Química Analítica Cuantitativa

Tema 11: Métodos de Oxidación – Reducción en que interviene Yodo
Introducción:

El elemento yodo existe en varios estados de oxidación analíticamente importantes y que están representadas por especies tan conocidas como yoduro, yodo (o ion triyoduro), monocloruro de yodo, yodato y peryodato.

I2(ac) + 2 e-





2 I-
Eº = +0,6197 V


I2(s) + 2 e-





2 I-
Eº = +0,5345 V


I3- + 2 e-




3 I-
Eº = +0,5355 V

La concentración acuosa del yodo molecular nunca puede alcanzar un valor tan grande cómo 1 M pues su solubilidad en agua pura a 25 ºC en equilibrio es 0,00133 M. Además en presencia de I- el yodo molecular tiene manifiesta tendencia a formar el ion triyoduro.

I2(ac) + I-





I3-
K = 708

La tercera semirreacción es la que da el cuadro más realista del comportamiento redox yodo - yoduro porque comprende las dos especies predominantes, I3- y I- que se encuentran en las situaciones practicas. Virtualmente en todos los procedimientos directos o indirectos, se efectúan valoraciones con una solución estándar de I2 que contiene una concentración relativamente alta de I- o se efectúan valoraciones de I2 en presencia de I- en exceso. En ninguno de los casos se forma yodo sólido y la concentración de I2(ac) es de ordinario, pequeña comparada con la concentración de I3-.

El potencial normal para la semirreacción:

I3- + 2 e-




3 I-

Eº = +0,5355 V

Ocupa una posición casi en el centro de la tabla de potenciales normales.

El ion I3- es un agente oxidante bueno que reacciona cuantitativamente con buen número de reductores.

Además, el I- se oxida con suficiente facilidad para que su reacción con ciertos oxidantes fuertes sea cuantitativamente.

Según esto los métodos redox que utilizan yodo se clasifican en:

Directos (yodimétricos):

I3- + 2 e-




3 I-

(se reduce)
Se utiliza en este sentido.

Estos métodos son aquellos en los cuales una solución de triyoduro (o yodo disuelto en KI) sirve como agente OXIDANTE estándar (mide reductores).

Indirectos (yodométricos):

I3- + 2 e-




3 I-

(se oxida)
En estos métodos se forma triyoduro por reacción de ion yoduro en exceso con algún agente oxidante (mide oxidantes).

Métodos Directos:

Como el I3- es un oxidante relativamente suave solo puede reaccionar cuantitativamente con sustancias fácilmente oxidables. Recordemos que la fem para una reacción propuesta para una valoración debe ser por lo menos de +0,2 V para que la valoración tenga éxito.

Entre las sustancias que pueden valorarse directamente con una solución de I3- estándar figuran H2S, Sn2+ y H2SO3.





I3- + H2S





3 I- + S + 2 H+



Eº = +0,395 V





I3- + Sn2+





3 I- + Sn4+





Eº = +0,382 V

I3- + H2SO3 + H2O





3 I- + SO42- + 4 H+


Eº = +0,370 V

Es importante desde el punto de vista analítico el hecho de que las tres especies citadas reaccionan muy rápidamente con triyoduro.

Uno de los métodos analíticos más importantes, iodimétricos, implica la reacción:

HAsO2 + I3- + 2 H2O





H3AsO4 + 3 I- + 2 H+
Que se usa modo casi universal para la estandarización de yodo o triyoduro.

La reacción correspondiente a As5+ - As3+:

H3AsO4 + 2 H+ + 2 e-





HAsO2 + 2 H2O

Eº = +0,559 V

Tiene un potencial algo mayor al par triyoduro - yoduro que es E = +0,5355 V.

Así la reacción arsénico (III) - triyoduro tiene una fem de -0,023 V cuando todas las especies que intervienen tienen concentración (actividad) igual a 1 M; y parecería que esta reacción no es factible.

Sin embargo como el ion H+ es un producto de la reacción es evidente que podrá efectuarse la valoración deseada si se hace disminuir significativamente la [H+] por debajo de 1 M porque entonces aumentara la fem para la reacción.

Esta reacción transcurre hasta ser completa en medio neutro.

La tendencia a la ocurrencia de un proceso químico esta gobernada en realidad por dos factores:

1) la constante de equilibrio de la reacción que se calcula, por ejemplo, por datos de potenciales normales y

2) Las concentraciones reales (actividades) de las especies reaccionantes y productos.

