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1.0 Principios de electroquimica analftica experimental .

De manera muy general y con la finalidad de simplificar la complejidad
d los fenomenos que ocurren en la electrblisis asi como de establecer las -
condiciones que garanticen la prediccibn y el control de estos fenbmenos, se
puede definir a la electroquimica analitica como:

"el estudio de los procesos de reaccidn que ocurren
en las interfases electrodo-solucifn generados ?or
una perturbacién eléctrica externa o esponténea”

los procesos de reacci6n son el conjunto de eventos que pueden.oc':xrrlr
desencadenados por la perturbacién eléctrica impuesta. E1 evento p);lnc1pal
de inter8s es la reaccidn electroquimica que sé manifestaré por medio de la -
aparicién de una corriente de electrdlisis si la perturbacibn :.mpuesta es un
potencial eléctrico, o bien la manifestacién puede ser un cambio de potencial
en la interfase electrodo-disolucifn si la perturbacién impuesta es una cox;nexl
te eléctrica. La magnitud de la respuesta del sistema electroquﬁn}oo estara con
dicionada al resto de eventos que acompafian al evento principal, i.e. que acom-
pafian a la reaccién electroquimica.

Estos eventos condicionales electroquimicos se presentan siempre durante
el evento principal pero dependiendo del tiempo en que transcurre la imposicidn
de la perturbacidn y la manera en que se impone instrumentalmente .ésta, en-
tonces unos eventos predominaran antes, durante O después de la reaccibn elec -
troquimica. Por supuesto al cesar la imposicién de la perturbacién, el proceso
gldoalt cesa también y se alcanza un nuevo estado de equilibrio electrogquimico.

‘La informacién Gtil en el estudio de caracterizacién de moléculas, de sus
reacciones quimicas, de su estabilidad, de su concentracién, etc. depende del -
tipo de imposicifn eléctrica y del tipo de eventos que se miden en un proceso -
reaccional electroquimico dado. Por esta razén para comprender cabalmente una -
tAcnica de electroandlisis es necesario comprender la electroquimica analitica
que rige sus principios.

Antes de analizar todos los eventos posibles en un proceso reaccional elec
troquimico, es conveniénte mencionar las caracterisiticas fundamentales del even
to principal, i.e. de la reaccidn electroquimica:

muna reaccidn electroquimica es una reaccién de tranferencia de electrones
d un par redox a otro por medio de conductores eléctricos. De acuerdo a esta -
definicién se requiere entonces de dos electrodos (conductores eléctricos) no ne
cesariamente metdlicos en contacto con dos disoluciones idnicas (disoluciones, —
gases, sales fundidas). Las interfases electrodo-disolucién deben estar suficien
temente separadas por alguna barrera semipermeable" -

Dado que la reaccibn electroqufmica es consecuencia de una alteracibén del
equilibrio de manera espontfned o por imposicidn externa de una perturbacién, en

tonces dependeran del tiempo y serén en consecuencia unidireccionales. En resumen

las reacciones electroquimicas se caracterizan por:

a) son reacciones en sistemas heterogéneos: ocurren en una interfase
electrodo-disolucidn. Esta solucifn puede ser acuosa, nO acuosa,
gases, sistemas menbranales o sales fundidas.

b) son reacciones fuera del equilibrio: dependen del tiempo, las con-
centraciones de las especies que participan en la reaccibn electro
quimica cambian con el tiempo en las cercanfas de la interfase. -
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c) son unidireccionales: en una de las interfases se ceden electrg,
del electrodo a las especies en solucibn verificandose una reg nes -
cién, se dice que el electrodo en cuya interfase ocurre esto sgc -

rta como catodo, y simultdneamente en el otro electrodo se
man electrodo de las especies en solucibn, se dice que e] electrg_z
do de esta interfase se comporta como &nodo ocurriendo una oxida
cibn en dicha interfase. Los electrones pues fluyen del &nodo ] -
citodo via los electrodos y los iones en solucién. -

-

d) Son compartamentalizadas: la interfase electrodo-disolucién donde
ocurre la reduccifn debe estar suficientemente alejada de 1a otra
para que no ocurran interferencias que vicien el proceso global,
Esta separacién se logra fisicamente con membranas de vidrio poro
so, geles i6nicos (puente salino) o menbranas de polimeros semiper
meables. Una aproximacién muy buena a esta condicién consiste en =

- la utilizacidn de microelectrodos (solo uno de los electrodos) y -
separados por un volumen grande de disolucién.

. Se referird a un sistema electroqufmico como el arreglo formado por las
dos interfases electrodo-disolucién compartamentalizadas:

// g (nlnz)e—

n Oxl

A En el esquema anterior solo se ha representado el evento principal de cada

! “\/interfase, esto es las semireacciones electroquimicas que ocurren en cada semi -

jcelda.

. En la practica para estudiar analfticamente una reaccién de interés, suele
medirse 'solo los procesos que ocurren en una de las interfases, agquella que con-
tiene a \fa disolucién del analito de interés. Al electrodo que servira para ca-
racterizar la reaccidn electtoquimica de interfs se le conoce como electrodo de
trabajo (ET), la otra interfase que sirve solo para cerrar el circuito se le co-

- noce como electrodo auxiliar (EA). Dado que solo interesa el proceso que ocurre

en el ET, suele medirse de manera colateral su potencial con un electrz?da adicio
nal de composicidén conocida y constante, i.e. un electrodo de referencia, (ER) .

