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PRACTICA 5. VOLUMETRIAS DE OXIDACION-REDUCCION:
PERMANGANIMETRIA Y YODOMETRIA.

Objetivos.

Recordar los conceptos de oxidante y reductor y el ajuste de reacciones redox por el
método del ion—electron y el concepto de equivalente electroquimico. Conocer las aplicaciones
de las volumetrias redox.

Material Reactivos

Granatario. KMnO4

Bureta y soporte Disolucion problema de ac.oxalico

Matraz erlenmeyer Acido sulfarico 1:4.

Pipetas Na,S,03

Placa calefactora Disolucion de engrudo de almiddn de 2,5 g/L

Disolucon problema de yodo.

Introduccion.

En una reaccion de oxidacién reduccion se produce un intercambio de electrones. Una
sustancia se oxida cuando pierde electrones:

Ag® - > Agh + le
y se reduce cuando los gana:
CuU™ + 2@ ----m- > Cu’

En una reaccion redox se produce al mismo tiempo la oxidacion y la reduccion, siendo

igual el nimero de electrones cedldos en Ia oxidacion que los ganados en la reduccién:
cu’ + 2Ag" - > Cu* + 2 A¢°

Una especie quimica (d&tomo, molécula o i6n) puede encontrarse en forma oxidada o en
forma reducida y se habla entonces de pares redox. Ej: Ag*/Ag°® ; Cu®** / Cu’.

En muchas reacciones redox debe tenerse en cuenta el medio en que se produce la
reaccion. Asi, por ejemplo la reduccion del i6n permanganato es diferente si se hace en medio
acido o en medio basico:

MnO;, +8H" +5¢ ------ > Mn?* + H,0
MnOs +2H,O+3e ------ >MnO; +4 OH

El caracter oxidante o reductor de las especies quimicas, si son elementos, depende de su
posicion en el sistema periodico, y se mide mediante el potencial de oxidacién-reduccion (E), en
voltios. El potencial de reduccién nos compara la tendencia de la forma oxidada de una especie
quimica a aceptar electrones, y por tanto a reducirse, frente al par H*/ 1/2 Hy, que se usa como
referencia, y al que se asigna un potencial normal de 0 v.

Si el potencial de oxidacion ¢ el de reduccion se determina a concentraciones 1 M, y a la
presion de 1 atmosfera y 25 °C de temperatura, se denomina potencial normal (E°), bien de
oxidacion (PNO) 6 de reduccion (PNR).

El potencial redox de una reaccion es funcién por tanto de la concentracion de las
especies que intervienen, de su potencial normal, de la temperatura y de la presion, segun la ley
de Nernst:

E=E°-RT/nF xInQ

donde: n= nimero de electrones que se intercambian en la reaccion considerada, F es 1 faraday
(96500 culombios), y Q representa la ley de accion de masas.

Cuanto mayor es el PNR para un par, mayor es la tendenCIa de la forma oxidada a captar
electrones, por tanto a reducirse, asi por ejemplo: el par Cu®*/Cu’ tiene un PNR de +0,34 v., y el



par Ag /Ag tlene un PNR de +0,80 v., por tanto en una reaccion en la gue intervengan estos
pares, el ion Ag” se reducira, y captara los electrones que cede el Cu, que a su vez se oxidara. El
Cu es el agente reductor, puesto que reduce al ién Ag+, y el i6n Ag+ es el agente oxidante ya que
oxida al Cu:

2 Ag" +CU ------ > 2A¢° + Cu*

El potencial normal de una reaccion esta relacionado con la variacion de la energia libre

mediante la expresion:
G° =-nFE®°

de esta forma, cuando el potencial es positivo, G es negativo, lo que implica que la reaccion es
termodindmicamente espontanea. Es importante tener en cuenta que muchas veces no se trabaja
en "condiciones normales", sobre todo en cuanto a concentraciones, que no suelen ser 1 M, en
estos casos debe calcularse el potencial de la reaccion en las nuevas condiciones a partir de la
ecuacion de Nernst, y con este valor, el de la energia libre.