"El químico analítico práctico ha de tener en cuenta cada factor para decidir en cuanto al posible éxito de una valoración".

Métodos Indirectos:

Muchos agentes oxidantes fuertes pueden convertir cuantitativamente ion yoduro en yodo libre el cual en presencia de yoduro en exceso forma I3-.

Algunos son:

2 MnO4- + 15 I- + 16 H+





2 Mn2+ + 5 I3- + 8 H2O

Eº = +0,97 V



Cr2O72- + 9 I- + 14 H+





2 Cr3+ + 3 I3- + 7 H2O


Eº = +0,79 V




BrO3- + 9 I- + 6 H+





Br- + 3 I3- + 3 H2O



Eº = +0,91 V






2 Ce4+ + 3 I-





2 Ce3+ + I3-





Eº = +0,90 V





H2O2 + 3 I- + 2 H+




2 H2O + I3-





Eº = +1,23 V

Las reacciones para determinación de MnO4-, Cr2O72- y H2O2 si bien son favorables, no se emplean por carecerse de medios para detectar visualmente el punto final además la reacción con Cr2O72- es algo lenta y con H2O2 requiere de un catalizador para obtener buenos resultados.

Como existe una relación estequiométrica entre la cantidad inicial de oxidante y la cantidad de I3- producida, la determinación de triyoduro proporciona datos de los cuales se puede calcular la concentración del oxidante.

Para la valoración de I3- se usa casi invariablemente una solución estándar de tiosulfato sódico.

I3- + 2 S2O32-





3 I- + S4O62-


Eº = +0,46 V

En situaciones especiales han de emplearse como valorantes, arsénico As3+ o sulfito.

En el método indirecto o yodométrico debe asegurarse siempre que se completo la reacción entre el oxidante fuerte y el I- en exceso antes de dar comienzo a la valoración con S2O32-.

Los métodos directos o yodimétricos determinan sustancias que se oxidan fácilmente y el procedimiento consiste en una valoración directa de la sustancia que ha de determinarse con una solución estandarizada de yodo (I3-).

Los métodos indirectos o yodométricos se destinan a la determinación de sustancias que por si mismas son oxidantes fuertes y el procedimiento en la reacción previa de esa sustancia con un exceso de yoduro, para formar I3-, seguida de la valoración del Triyoduro con una solución estandarizada de tiosulfato sódico.

El punto final en el método directo esta señalado por la primera aparición permanente de yodo libre (I3-) en el vaso de valoración y en el método indirecto por la desaparición final de yodo libre.

Preparación y Estabilidad de Soluciones de Yodo y Tiosulfato

Yodo:

En general no se usa yodo como sustancia estándar primaria por la incomodidad que supone preparar y pesar yodo sólido puro y seco. Algunas drogas son de gran pureza de modo que puede prepararse una solución valorantes estándar directamente a partir de una porción pesada de reactivo. En otros casos se puede purificar por sublimación (sus principales impurezas son: cloro, bromo y agua).

El yodo sólido tiene presión de vapor apreciable (0,31 mm a temperatura ambiente) por ello es necesario tener precauciones para evitar perdidas durante el manipuleo.

Además los vapores de yodo sólido son corrosivos de metales.

En la practica en general se prepara una solución de yodo (triyoduro) de la concentración deseada aproximada y luego se estandariza frente a oxido arsenioso puro (As2O3).

Aunque el yodo sólido es muy poco soluble en agua, su solubilidad aumenta considerablemente en presencia de KI en exceso a causa de la formación de I3-.

El yodo sólido se disuelve muy lentamente en KI diluido por ello es aconsejable mezclar yodo sólido y el KI en un volumen pequeño de agua hasta que se disuelve por completo y luego se diluye hasta el volumen deseado cuidando de agregar lentamente el agua destilada porque si se agrega rápidamente podría reprecipitar yodo sólido por la dilución local transitoria del medio yoduro y una vez precipitado el yodo sólido se redisuelve muy lentamente.