El tipo de perturbacifn mds usado por su facilidad de interpretacién y re-
producibilidad es el provocado por la imposicidn de pot;enc1al oon una‘ft_ler-xte ex-
terna (potenciostato) midiendo en consecuencia la corriente de electrdlisis como
la respuesta de los fenomenos interfaciales detectada externamente.

Puede representarse un sitema experimental electroquimico b&sico con el -
siguiente esquema convencional:




C: Celda de electrflisis
—0 ET; — ER; ~— EA.

E:  Potenciometro para medir el
@ potencial del ET con respecto

a ER,

e
e

I: Microamperimetro o registrador
para medir la corriente en la
celda.

<

V: Potensibstato: para inponer una
diferencia de potencial constante
entre ET y EA,

Una vez establecido el sistema electroquimico se analiza el proceso electro-
quimico global en el ET que ocurre al imponer un potencial diferente al potencial
de equilibrio. Para ello se muestran todos los eventos posibles que acompanan a la

,~ reaccibn electroquimica con un ejemplo:

a — RedL

i
{

Red , === —(7)—RedL ' (1) evento principal: reaccién

6\‘(3) //' H . electroquimica Ox +ne -+ Red.
(5)
Red ! (2) adsorcién del oxidante li-
- (1) ‘ bre o en forma de OxL, an-
ne { tes de reducirse.

]

_A ox._ (4) (6)

Y N Ox, — _ oxL (3) adsorcién del reductor li-

Ox bre o en forma de RedlL, des
(2) . pues de producirse por re-
g ; duccidén de Ox.
t
ET E/S S (4) Disociacidn del complejo -

formado por el oxidante y
la particula L en solucibn,
antes de que se reduzca.

(5) Formacién del complejo RedL' o de RedX u otro, una vez producido el reductor al
electrodo.

(6) Transporte' del oxidante complejado del seno de la disolucién a la interfase
electrodo-disolucidn. .

(7) Transporte del reductor complejado de la interfase al seno de la disolucibn.

_ Estos eventos no ocurren en el orden descrito sino de manera simulténea una
vez alcanzado la energia de potencial necesaria para que se verifique el mtercaxp-
bio de electrones. No necesariamente ocurren todos los eventos mostrados en el ejem
plo a excepcibn del transporte de masa y el intercambio de electrones .
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La disolucién esta en equilibrio, no se han introgy-
cido los electrodos. La conc. de (A) = Co. en toda -
la fase ibnica.

Se perturba el equilibrio quimico:

Se introducen los electrodos. Si no hay flujo espon-
téneo de electrones en las interfases (pilas), la -

i = 0;se establece el equilibrio electroq.; (A) = Co
tanto en la interfase:como en solucidn. Las interfases
estan polarizadas'y el electrodo adopta un Eeq.

Se impone un - E, > Eeqg se crea un gradiente externo
de potencial entfe ET y EA esto genera movimiento de ?
iones hacia las interfases. Cada interfase se comporta

como un capacitor lm =1 ciivas

Si E, >> Eeq se alcanza la suficiente energia en las -
inte}fases y para manterer el flujo de cargas hay in-
!:ercan'ba:.o de electrones entre iones y electrodos: la
i se dispara (ifaradaica) . Comienza el gradiente de
centracién :
N (A) el < .\Coo

Se establece el régimen convectivo constante:

La irn depende de la velocidad de difusién de la disolu-

cidn a la interfase. Si se agita bajo un r&€gimen laminar
se establece un lfmite a partir del cual la velocidad de

difusidn obedece las leyes de Fick. La im= cte = £(Co).

Si ahora se introducen particulas que formen especies

quimicas con A el E, para empezar la icirag.. S€ modi-
‘los valo-

res de pK de la reaccidn quimica acoplada.

Si a partir de la etapa 4 no se agita la disolucién. El
gradiente de concentracién provoca que (A) 1*.0 y por -
tanto i + + i . las especies generadas al electrodo
difunden"hacia®l seno de la disolucibn. Si ahora se -
impone el potencial en sentido contrario se detectaram
las especies generadas en la reaccibn electroquimica.
Si se agitara la disolucién como en la etapa (5) las -
especies generadas se lanzan hacia la disolucifn y no
se detectan.



- Durante esta serie de eventos que ocurren durante una experiencia electro-
quimica el potl:enc,‘.lal que se registia oon el potenciométro y la oorriente electri
ca gue se rrgistra ocon el microanperfmetit tienen diferentes aportes a 1‘ 1.:-{'
ra que se detecta extermamente: e v

AR edido = (Ef * By + IR} = K

I ; =i AN I S . i
medida capacitiva lm1c_;rac1<5n * 14ifusién * ioonvectiva
ibnica /
' |
'faradaica o de
electrdlisis

- En efecto cuando se impone un potencial lo que se mide en el potenciometro
es la suma de!. potencial impuesto por medio del potenciostato, E.; del potencial
de unibn liquida, E. que aparece por la separacién semipermeable™ (//) de las dos
fases'liquidas idnicas; y ademis del potencial de resistencia electrica de la di
solucidn al paso de corriente E = IR. En la préctica E, y IR son despreciables
si se usan memebranas de separacibn adecuadas o se prescznde de ellas usando mi-
croelectrodos, y si se trabaja SIEMPRE en disoluciones de sales ionicas concentra
das (electrolitos soporte) para disminuir la resistencia eléctricade la disolucidn.