Las volumetrias redox son técnicas analiticas consistentes en un proceso de oxidacion-
reduccion que tiene lugar entre dos disoluciones, una de las cuales contiene una sustancia
oxidante o reductora respecto al soluto de la segunda disolucion.

La técnica de la valoracion redox es la misma que la de una valoracién acido-base y se
realiza afiadiendo progresivamente una disoluciéon valorante colocada en una bureta sobre un
volumen exactamente medido de la disolucion problema. El proceso de valoracion termina
cuando el indicador usado cambia de color y esto sucede en el momento en que existen
cantidades equivalentes de oxidante y de reductor.

5.a. Permanganimetria
Valoracion de acido oxalico con permanganato potasico.
La reaccion ionica total que se produce es:
C,05 +MnO;, — CO; + Mn*

Procedimiento experimental:
Es una valoracion redox.
Como reactivo valorante se una disolucion de KMnOy 0,1N estandarizada previamente y
como indicador actua la propia solucién de permanganato que cambia el color de la disolucién

problema de &cido oxalico.

En un erlenmeyer se vierten 10 mL de disolucion problema de &cido oxalico. Se afiaden
unos 8 mL de &cido sulfarico diluido (1:4).

Se carga la bureta con la disolucion de KMnO,4 0,1N

Se calienta la disolucién problema hasta unos 50-60 °C y a continuacién se afiade la
disolucion de permanganato, agitando continuamente y manteniendo la temperatura.

La técnica de valoracion consiste en afiadir al principio de forma continua el reactivo
valorante desde la bureta, para terminar afiadiendolo gota a gota cuando nos encontramos cerca
del punto final de la valoracion indicado por los cambios de color del indicador. En el caso
particular de la permanganametria el punto final se encuentra préximo cuando la decoloracion de
la disolucion de permanganto se hace lentamente. Se alcanza el punto final cuando aparece
coloracion violacea débil y persista unos segundos.

Anotar el volumen de peramanganato consumido.

5.b. lodometria
Valoracion de yodo con tiosulfato sodico.
La reaccion ionica total que se produce es:
I, + 28203 T 21+ 8406

Procedimiento experimental:
Es una valoracion redox.



Como reactivo valorante se una disolucion de Na,S,03 0,1N estandarizada previamente y
como indicador se emplea una disolucion de engrudo de almidén de 2,5 g/L que cambia a color
azul cuando se combina con el yodo.

En un erlenmeyer se vierten 10 mL de la disolucion problema de iodo.

Se carga la bureta con tiosulfato sddico 0,1N.

Se afiade un chorro de tiosulfato, agitando continuamente hasta que la disolucién de color
pardo oscuro de yodo tome un color anaranjado-amarillento.

Afiadir 1 mL de la disolucion indicadora de de almiddn y el color se torna azul intenso.

Se continda afadiendo el tiosulfato cada vez mas lentamente en funcion de la velocidad
con gue cambia el color azul de la disolucién.

El punto final se alcanza cuando el color azul de la disolucion desaparece, tornandose
incolora.

Anotar el volumen de tiosulfato consumido.

Célculos.
La concentracion de la disolucién se calcula aplicando el principio de conservacion de la materia:

_ VIxN1=V2xN2
Cuestiones:

1) Ajustar las reacciones ionicas y moleculares del acido oxalico con el permanganato potasico y
del yodo con el tiosulfato sédico.

2) Calcular la normalidad, la molaridad de las soluciones problema.

3) Calculese el nimero de gramos que contiene un peso equivalente de permanganato potasico,
oxalato sodico, tiosulfato sddico y yodo, en estas reacciones.

4) Calcular el nimero de gramos que contiene un litro de cada una de las soluciones empleadas.
5) Calcule el nimero de miligramos de la sustancia problema que contiene el volumen usado en
la valoracion.

6) Calcule el nimero de miligramos de reactivo valorante que se ha consumido en cada
valoracion.
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