Las soluciones estándares (o valoradas) de triyoduro (yodo) son inestables por dos causas: una es la volatilidad del yodo. Se puede atenuar esta perdida guardando en frascos herméticamente cerrados abriéndolos solo en las ocasiones en que se extrae la solución, así puede conservarse algunas semanas. Debe guardarse en lugares frescos debido a que la volatilidad aumenta con la temperatura. La otra causa es que el triyoduro puede experimentar cambios graduales de concentración por oxidación del I- a I2 por culpa del oxigeno atmosférico conforme a la reacción:

6 I- + O2 + 4 H+





2 I3- + 2 H2O



Eº = +0,693 V

Por suerte esta oxidación ocurre muy lentamente, aún cuando la fem indica que la reacción esta muy favorecida. La reacción indica que el ion hidrogeno es una de las sustancias reaccionantes, se vuelve más importante cuando disminuye el pH, pero este problema carece de importancia en soluciones de I3- neutras.

Esta fuente de error debe considerarse cuando se determinan oxidantes en medio ácido con yoduro debido a que en estas condiciones se potencializa el efecto del oxigeno del aire.

También es remarcable la acción interferente de los nitritos y vapores nitrosos como promotores de la oxidación:

1) 2 NO2- + 3 I- + 4 H+





2 NO + I3- + 2 H2O

2) 

NO2 + 3 I- + 2 H+





NO + I3- + H2O

A su vez el oxido nítrico formado reacciona con el oxigeno atmosférico dando más NO2 el cual a su vez reacciona con más yoduro; el proceso se repite cíclicamente. En consecuencia en presencia de nitritos, dióxido de nitrógeno u oxido nítrico no se obtiene un punto final definido y permanente en las titulaciones indirectas.

Tiosulfato:

El pentahidrato de tiosulfato sódico Na2S2O3.5 H2O no se considera estándar primario por su tendencia a eflorecer o perder parte de su agua de hidratación.

Resulta cómodo y simple preparar una solución de concentración aproximada y valorarla con un estándar primario como K2Cr2O7 o KIO3 o frente a una solución de yodo (triyoduro) previamente estandarizada.

Los cristales de Na2S2O3.5 H2O se disuelven bien.

“Hay varios factores que influyen en la estabilidad de la solución de tiosulfato: el pH, la presencia de ciertas impurezas de metales pesados y presencia de bacterias que consumen azufre”.

pH:

En medio ácido muy diluido como el que podría ocurrir por saturación de la solución con CO2, el tiosulfato se descompone lentamente con formación de azufre elemental e ion hidrogeno sulfito:

S2O32- + H+





HS2O3-





S + HSO3-
La velocidad de descomposición aumenta a medida que aumenta la concentración de ácido. Por ejemplo: en medio ácido 1 M de HCl la formación de azufre ocurre en solo uno o dos minutos.

El HSO3- reduce doble cantidad de yodo (I3-) de la reducida por el S2O32-:

HSO3- + I3- + H2O





SO42- + 3 I- + 3 H+

S2O32- + ½ I3-






½ S4O62- + 3(2 I-












Tetrationato

Aunque el S2O32- es inestable en medio ácido, nada impide su uso como valorante de yodo (I3-) incluso en concentraciones ácidas como 2 M o 3 M siempre que la valoración se efectúe de manera que en ningún momento haya un exceso local apreciable de tiosulfato.

Metales pesados:

Las trazas de metales pesados causan oxidación gradual de S2O32- a S4O62-. Por ejemplo el Cu (casi siempre presente en el agua destilada):

2 Cu2+ + 2 S2O32-





2 Cu+ + S4O62-
Y luego el oxigeno del aire reoxida al Cu+ y se forma un ciclo de reacciones de descomposición del tiosulfato.

4 Cu+ + O2 + 2 H2O





4 Cu2+ + 4 OH-
Bacterias que consumen azufre:

La causa más insidiosa de la inestabilidad de las soluciones de S2O32- es la presencia de bacterias que consumen azufre, transformándolo en S, SO32- y SO42-. Por esto se suele hervir el agua destilada para destruir las bacterias. Otros recomiendan agregar mercurio II o cloroformo como agentes antibacterianos. Además es practica común agregar de 50 a 100 mg de NaHCO3 por litro de S2O32- porque de este modo se logra un pH entre 9 – 10 donde la acción bacteriana es mínima.

Reacción Yodo – Tiosulfato:

I3- + 2 S2O32-






3 I- + S4O62-


Eº = 0,46 V

En general transcurre rápidamente conforme a esta estequiometría a valores de pH entre 0 y 7.