Con respecto a la corriente total medida puede distinguirse entre la corrien
te capacitiva o residual que obedece al fenmeno eléctrico de la formacién de la
doble capa eléctrica de la formacidén de la doble capa eléctrica que es inevitable.
Esta corriente capacitiva, i , puede disminuirse a valores despreciables por el -
uso de microelectrodos para Sisminuir el area electroactiva del electrodo. El otro
tipo de corriente que aparece es la corriente faradaica que ya esta relacionada con
la especie que se va a electrolizar. Esta corriente faradaica se debe principalmen
te a la forma en que la especie electroactiva llega a la interfase. Como son tres -
las formas en que la especie llega al electrodo: migracién, difusibén y conveccidn,
se tiene pues tres aportes a la corriente faradaica. En la practica la corriente -
de migracién se disminuye por medio del uso de las sales inertes idnicas del elec-
trolito soporte ya mencionado en el parrafo anterior ya que el aporte de la especie
que se va a electrolizar a la corriente migratoria total se vuelve despreciable.

La corriente convectiva se mantiene constante si se fija una forma constante y repro
ducible de agitar la disolucién como lo son el empleo de un electrodo de goteo de -
Hg® o por los electrodos giratorio de microdism. De esta manera solo la corriente-
de difusidn es la que se registra como variable dependiente y es esta corriente de
electrflisis la que se ajusta a los modelos de estudio en electroquimica analitica
d manera general, reproducible y controlable.

En general si se trabaja con mi croelectrodos, electrolitos soporte adecuados
y con un .régimen convectivo laminar constante las variables a controlar son:

AE = (Ei - EER) (perturbacién: variable independiente)

I (respuesta: variable dependiente) .

m  difusién
Las tBcnicas electroquimicas basadas en las variables anteriores se conocen
como VOLTAMPEROMETRICAS y comunmente se realizan con agitacién constante (voltampe-
rometrfa en régimen de difusidn convectiva) o sin agitar en lo absoluto (voltampe-
rometrfa en régimen de difusibn pura). Los registros que se cbtienen se conocen o
mo VOLTAMPEROGRAMAS, 1 = f (E). -



controlarse para poder estable-

. ctroquimica entonces puede : -
1 L:eiz‘ca:icgrlxégeei:iocidad de tranformacién electroquimica de masa por las -
cer la

relaciones de Faraday:

- (aN/dt) = (dQ/nFdt) = i/nF
iq= (aQ/dr) Velectr6lisis (aN/dt)

e : difusién constante; dt = variaci6n de tiempo; AN = varia-
d'mdeé.eld— zdr;cliegetemdi electrolizada; dQ = cantidad de carga eléctrica; n = ng-
vl valor el faradio (96500 C/eq); v = velo-

mero de electrones intercanbiado_s; F =

didad de eletrblisis.

Para -alcanzar una velocidad de electrOlis
las limitantes que oondicionan el evento principal.
tan la velocidad de eletrdlisis en un proceso son:

de carga heterogénea de electrones entre

el electrodo. La reaccidn electroquimica

da o répida. Esta rapidez depende fundamen -

/' talmente de la naturaleza y estado de los electrodos y del disolven-

iy te. Una medida de tal cintica experimentalmente es la sobretensién:

| E; - Eeq = n , un sistema idealmente r3pido se caracteriza por n + Q.

an

% cinStica de transferencia de masa del seno de la disolucin a la in-

terfase que depende del coeficiente de difusién de la especie electro
activa y de parametros hidrodinfmicos de los métodos convectivos (tiem
po de goteo de Hg® o velocidad de giro del electrodo). -

+r6lisis controlable se debe vencer todag
Los tres mecanismos que limi -

* cinftica de transferencia
la especie electroactiva y
pues serd lenta, casi répi

* cinética de transferencia de partfculas en medio homogéneo de las reac
ciones quimicas acopladas (velocidad de disociacién de &cidos, de form

macién de complejos, etc.).

; " El proceso de .reacciones en las condiciones controladas ya establecidas se
_ registra por r.nedlo de los voltamperogramas y en ellos se pueden observar los tres
estados cinfticos que condicionan la transformacitn electroquimica. En las siguien
ﬁnfigra§ se me§Um los vcildt‘:srf?emgramas que -se dbtendrian de un proceso simple
j cciones quimicas acopla tanto en régimen de difusid RDP) como en
régimen de difusin convectiva (RDC). 2 usitn pura (ROF)

Los mEtodos electroanalfticos se clasifican . i
. : ' . : en cuanto a las variables que s€
J.Ln\{olucran, en cuanto al ¥gimen hidrodindmico y en cuanto a la participacién de la
interfase electrodo-disolucién.

ya quglggghraténlginnéct:?s en RDC son excelentes en - estudios de electroandlisis
: Vectivo es muy reproducible si se usan el electrodo goteante

de Hg° o . ;
diargreaclc(i)gnguscqr?éﬁcmdos de disco giratorios. De tales m€todos se pueden estu
cas acopladas (estequiometria de complejos, calculo de pK,.ef.;c) .

Arbos método i
mica asi como en iasggtgéisac?gneéeestugio de la cirtica quimica y electrogil-
cinéticos. parametros fisicoquimicos termodin&micos Y




electroanaliticos:

2.0 Clasificacibn de los riétod)s

La; siguiente tabla muestra alg

unos de los métodos mas usuales en elect

quimica analftica:

1.0

2.0

3.0

MEtodos que no involucran la doble capa electrica:

- Conductimetria .
- Electroforésis .

M&todos que involucran 1la doble capa eléctrica:
2.1 Al equilibrio:
a) Potenciometria idnica selectiva.

