 0,19/100 ® en e PET queda 0,019 % de reductor sin oxidar

Error devaloracion = 0,93 - 0,019 = 0,911 %

E% usando nitroferroina en esta valoracion:

E%.4=1,25V ,rojoaazul, PF

Laforma oxidada se percibea 1,31V ® 0,06 V més que €l indicado para €l indicador
Pero E del PF es0,9 V mayor que el E del PE® Error positivo

Calculo del error:

[Ce™)/[Ce*] en d PET es:

E ce™/Cce® = E° Ce™/Ce® - 0,059 * log ([Ce*]/[Ce™))

1,22V = 1,44 - 0,059 * log ([Ce™)/[Ce™))
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Luego: [Ce*)/[Ce*] = 5000/1 5000 ® 100 %

1® x=0,02% Error
[Ce™)/[Ce end PFes:
[CeM/[Ce"]=1,31V - 1,44V - 0,059 * log [Ce*]/[Ce*]

Luego: [Ce*]/[Ce™] = 160/1 160 ® 100 %
1® x=0,625 % Error

Error devaloraciéon= 0,625 - 0,02 = 0,605 %
Para 50 ml de reductor 0,1 M vs. solucién de valorante:

Ce" 0,1M,demodoque: 100% ® 50ml0,1M
0,605% ® x =0,30 ml
volumen de valorante en exceso

METODOS PARA REDUCIR EL ERROR:

Utilizar indicadores que viren dentro del cambio de potencial del PET

Se pueden emplear indicadores de la familia de uno de ellos, por gjemplo, para un virgje cercano a
1,22 V se puede emplear una ferroina sustituida, E%eroina = 1,06 V, un grupo metilo en posicion 5 de
la 1,10-fenantrolina da un E° menor (1,02 V) formando la metilferroing, a adicionar un grupo nitro,
el E° aumenta (1,25 V) dando la nitroferroina.

VALORACION DE AGENTES REDUCTORES DE FUERZAS DIFERENTES CON Ce(lV) EN
MEDIO ACIDO SULFURICO 1 N

16T

14+
E°=1,20V

1,2 1

E°=1V

E,V 1+

0,8 1

E°=0,60 V

0,6 1

0,4 t t t t 1
0 10 20 30 40 50

ml valorante 0,1 M
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El salto de FEM es proporcional a la diferencia entre el E° Ce*'/Ce* y el E° de la sustancia que
se valora. El tamafio y netitud de la porcién vertical de la curva gobiernan la exactitud y la precision con
las cuales podralocalizarse el piey por ende gobiernan lafactibilidad de la propia valoracion.

En general una valoracion redox puede efectuarse con éxito si la diferencia entre los potenciales
normales de los sistemas valorante y valorado esde 0,20 V 6 mas.

Entre 0,20 V y 0,40 V se recomienda seguir la valoracion por técnicas de medicion
potenciométricas. Cuando la diferencia es mayor de 0,40 V, el uso de indicadores da buenos resultados.

TABLA DE INDICADORES REDOX

INDICADOR FORMA REDUCIDA |[FORMA OXIDADA |E°,V
Indigo, monosulfato incoloro azul 0,26
Azul de metileno incoloro azul 0,36
Acido 1-naftol-2-sulfénico indofenol incoloro rojo 0,54
Difenilamina incoloro violeta 0,76
Difenilbencidina incoloro violeta 0,76
Difenilamina, sulfonato barico incoloro violetarojizo 0,84
Difenilbencidina, sulfonato sodico incoloro violeta 0,87
Sulfato de tris (5-metil-1,10-fenantrolina)Fe(l1) | rojo azul palido 0,97
Erioglaucina A verde rojo 1,00
Sulfato de tris(5-metil-1,10-fenantrolina) Fe(l1),

metilferroina rojo azul paido 1,02
Sulfato de tris(5-nitro-1,10-fenantrolina)Fe(11),

ferroina rojo azul paido 1,06
Acido N-fenilantranilico incoloro rosa 1,08
Sulfato de tris(5-nitro-1,10-fenantrolina)Fe(1l), | rojo azul palido 1,25
nitroferroina

Nitrato de tris(2,2’-bipiridina) Rutenio(ll) amarillo azul 1,25
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