Sin embargo en medios levemente alcalinos incluso el yodo (I3-) oxida al S2O32- a SO42- aunque la reacción no es cuantitativa hasta que el pH se vuelve muy alto.

4 I3- + S2O32- + 10 OH-





2 SO42- + 12 I- + 5 H2O

La naturaleza de la reacción yodo – tiosulfato cambia en solución alcalina porque el yodo (I3-) ya no es el oxidante activo.

Por encima de pH 8 o 9 el triyoduro se desproporciona a I- y ácido hipoyodoso:

I3- + OH-





2 I- + HIO

Y este ultimo, el HIO parece que es la sustancia que oxida más fácilmente el S2O32- a SO42-:

4 HIO + S2O32- + 6 OH-





4 I- + 2 SO42- + 5 H2O

sin embargo la química del yodo en medios alcalinos se complica más por el desproporcionamiento del ácido hipoyodoso a IO3- y I-:

3 HIO + 3 OH-





IO3- + 2 I- + 3 H2O

Como reacciones secundarias de esta naturaleza no son únicas en la valoración de yodo con tiosulfato, el uso satisfactorio de valorantes de yodo o I3- esta restringido a soluciones con valores de pH menores que 8.

Determinación del Punto Final

Cuando se clasifica en método directo e indirecto se menciona que el punto final en el método directo se señala por el primer exceso apreciable y permanente de yodo (I3-) en el vaso de valoración, mientras que la desaparición de la ultima cantidad perceptible de yodo señala el punto final en el método indirecto.

La aparición o la desaparición del color del yodo (I3-) es de por si una manera muy sensible para localizar el punto final, siempre que el yodo sea la única sustancia coloreada en el sistema.

El I2 tiene color rojo violeta en disolventes no polares como tetracloruro de carbono y benceno, pero en solventes polares como el agua, el I2 disuelto tiene color pardo anaranjado característico.

El I3- que es la forma predominante del yodo en medios de yoduro acuosos tiene color pardo amarillento.

En una solución perfectamente incolora es posible percibir visualmente una concentración de I3- de 5 x 10-6 M o sea en un volumen de solución de 100 ml corresponde a 1 eq de valorante.

En la valoración directa de 50,00 ml de arsénico (III) 0,050 M, con I3- 0,050 M el punto final seria percibido como la primera aparición del color amarillo del ion triyoduro. Si se asume que la mínima concentración perceptible de I3- es 5 x 10-6 M el error de valoración seria solo de + 0,02%.

Almidón:

En los métodos analíticos en que interviene yodo no son necesarios los indicadores redox normales, porque se dispone de almidón, un indicador interno sensible que experimenta una interacción enormemente especifica con yodo. El yodo libre forma un color azul muy intenso con almidón disperso coloidalmente y esta coloración sirve de indicación de la presencia de yodo.

Una cantidad tan pequeña como 2 x 10-7 M de yodo da con almidón un color azul perceptible.

En presencia de yoduro en concentración 10-5 M se puede ver fácilmente el color azul de almidón – yodo con una concentración de 5 x 10-6 M de yodo.

Como puede apreciarse el método del almidón – yodo no es más sensible que la coloración propia de yodo pero el color azul del almidón – yodo es más distintivo en particular en soluciones coloreadas.

El almidón no ha de estar presente en la solución que se valora hasta que la concentración de I2 libre no es bastante baja, pues grandes cantidades de yodo causan coagulación de la suspensión de almidón y promueven además la descomposición de esta sustancia. Por esto la solución de almidón no habrá de agregarse hasta las proximidades del punto final en los métodos indirectos.

En una valoración directa con solución estándar de triyoduro, el indicado puede agregarse al comienzo de la valoración pues en el vaso no existe yodo hasta que no se llegue al punto final.

Las suspensiones de almidón deben protegerse de la exposición indebida al aire y toda fuente de bacterias debido a la descomposición bacteriana. Algunos preservadores que se usan son yoduro mercúrico, timol y glicerol.

Es preferible el uso de suspensiones de preparación reciente. La descomposición se advierte por la formación de un color pardo y si la descomposición es muy extensa puede no aparecer color azul.

Este indicador debe usarse a temperatura ambiente pues la sensibilidad disminuye señaladamente a temperaturas más altas.