2.2 Fuera del equilibrio:

técnica: " régimen: variables:
voltamperometria con
electrodos giratorios " RDC i=f£f (E)

voltamperometria con

electrodo goteante de

Hg°: POLAROGRAFIA clé _
sica y moderna. RDC i=f£f (B)

voltanperometria de =
barrido lineal de poten

voltamperometria de
barrido triangubar de
potencial: voltamp. -

ciclica. RDP i=f£f (B)
Cronoanperometria RDP. i=f£f (v
Cronopotenciometrfa  RDP E=f£f (bt
Culonbimetrfia RDC Q=f (t)!

Metodologfas electroanalfticas :b

- Valoraci i
Ly ac:!.ones electroquimicas amperomStricas y potenciométricas.
Zl oraciones cularbimétricas con deteccifn electroquimica.
- & aci g
Oraciones culombimtricas por electrogravimetria.

- Anilisis por redi . .
— Opobencionétrig?aén con deteccibn voltamperométrica O

- Espectroelectroquimica en mi:crocapas.



3.0 \l;rfcticg: a s
Valoraciones conductiméfricas de cidos débiles, de fuerza media vy to-
talmente disociados. ‘ ) e

3.1 Antecedentes:

Las <.3isoluciones ibnicas se cumportan oomo a)nducf.:ores electricos y en
oconsecuencia obedecen la Ley de Ohm bajo ciertas condiciones controladas.

En efecto si se considera en siguiente montaje experimental b&sico:

alterno.
A = area d& los electrodos.

\Y V = fuente de imposicibén de potencial
}

% = longitud entre cada cara de los
electrcdos.

w
i

solucidn ibnica constituida por
electrolitos verdaderos o no ver-
S daderos.

Al imponer una diferencia de potencial entre las placas se provocara un mo-
vimiento de cargas en el seno de la disolucifén por medio del movimiento unidirec-
cional-de los iones en solucién. El paso de corriente sufrird una resistencia -
dada por el medio (disolvente) en funcién de las propiedades eléctricas de €ste,
de la magnitud del campo electrico impuesto y de la carga y tamafo de los iones.

La resistencia al paso de corriente viene dada por:

R =p (&%)

- 1a relacién entre tal resistencia y la concentracién de los iones en solucién no
es directa por lo que se estudia el fen&meno en tBrminos ‘de la conductancia y no
la resistencia de la .disolucién:

P LR = L, = R (L/A)@

donde la oonductancia, L, se expresa en unidades de gl o siemmens, S; k es la
conductividad de la disolucibn y se expresa en S/am; y la relacién (g )A) se deno-
mina constante de celda expresada en am .

La relacidn entre conductividad y concentracién se expresa mediante las si-
guientes relaciones:

A = x/c conductividad molar ( ¢ = mol/ m>) (SwPmol ™)

A_= x1000/Co  conductividad molar* ( Co = mol/1) (sar?mol™d)

A, = k1000/Ce conductividad equivalente ( N = Co/z = eg/1).
(s cmzeq_l) §

* 1 mol/l = 10> mol/m> .
De tal manera que la relacidn entre la magnitud experimental medida, L, y la
concentracién es: - - 2. =™ o , »
A Co

L= ce————————
1000(2 /A)




LY . ccifn de los valores de L la prc?porciqna la 1E’y
La posibilidad (ti:;b L;;iedl;i para concentraciones muy bajas (dilucién infj-
de Kohlrausch que es : 1ito verdadero es la suma de las conducti-

- ividad de un electro 5 ;
nwldtzc)ie;aeqﬁlszfgxgs (a dilucibn infinita) de los iones que constituyen tal -
electrolito: . . .

si (& ...+ 0 Ae > §~ = A-C- ¥ A-

equiv

ores isti i dio reaccional dado
de A° son caracteristiocos de‘ cada i6n en me : : > y
’;gsexglaentran reportados en tablas como muchos _parénetros termodindmicos fitileg

en Quimica Analftica.

La conductancia de wna disolucién de un electrolito verdadero del tipo
AB estarfa dada por:

AB, + padt + ap®
in Co |
fin 0 bCo ‘ato
: ab A°_Co
L=——'—O°——-—{ab)\£+ab1§} = — o
1000 (2/A) 1000 (2/A)

donde ( /A)f congtante de celda; A\° = conductividades equivalentes limite expresa-
das en S an eq .

Curvas de valoracibén acido/base conductimétricas.

Las relaciones encontradas anteriormente permiten predecir la evolucibén de
L en el transcurso de las valoraciones de &cidos del tipo HA/A o HB /B por el
NaOH y poner de manifiesto el punto final de la valoracidén.

Para &cidos totalmente disociados: HA + A + H+ la conductancia varia

segfin: .
0 .00
X =0 Lo i
' . 000 (2/A)
1000 (%/A) X“ "Na A
(-] Cb ‘
x=1 L = ANaA
"~ 1000(2/A)
x>1 L= X £ 3 o oty o
1000 (/a) OH(X 1) + ANax + >.‘A }

_.Para los &cidos que no se disocian totalmente: HA =2 A + H+

4 AﬁAaCo
- 250 L= e—m— donde Ka/Co = a2/1-a
' *1000 (2/A) 8 a :
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| 1
Gex<l L=———— A% x+ A\’ {(xC0-Ka)? +4KaCo- (xCotka) }/2 /
1000 (£/A) "Nan R S Y4
x=ly=x>l L se calcula iqual jue para el caso anterior.

