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VALORACIONES DE OXIDACIÓN-REDUCCIÓN(T-8)



Las volumetrías basadas en una reacción de oxidación-reducción entre el
reactivo valorante y la sustancia problema tienen un campo de aplicación
muy extenso.
Tanto especies orgánicas como inorgánicas pueden determinarse mediante
este método de análisis clásico.

La dificultad principal en su desarrollo ha sido la detección del punto final.

La investigación sobre indicadores rédox y el desarrollo de métodos
instrumentales (potenciométricos y amperométricos), ha permitido superar
este inconveniente.

La lentitud de algunas reacciones redox implica el uso frecuente de
catalizadores y que las determinaciones volumétricas se realicen de manera
indirecta; es decir, por retroceso.

La magnitud que se sigue es el potencial redox de un sistema determinado
que viene dado por la ecuación de Nernst.

Generalidades de oxidación-reducción



Una reacción de oxidación/reducción (reacción rédox) es una reacción en la que
se transfieren electrones entre dos sustancias químicas, el reductor (especie
dadora de e-) y el oxidante (especie aceptora de e-):

n2Ox1 + n1RED2 = n2RED1 + n1 Ox2

Potencial de electrodo: potencial de una celda formada por el electrodo en
cuestión actuando como cátodo y el electrodo estándar de hidrógeno actuando
como ánodo. Es un potencial de reducción.
Potencial estándar de electrodo (E0): potencial de electrodo cuando todos los
reactivos y productos que aparecen en la semirreacción tienen actividad la
unidad.
Potencial formal: potencial de electrodo cuando las concentraciones de los
reactivos y los productos de una semirreacción son exactamente 1M y las
concentraciones de todas las demás especies están especificadas.
Son llamados potenciales condicionales.

Generalidades de oxidación-reducción



Cálculo de la constante de equilibrio de una reacción redox



Cálculo del potencial en el punto de equivalencia de una reacción rédox
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En la industria y el comercio, uno de los métodos analíticos usados más ampliamente
es el procedimiento de valoración de Karl Fischer para la determinación de agua en
varios tipos de sólidos y líquidos orgánicos.
Este importante método volumétrico está basado en una reacción de oxidación
/reducción que es relativamente específica para agua.
La reacción de Karl Fischer está basada sobre la oxidación de dióxido de azufre por
parte del yodo. En un disolvente que no es ni ácido ni básico (disolvente aprótico)
la reacción es:

I2 + SO2 + 2H2O→ 2HI + H2SO4
Por cada mol de yodo, se consumen dos moles de agua

Para el análisis volumétrico, el reactivo clásico de Karl Fischer consiste en I2, SO2,
piridina y metanol anhidro o algún otro disolvente adecuado. Para estabilizar la
estequiometría y desplazar el equilibrio químico hacia el lado derecho, Fisher añadió
piridina (C5H5N) y utilizó metanol anhidro como disolvente. Un gran exceso de piridina
fue empleado para formar el complejo entre I2 y SO2.

Determinación de agua con el reactivo de Karl Fischer