Los ácidos descomponen el almidón por una reacción de hidrólisis y por ello el almidón no habrá de usarse en medios fuertemente ácidos ni se dejara demasiado tiempo en soluciones de acidez, incluso moderada.
En principio se supuso que el color azul que produce el I2 (I3-) con el almidón era debido a la formación de un compuesto de adsorción.

Actualmente se postula que dicha coloración es debida a la formación de un “Clatrato” o compuesto de inclusión, en el cual los átomos de I2 quedan atrapados en una red o jaula constituida por los anillos de Maltosa que componen la Amilasa.

Las soluciones de almidón se emplean en concentraciones comprendidas entre el 0,2 y 1 %. Se preparan dispersando el producto desleído en muy poco agua fría en un mortero y agregando luego agua hirviente.

El almidón que se expende en el comercio para fines analíticos se presenta especialmente preparado y da soluciones prácticamente transparentes.

Las soluciones de almidón son susceptibles de descomposición bacteriana, su mejor conservación se asegura con unos miligramos de yoduro mercúrico, ácido salicílico, timol, cloroformo o tolueno.

La reaccion de coloración del almidón con el yodo es menos sensible si se aumenta la temperatura o en presencia de alcoholes.

El almidón en presencia de grandes cantidades de yodo forma compuestos insolubles, por lo que el indicador ha de agregarse recién en las proximidades del punto final en el caso de titulaciones indirectas (yodométricas) guiándose por el empalidecimiento del color amarillo del yodo residual a medida que progresa la titulación con tiosulfato.

En la actualidad se postula el empleo del almidón – glicolato de sodio, que no posee esta ultima desventaja y además ofrece virajes más nítidos cuando se utilizan soluciones valoradas muy diluidas.
Método de Extracción:

Otra forma de determinación del punto final consiste en la adición de unos mililitros de un liquido inmiscible con agua, comúnmente tetracloruro de carbono o cloroformo al vaso de valoración como el I2 molecular es mucho más soluble en la capa orgánica, no polar, que en la fase acuosa, todo el I2 se concentrara en la capa inferior más densa, y dará un color violeta.

El método de extracción para la determinación del punto final es menos cómodo y consume más tiempo que el uso de almidón, pero los dos métodos dan resultados excelentes. Se puede emplear con ventaja el método de extracción en valoraciones en medios fuertemente ácidos donde no es factible el uso del almidón. Como es el caso de titulaciones con yodato de potasio.

Estandarización De Soluciones De Yodo Y De Tiosulfato.

Yodo:

El ácido arsenioso es la sustancia que se usa casi siempre como patrón primario para la estandarización de soluciones de yodo o triyoduro.

El oxido arsenioso se disuelve primeramente en hidróxido de sodio:

As2O3 + 2 OH-





2 AsO2- + H2O

Y la solución resultante se neutraliza con HCl antes de valorar arsénico (III) con I3-.

La reacción arsénico – I3-:

2 H2O + HAsO2 + I3-





H3AsO4 + 3 I- + 2 H+ 

cuya fem es – 0,023 V.

Como se ve en principio esta reacción no es favorable pero ajustando las condiciones de pH se puede asegurar que es una reacción cuantitativamente completa.

Con el valor de la fem podemos calcular la constante de equilibrio:

Log K = 
n Eº 

= 2 (-0,023) = - 0,78
(

K = 0,166






0,059

0,059

0,166 = [H3AsO4] [I-]3 [H+]2





[HAsO2] [I3-]

En base a este dato y a condiciones definidas de concentraciones considerando además que la [H3AsO4] es 10000 veces la [HAsO2] lo que da cierto grado de completitud, se puede deducir que la reacción arsénico (III) – I3- es factible como método valorimétrico de análisis si el pH es mayor de 4,3 aproximadamente.

Algunas consideraciones practicas:

· La reacción no es cuantitativa a pH = 4,3, entre pH 4 – 5 la reacción es lenta y se obtienen puntos finales prematuros.

· El intervalo optimo de pH es 7 – 9.

· El limite superior es aproximadamente 11, a este pH ocurre desproporcionamiento de yodo a HIO y I- y el ácido hipoyodoso oxida suavemente el arsénico (III) a (V).

· A valores más altos de pH el HIO se desproporciona a I- y IO3-, y este reacciona con el arsénico (III) en forma lenta.