La conductimetria a diferencia de las valoraciones pHmetricas

i . . . . . . . o = trl i-
dencia la dJ'.soc1a010n inicial del acido a valorar por lo gue es una ir;?dig gvt}l
en el estudic de la fuerza relativa de los pares &cido/base y de los conplejos

El perfil de las valoraciones se muestra en la siguiente figura:

K
6
5
N
3
2
1 . \
05 1.0 x

Curvas de valoracibén k = £ (x) de HA por NaOd
para diversos valores de log (Ka/Co) :

(1) -=-2.7
(2) =-1.7
(3) -0.7
(4) =-0.7
(5): D3
(6) >0.7

3.2 Estudio previo al trabajo experimental.

3.2.1 Con base a los valores de conductividades equivalentes limites reportados
en la literatura, predecir las curvas de valoracidn teoricas que se obten-
drfan si se valora con NaOH 0.0lF los siguientes &cidos:
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c10.0L F + H0 cbp 30 ml
50 ml
tol + H,0 cbp 50 ml.

a) 10 ml de H
p) 10 ml de HBO, 0.01 F + Hy0 cbp

c) lOmldeHBOZO.OlF+ 8 g de mani

Considerar Qque:

HBOZ —1 Bo':'z' + H+ pXa £ 9.2

B0, + Ma = MaBO, log By = 2.5
o c = 4.7

mz + 2Ma — Ma2502 log 8‘2

Ao = Mopor = Mapo; = 00 S aleqt. y (/B =o0.8 amt
2 2 272

NOTA: Al igual que las curvas de valoracién fotométricas, las curvas
conductometricas son muy sensibles a la dilucidn por lo que se debe
gredecir las curvas tomando en cuenta a 8sta en los calculos si se
esea hacer el estudio en funcibén del volumen agregado.

3.3 Parte experimental.
3.3.1 Material y reactivos.

- NaOH 0.01 F - conductimetro

- HCl 0.01F - celda de conductimetria

- HBO, 0.01 F - agitador y barra magnéticos.
- manitol s6lido. - bureta de 15 ml

- agua destilada. - pipeta volumetrica de 10 ml

- bureta de 100 ml
- vaso de precipitados de 100 ml

3.3.2 Procedimiento.
Valorar = con la disolucién de NaOH 0.01F las Siguientes mezclas:
a) 10 ml de HC1 0.01F + HZO cop 50 ml
b) 10 ml e HBO, 0.0LF + H,0 cbp 50 ml
c) 10 ml <3'1ex+nao2 0.01F + 8g de manitol + H)0 cbp 50 ml
2ar 1 sxcoss cel 1008 o reschive, b pamme aones G8 0-5 en 0.5 ml hasta alcan-
Terer cuidado de homogeneizar la cimara interior de la celda de conductime

tria entre cada adici ] L v -
conmtarits: adicién de titulante. Efef:tuar las mediciones de L bajo agitacidn

Elaborar las graficas I = f (vol . b-
T . : o sobvore. agregado) de manera simultdnea a la O
@ dato r]nental 1 . vy e
eXpe Y a misma h?ja de papel milimetrado.

3.4 Explotacidn de resultados Y oonclusiones

3.4.1 Corregir los valores ée L e :
4 *Perimentales po . - _
pondiente a Vs ™= 50 ml. Graficar 7, = = ; e(iL,) EASEE e Bilneicn, £NKeS

3.4.1 De las graficas obtenidas después deai;rc.:orreccién dilucidn deducir
i 2cs r ir -
mediante un método grafico el punto final de cada vapol.oracigr%on -
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Con los valores de v al punto final calcular la concentracidn exacta del

34-2 HCl y del &cido bbrico (para las dos valoraciones) .

3.4.3 Comentar la influencia del manitol sobre la valoracién del acido bbrico
por la NaOH.

3.4.4 Comentar la ir;fluencia de la dilucién sobre las curvas de valoracidn.

3.4.5 De la curva de valoracidn !del HCl por el NaOH obtener el valor de

la constante de celda, (&/A). *
35 Ejercicic complementario.

En la valoracidn de los Acidos &8biles es usual el empleo de NH, para
mejorar la detecci6n del punto final. Tal es el caso de la valofacién
del 4cido acético en ausencia y presencia de amoniaco:

(1) AcOH 0.01 M
(2) AcOH 0.01 M +
i, aprox. 0.007 M.

VNaOH agr.

car la forma de las curvas de valoracién y comentar sobre la ventaja

Expli
del &cido acttico por el NaOH.

del empleo del amoniaco en la valoracién

ductimetros ya marcan el valor de L(&/Rp), i.e.

ya marcan la lectura en conductividad por lo gue no e&s po-
sible usar los datos de « experimentales para deducir el

valor de la constante de celda.

* Algunos con

!y



4.0 Practica:
Estudio de las reacciones electroguimicas por Polarograffa Clasica.

4.1 Antecedentes:

rafico fué inventado por Jaroslav Heyrovsky en 1922 y
estudig(ljanf)otgdzlp;lzruzgoolaboradores est.:ab leciendo sus fx'mdanentos duz':ante ca-
si 15 anos. La polarografia es una t8cnica volfaxrperorrfétrlca que estudia las -
reacciones electroquimicas gque ocurren sobre un glect.xodo de tFaba]o en forx.na "
de goteo de mercurio (EGM) . E1 EQY esta constituido por t.m_capllar d)r: un dia -
metro de aproximadamente 5x1o-3 cm alimentado por un recipiente de Hg® con una
gran area a través de un tubo de caucho virgen de 20 a 50 cm por el cual fluye
el 1lfquido metélico con una razén de goteo de 2 a 10 segundos.