Finalmente, no es suficiente que el pH este entre 7 – 9 sino que la solución ha de amortiguarse dentro de este intervalo. Si el H+ que se produce durante la valoración no es neutralizado por el amortiguador, el aumento de acidez podría hacer que se interrumpa la reacción arsénico (III) – I3- antes de alcanzar el verdadero punto de equivalencia. Es evidente que cuando finaliza la reacción arsénico (III) – I3- el primer exceso de I3- causa la aparición del color azul del almidón – I3-.

Las condiciones apropiadas para la valoración arsénico (III) – I3- son:

Después de disolver en NaOH diluido una porción pesada de As2O3 se neutraliza con HCl más un pequeño exceso. Se agregan varios gramos de NaHCO3 para formar el amortiguador ácido carbónico – bicarbonato a pH 7- 8 entonces se agrega el indicador almidón y se valora la solución con yodo o triyoduro.

Si tomamos en cuenta las fuerzas de los ácidos HAsO2 y H3AsO4 :

HAsO2





H+ + AsO2-


K = 6 x 10-10
Mientras que:

H3AsO4 




H+ + H2AsO4-

K1 = 6 x 10-3
H2AsO4-




H+ + HAsO42-

K2 = 1 x 10-7
HAsO42-




H+ + AsO43- 

K3 = 3 x 10-12
Analizando estas constantes se ve que HAsO2 y HAsO42- son las formas predominantes de As (III) y As (V) respectivamente en el intervalo de pH 7 a 9.

De acuerdo a esto la reacción arsénico (III) – I3- debe representarse por la ecuación:

HAsO2 + I3- + 2 H2O





HAsO42- + 3 I- + 4 H+
La constante de equilibrio se puede calcular de los equilibrios anteriores:

HAsO2 + I3- + 2 H2O





H3AsO4 + 3 I- + 2 H+


K = 0,166






H3AsO4 





2 H+ + HAsO42-


K1.K2 = 6,0 x 10-10
HAsO2 + I3- + 2 H2O





HAsO42- + 3 I- + 4 H+
K = [HAsO42-] [I-]3 [H+]4 = K . K1. K2 = 1,0 x 10-10




[HAsO2] [I3-]

Emplearemos esta constante de equilibrio nueva que es valida a pH = 7, para determinar la completitud de la oxidación de As (III) a As (V) en el punto final de la valoración.

Como pH = 7 ( [H+] = 10-7 M y [I3-] que señaliza el punto final = 5 x 10-7 M y tomando como [I-] = 0,14 M en el punto final. (resulta del KI que había en solución más el yoduro que pudo aportar la reducción del I2) como un valor supuesto para este ejemplo:

[HAsO42-] = 1,0 x 10-10 [I3-]


= 1,0 x 10-10 . 5 x 10-7 = 1,8 x 1014
[HAsO2]




[I-]3 [H+]4


(0,14)3 (10-7)4
Lo que demuestra que la valoración es ampliamente cuantitativa a pH = 7.

Tiosulfato Sódico:

Una solución de yodo (I3-) previamente valorada sirve para titular una solución de S2O32-.

Además, agentes oxidantes fuertes como dicromato de potasio, yodato de potasio y biyodato de potasio [KH(IO3)2] P.F. = 389,92; pueden servir como estándares primarios para la valoración de soluciones de tiosulfato por el método indirecto con yodo. Todos estos métodos implican en ultimo termino la reacción entre yodo (I3-) y tiosulfato.

El Cr2O72- posee gran pureza y estabilidad. Si se disuelve KI en exceso en una solución de Cr2O72- acidificada, esta oxida I- a I3-.

Cr2O72- + 9 I- + 14 H+





2 Cr3+ + 3 I3- + 7 H2O

Y el I3- liberado puede valorarse con la solución de Na2S2O3 hasta el punto final almidón – yodo.

Sin embargo la reacción Cr2O72- - I- es relativamente lenta, debiendo atenderse especialmente a las concentraciones de ácido y I-, el tiempo de reacción e incluso el orden en que se mezclan los reactivos. A pH 2 a 3 ocurre oxidación cuantitativa pero no es rápida como para ser útil analíticamente.

A mayores concentraciones de H+ y I- es de esperar que aumente la velocidad de reacción pero se genera el inconveniente de la oxidación del I- por el oxigeno atmosférico disuelto:

6 I- + O2 + 4 H+





2 I3- + 2 H2O

Que además es inducido por la reacción Cr2O72- - I-.