La forma que toma la gota de mercurio al final del capilar es similar a u
na esfera que se desprende de éste cuando la tensidn su;_)erflmal es. vgnclda por
el peso de la gota. Debido a que la gota crece con el tiempo, la corriente de -
electr6lisis cuando ocurre sobre este electrodo variard oon el tiempo de vida - .

de la gota:
t

El electrodo capilar se introduce a la disolucién y se mantiene fija la al-
tura de la columa de Hg° por lo que para un potencial dado el perfil de la corrien
te mostrada arriba no variard en un intervalo de tiempo grande. Como puede ver-
se de la figura anterior al final de la vida de la gota la corriente tiende a ser
aproximadamente constante en un intervalo pequefio de tiempo lo que asegura la exis-
tencia de’un estado casi estacionario lo que garantiza la gran reproducibilidad de
los registros cbtenidos mediante este electrodo: los polarogramas.

L

El EGM presenta ventajas que hacen que sea el mds utilizado dentro de las tec
nicas electroanaliticas y que lo hace mds eficiente con respecto a los electrodos -
s6lidos de Au®, Pt° o C°, estas ventajas son: ) ’

- renovacidn continfia de la superficie ademids de ser altamente
reproducible.

- el depSsito de metales no es acumulativo ya que difunde hacia

dentro de la gota lo cual inclusive se aprovecha en anilisis
por redisolucibn.

es un mic;roelectmdo Yy garantiza el establecimiento de un es-
tado casi-estacionario.

el tiempo de goteo es ajustable segfin las necesidades.

+

el H se reduce a potenciales m i que i
. _poten Uy negativos por lo el domi-

nio de electroactividad cat8dico es muy alrpllj?g.

Las desventajas y limitaciones de este electrodo son las siguientes:

- la onda obtenida puede ser irrequalr por fendmenos de adsorcién

. — se requieren velocidades de barrido B . A
res a 5 mv/s). potencial muy lentos ( meno-

- la sensibilidad depende de la corriente capacitiva o residual. La
Sénsibilidad es del orden de 0.1 mM en condiciones adecuadas.
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- Es posible dicernir dos ondas de reduccifn u oxi, Amein sl
ocurren por 1o menos a una distancia de 300 mV/ne .

- Presenta un dominio de electroactividad i 1 a2
la oxidacién del Hg°. an6dico 1limi tado por

4.2 Estudio previo al experimento A: Dominio de electroactividad

4.2.1 Consultar la bibliograffa recomendada y mostrar un esquema de ;
experimental para el trabajo polarografico. + montaje

4.2.2 Consultar la neces
4.2.3 Explicar el significad de dominio de electroactividad.

idad del burbujeo de nitrSgeno en el trazo de los po-

4.3 Parte experimental A:
4.3.1 Material y reactivos.

- Electrolito soporte: NaNO, 0.1 F.
- HC1 0.1 F

- Nitrdgeno.

- Electrodb goteante de Hg®°: EQM.

- Electrodo de referencia de calomel saturado: ECS.
- Electrodo auxilidar de Pt° o C° u otro interte*

*algunos equipos sencillos solo trabajan con dos electrodos: estos
equipos en general trabajan por imposici6én manual del potencial.

— Celda de electrflisis de 50 ml o menos.

- Polardgrafo de barrido automitico o de barridc manual.
- Potenciometro de monitoreo externo.

- agitador y barra mangnéticos.

4.3.2 Procedimiento experimental.

Experimento a) En la celda de electrSlisis verter 50 ml de elgctrolito so-
porte. Sumergir los electrodos y fijar la columa de Hg°®. Variar el poten-
cial de electrblisis desde un potencial de 400 mv aproximadamente hacia -
la regién catbdica. Si se efectfia el barrido manualmente registrar la corrien
te de electrflisis. Si se usa un polarografo de barrido manual obtener oon
el registrador el polarograma hasta llegar a la barrera c§t§d.1ca. En el caso
de usar un polarografo de barrido manual detener la imposicién del potencial
en la zona catddica cuando la corriente se dispare y alcance valores de -30uA
lo cual indica que se ha alcanzado la barrera catbdica.

. i i burbujea nitrSgeno
Experimento b) Repetir el experimento (a) pero ahora se :
durante ?.0 minutos antes de trazar el polarograma. Después del tiempo de bur-
bujeo permitir que el nitrégeno salga por encima de la disolucifn de trabajo.

) § s ; i de -

Experimento c¢) Adicionar a la celda del experimento anterior un volumen de.-
HCl para tener en solucifn una concentracién igual a 5x10-4 M. Si es necesario
diluyase la disolucién de HC1 0.1F para verter un volumen no mayor de 1 ml pa-

-~ 'ra alcanzar la concentracifn requerida. Después de la adicidn de HCl .requerida
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4.4.4
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4.6.2
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purbujear nitrdgeno durante 3 minutos. Trazar el polarograma €n el in-
tervalo de potenciales que cubran ambas barreras.

Experimento d) Adicionar a la celda del expex.:éner}to anterior_gn volumen

de HCl para tener en solucién una concentracion Jggal a 5x10 ° M. I_)espre-'-
ciar la cantidad de HCl ya agregada. Si es necesario diluyase la dlsolus:lén
d HCl 0.lF para vertr aproximadamente 1 ml para alc;anzar la ooncentrac}én
requerida. Después de la adicién de HCl burbujear m@:régeno durante 3 minu-
tos. Trazar el polarograma en el intervalo de potenciales que cubran ambas

barreras.