Para reducir al mínimo esta fuente de error no debe sobrepasarse la concentración 0,4 M de ácido y el tiempo de reacción debe restringirse a 10 minutos aproximadamente.

El KIO3 oxida cuantitativamente I- a I3- en medio ácido:

IO3- + 8 I- + 6 H+




3 I3- + 3 H2O

El I2 (o I3-) producido por esta reacción puede titularse con la solución de Na2S2O3 que se desea estandarizar.

El sistema IO3- - I- tiene varias ventajas con respecto al Cr2O72- - I- pero tiene un inconveniente.

Ventajas:

· Ocurre casi instantáneamente incluso en medio ácido diluido.

· No ocurre oxidación inducida de I- por oxigeno.

Desventajas:

· En el caso del Cr2O72- - I- el punto final se halla enmascarado por el color verde del Cr3+.

· el inconveniente del KIO3 es que su peso formula es bajo (peso equivalente bajo), para una solución 0,1 F.

Esto se salva con el uso del KH(IO3)2 cuyo peso formula es 389,92.

APLICACIONES:

Uso de la reacción Cr2O72- - I-:

Sirve de base para la determinación de Cr, Pb, y Ba.

El Cr3+ que se obtiene al disolver diversas muestras luego se lo oxida a CrO42- o Cr2O72- por ejemplo con KClO4 (perclorato de potasio) en HNO3 concentrado caliente o con H2O2 en solución de NaOH, luego se elimina el exceso de oxidante por calentamiento quedando el Cr2O72- o CrO42- que se determinan con exactitud por el método indirecto yodométrico.

El PbCrO4 y el BaCrO4 son muy insolubles así un pequeño exceso de CrO42- a una solución que contiene Pb o Ba causa la precipitación del PbCrO4 o BaCrO4 ajustando el pH de la solución.

Se lava el precipitado y luego se lo disuelve en medio ácido para convertir el CrO42- en Cr2O72-:

2 CrO42- + 2 H+





Cr2O72- + H2O

Este Cr2O72- se determina iodométricamente.

También puede agregarse una cantidad de CrO42- exactamente conocida, en exceso a la solución que contiene Pb y Ba, se separa el precipitado de PbCrO4 y BaCrO4 se lava recogiendo el agua de lavado con el resto del filtrado para determinar la cantidad de CrO42- que no ha precipitado del mismo modo anterior.

Determinación de Mn:

El método consiste en oxidar el Mn2+ en solución a MnO2 con clorato de potasio (KClO4) en ácido nítrico en ebullición u oxidando a MnO4- con oxido de plata en H2SO4 4 F, eliminar el exceso de oxidante y luego determinar el MnO4- por el método yodométrico (indirecto).

Determinación de Sulfuros:

La reacción:

H2S + I3-





S + 3 I- + 2 H+
Procura un medio útil para la determinación de S2-.

Hay dos inconvenientes prácticos:

1- El H2S es muy volátil y podría escapar de las soluciones ácidos o neutras.

2- Aunque el H2S se convierte en HS-, no volátil en medio alcalino, el I3- se desproporciona a I- y HIO que oxida parcialmente el HS- a SO42- a valores altos de pH.

Estos inconvenientes se salvan en la practica por ejemplo agregando una muestra de sulfuro alcalina a un exceso de solución de I3- acidificada y retrovalorar el I3- sin reaccionar con S2O32- estandarizado.

Se puede aplicar este procedimiento para determinar Cadmio o Cinc en precipitados de sulfuros.

En la practica se separa el precipitado por filtración o centrifugación y se lava hasta ausencia de S2-, 

· Se agrega al precipitado unos ml de agua acidificada con ácido acético.

· El ácido acético no disuelve el precipitado pero vuelve ácida la suspensión del precipitado protegiéndolo del desproporcionamiento del I3- que se agrega ahora y evita la oxidación parcial de S2- a SO42-.

· Se introduce ahora un exceso medido de solución estándar de I3- y se hace la mezcla 2 a 3 F en HCl.

· El precipitado de Cd o Zn se disuelve inmediatamente:




CdS + 2 H+





Cd2+ + H2S

· El H2S reacciona rápida y cuantitativamente con una cantidad equivalente de I3-.

· Se retrovalora el I3- que queda sin reaccionar con solución de S2O32-.

· Se calcula la cantidad de CdS o ZnS por la diferencia entre las cantidades de I3- y S2O32- estándares usadas en la determinación.