Experimento e) Adicionar a la oelda del experimento anteEior un VO]'.unen
de HCl para tener en solucién una concentracidn de 5xlOT _M a partir de
la disolucién de HClL 0.1F, despreciar las cantidades a§1c10na<?as con an-
terioridad para facilitar el cdlculo. Después de burbujear mtr&_geno -
durante 5 minutos trazar el polarograma €n el intervalo de potenciales que
cubran anbas barreras. ‘

Explotacibén de resultados y donclusiones del experimento A:

Interpretar el polarograma del experimento (a) indicando a que corresponden
las reacciones de reduccién y oxidacién detectadas.

Inteipretar el polarograma del experimento (b) indicando la infuencia del -
burbujeo de nitrdgeno. Corroborar la interpretacién del polarograma (a) .

Graficar sobre el mismo papel los polarogramas de los experimentos (b,c,dy
e) e interpretar la evolucién de los mismos al ammentar la concentracidn de
H .y C1” en solucibn. Pa.ra_relllo consultar en la bibliograffa la formacidn

de complejos del tipo HgClm . Asignar correctamente las reacciones electro
quifmicas de reduccibn y oxidacin detectadas.

De los polarogramas (b) y (e) deducir los limites de electroactividad asi -
cano el intervalo de potenciales de cada dominio de electroactividad.

Estudio previo al experimento B: Influencia de ne vy de Co sobre las curvas
I/E polarograficas. o

. = Electrolito soporte: KNO3 0.1F + HNO

Consultar en la bibliograffa la utilidad del rojo de metilo en el trazo de -
los polarogramas de disoluciones de cationes metdlicos.

Escribir la reaccidn de reduccidn electroquimica de cationes metdlicos sobre
electrodo de Hg°. Considerar la formacibn de la amalgama. Escribir la ecuacidn
E = £ (1) considerando la reduccifn répida.

Parte experimental B:

Material y reactivos.

3 0.1F. y

Disolucion  estindar de Bi(III) 0.05M" '
o eI e o, ) 0.05M Pb (II) 0.05 M. (sales de nitrato)
= po: el mismo que para la parte experimental A.

Procedimiento experimental:

Experimento a) En la celda de electrflisis verter 50 ml de electrolito so-

porte. Introducir los electrodos y fijar la columa de Hg®. Burbujear durant®

10 minutos nitrdgeno. Después del burbui :
o s Sl e Jeo trazar el polarograma ra determit
nar el dominio de electroactividad en estas condiciones de t abaljnz.
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Experimento b) A la disclucién anterior ag
Bi(III) 0.05 M + PB(IT) 0.05 My dos gotus
durante 3 minutos. Despufs del burbujeo tr
+100 mV/ECS hasta -700 mV/ECS.

regar l ml de la mezcla de -
de rojo de metilo. Burbujear
azar el polarograma desde -

Experimento ¢) A la disolucibn anterior agregar 1 ml mis de la nezcla de

_ cationes. Burbujear 3 minutos y trazar el polarograma correspondiente

Experimento d) A la disolucién anterior agre
DE t ; - gar 1 ml m&s de 1
catlone.BurbuJear 3 minutos y trazar el polarograma correspZnEZi: de

Expgrinenm e) A la dis?lucién anterior agregar 1 ml mis de la mezcla de
cationes. Burbujear 3 minutos y trazar el pPolarograma oorrespondiente.
E}:pgrinenm f) A la disolucién anterior agregar 1 ml mis deila mezcla de
cationes. Burbujear 3 minutos y trazar el polarograma correspondiente.

Experimento g) A la disolucién anterior agregar 1 ml mds de la mezcla de
cationes. Burbujear 3 minutos y trazar el polarograma correspondiente.

Explotacifn de resultados y conclusiocnes del experimento B:

Del polarograma (a) determinar el intervalo de potencial del dominio de
electroactividad. Asignar las reacciones electrog. de las barreras.

Interpregar €l polarograma (b) asignando las reacciones electroquimicas

- que corresponden a las dos ondas de reducciones detectadas.

A cada polarograma desde el (b) hasta el (g), medir la corriente lfmite
de difusidn de cada onda asi como el potencial de media onda. Considerar

que:

Pb Bi
El/z = 1/2

Explicar porqué debe medirse la corriente en los valores que corresponden

justo antes de la caida de hg)t&.

2
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4.7.4 Elaborar una tabla donde se vierta la siguiente informacién:

. ; Pb Bi
Cpg /D | iy | dpi | P12z | Fip

Polarograma Sp (mol/1)

4.7.5 Elaborar las graficas iy =f (Gp) ¥ ip; =f (CBi)‘~ Deducir la pendiente
1a ordenada al origen y el indice de correlacibn lineal de las rectas obte-

nidas.

4.7.6 Elaborar las graficas E,, = £ (Gg) Y By 0~ £ (Cg;) - Explicar su forma.

4.7.7 Calcular el cociente de las pendientes de las rectas obtenidas en 4.7.5:

mBi/% y explicar la relacidén de pendientes.

4.7.8 Discutir sobre la posible utilidad de las rectas obtenidas en 4.7.5 como
curvas de calibracién en electroandlisis.

obtenidos para cada catidn con los valores de

4.7.8 Comparar los valores de E,
E° reportados en la litexé%ura y comentar sobre su posible uso en la iden-
tificacidn de cationes en mezclas.

4.7.9 Consultar la bibliografia recomendada: a qué corresponde la pendiente de -
las rectas iy; = £ (Co) 'y comentar sobre su posible utilidad en la determi-

nacién de coeficientes de difusién de las especies en disolucidn.