Determinación de Arsénico (V):

En ciertas condiciones se puede invertir la reaccion As (III) – I3- (que se usa normalmente en las valoraciones de soluciones de yodo) de manera que el As (V) oxide cuantitativamente I- a I3-.

H3AsO4 + 3 I- + 2 H+






HAsO2 + I3- + 2 H2O

Una consecuencia de este proceso inverso es que el I3- formado en la reaccion puede ser titulado con S2O32- y de este modo calcular la cantidad de As (V) originalmente presente.

Para que esta reaccion sea posible se requiere gobernar cuidadosamente las concentraciones de H+ y I-. en la practica se ajusta la [H+] entre 4 y 5 M y se disuelve suficiente cantidad de KI para tener por lo menos una concentración de I- igual a 0,2 M.

Debe tenerse cuidado porque con esta acidez no puede utilizarse almidón como indicador porque se descompone.

Puede emplearse el método de extracción o simplemente esperar que desaparezca el color amarillo del triyoduro.

Separación y Determinación de As, Sb y Sn:

Estos elementos se hallan normalmente juntos en forma de sulfuros (As2S3, As2S5; Sb2S3, Sb2S5; SnS y SnS2).

Por ello es necesario estudiar primero la forma de separarlos. Se pueden separar satisfactoriamente por destilación. Antes de destilar debe conseguirse al As en estado (III), el Sb (III) y el Sn (IV).

Esto se consigue disolviendo los sulfuros en H2SO4 concentrado y caliente al que se ha agregado hidrazina.

Se destila y se recoge AsCl3.

· se agrega más ácido clorhidrico y H3PO4 y se recoge el Sb (III) en otro matraz.

· El Sn (IV) queda en el balon en forma de complejo fosforico.

· Se agrega HBr y se destila el SnBr4 en un tercer recipiente.

· La determinacion de As (III) se realiza por valoracion directa a pH entre 7 y 8 con solucion estandarizada de I3-.

· El Sb (III) puede determinarse por valoracion directa en medio neutro con solucion de I3- estandar.

A diferencia del As, el Sb (III) y (V) forman sales basicas insolubles como SbOCl y SbO2Cl en soluciones debilmente acidas o neutras.

Este comportamiente no es inesperado debido al mayor grado de carácter metalico del Sb con respecto al As.

Esto se soluciona agregando tartrato que forma un complejo soluble que no interfiere en la reaccion entre el Sb (III) y el I3-.

SbOC4H4O6- + I3- + H2O






SbO2C4H4O6- + 3 I- + 2 H+
Y los H+ se consumen en cuanto se forman por el amortiguador.

· El estaño IV ha de ser reducido a Sn2+ antes de valorarlo con la solución estándar de I3-. Se efectúa en medio ácido fuerte.

Como reductores se emplean comúnmente Pb y Ni metálicos.

Debe efectuarse la determinación inmediatamente de reducido el Sn debido a su facilidad de oxidación al aire.

Determinación del Punto Final.

En las reacciones redox el punto final puede determinarse de varias maneras que sinópticamente pueden agruparse así:

a) Sin indicador (el reactivo actúa como autoindicador, por ejemplo KMnO4; I2).

b) Con indicador externo (por ejemplo difenil carbazida).

c) Con indicador interno:

1- Reversibles o redox verdaderos (por ejemplo: difenilamina).

2- Irreversibles (por ejemplo: heliantina).

3- Específicos (por ejemplo: almidón)

d) Por métodos electrométricos (potenciometría).

De los casos que interesan en este tema debemos mencionar:

a) titulaciones sin indicador:

El yodo en soluciones medianamente diluidas que contengan I- presenta un color castaño. En soluciones acuosas muy diluidas el color es amarillo y no es necesario el empleo de indicador cuando se usan soluciones de normalidad mayor de 0,02 N. no obstante la comodidad del uso del almidón es casi de rigor.

En soluciones de elevada acidez el almidón no es utilizable y en este caso el yodo es utilizado como autoindicador, se aumenta la sensibilidad agregando un solvente inmiscible como cloroformo o tetracloruro de carbono por solubilidad del yodo en el extracto orgánico.
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Reductor + almidón


p.e.: aparición color azul 1er exceso de I3-
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Método Indirecto





I3- (amarillo)
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Método Directo





El análisis de la serie electromotriz nos muestra estas reacciones.


En particular
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