4.8 . Estudio pmﬁo al experimento C: Estudio de la formacibén de complejos
‘por medio de las curvas I/E polarograficas.

4.8.9 Con los datos siguientes calcular el valor-de log B) del complejo cuG
si se fija el pH en P, 2con una disolucidn 05 M de boratos. 2

24+ [ A 3 2-n .
Cu +n9 s Cu(G_)‘n log. B, 8.1 15 ;3
n L 2

pKaH2G+/HGi/G— = 2.?; 9.7

2+ - +
Cu + OH z_‘CuOH log B8;= 6.0

4.8.10 De la bibliografia recomendada consultar las expresiones de las ecuaciones
de ne.duccnér.l de Cu(II) a Cu(O) sobre Hg° en funcién de los coeficientes de )
transferencia de masd, de la corriente de electrflisis y de la corriente -
limite de difusibn delCu (II). Expresar E; /2'y E, /2 condicional.

4.9 Parte experimental C,

4.9.1 Material y reactivos. (1

- Disoluciones de Cu(II) "1 mM en amortiguador de boratos pH=9.2 0/3’5‘ !“O' Y
Cu(II) 1 mM en amortiguador de boratos pH=9.2 0.5M 0"5‘ ol
en presencia de glicina 0.05M. A H{'
Cu(II) 1 mM en amortiguador de boratos pH=9.2 0.5M o-1R 017

_ en presencia de glicina 0.10M,
- Rojo de metilo al 0.1%. _
- Equipo: el mismo que las experiencias anteriores.
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4.9.2

¢cionar 2 o 3 gotas de indicador y de burbujea: dur

Empezar

la onda polarogréfica de manera adecuada.

- 4.10

: §:10.1

4.10.2
4.10.3
4.10.4

4.10.5

19
Procedimiento experimental.

Trazar los polarogramas de las tres disoluciones teniendo cuidado de adi-

ante 10 minutos con nitrégeno.

el polarograma desde +100 mV/ECS hasta -400 MV/ECS o antes si =e define

Explotacidn de resultados y conclusiones del experimento C.

De los polarogramas obtenidos medir el potencial de media onda elaborar
una tabla donde se muestre este valor y el PG ocorrespondiente .y |

De los valores de E, , para las disoluciones de pG irpuesto deducir el nu-
mero de ligantes en™13d formacidén del conplejo de Cu(II) con Glicina.

De los valores de E, ,, de la disolucién de Cu(II) solo y alguna a p& impues
to, deducir el valor/ %e la constante condicional de formacién del complejo.

Calcula el valor de la constante termodinimica del coplejo a partir de la
constante condicional encontrada.

Demostrar la forma que tendrfa la funcidn AE, ,, = £ (log /@&/) y la utilidad
de tal grdfica en la deduccidn del ntmero de H%antes y @l valor de
log Ba. P ;
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5.0 Practica:

i 3 t s ER.
valoracién amperométrica a E oons:ante.: EI /

5.1 Antecedentes. . . .
El conocimiento de la evolucibn de las curvas 1nt¢_ar151dad-potel'1c131 en el
cursgo de una operacién quimica permite disenar.medlos de rea(?glén adecuad)s

;raix;s poner en evidencia el punto final de una reaccién de valoracidn por medio -

de una reaccibn electroquimica adecuada.

: . ‘soluble con el
.o amortiguado forma un complejo poco SO
i reaf::]t;igg(g) en né?;;iiva porg\{g gue se usa en 1a dosificacibén del Pb(II).

| ‘ i 1 Cr(VI) es un sis
- ' do el Pb(II) es electroactivo sobre_el EGMy e s
' tema 12?1::60;21;:5& electrodo por lo que la oxidacién de Cr(III)+ Cr(VI) no se

y
4 -

' detecta pero el proceso electroquimico inversi si3

Iﬂ’ I

>

|
" E
]

Pb(0) « Pb(II) Cr(III)+ Cr(VI)

Por lo que si se fija el potencial en E, o en E2 es posible seguir la con-
centracién de Pb(II) que queda sin precipitar durante™la valoracién o bien se-
guir la cantidad de Cr(VI) en excesO después del punto de equivalencia. ILa me-
dicién de la corriente lfmite de difusibn del Pb(II) o del Cr(VI) en funsién del
voluren de titulante agregado pone de manifiesto el punto final de la valoracidn.

5.2 Estudio previo al trabajo experimental.

5.2.1 Con la informacién de valores de constante. de formacién,calcular el valor
de la oonstante condicional de la valoracifn de una disolucién de Pb (1‘03)-,

Fé(()) nF por el K,Cr 0, 50 mF en medio amortiguado de acetatos de pi=5.0y
= 0.I8 M.

plspb&o4= 13'75; pk&zog—/QOi— = 14 o | H pKaAwH/Am— = 4.8

n
n 1 2 3 4

2- ..x
pb(Aoo)n“ log B 2.52 4.0 6.4 8.5

5.2.2 Escribir la tabla de variacifn de especies en funcién de

i : C 2-;
Vo=25mlyv, . Indicar el valor de v, %pi Cor,05
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Parte experimental.

Material y reactivos.

& 1(2(:1-207 0.05 F

- Pb(NO3) o = 0.05 F

- amortiguador de acetico/acetato pH=5.8 Co = 0.3 M

- Rojo de metilo al 0.1%.

- Equipo para valoraciones volumetricas.
- Equipo para polarograffa.

Procedimiento experimental.

En la celda de glectrdlisis oolocar 10 ml de la disolucién de Pb(II) y
15 ml de amoritiguador de acetatos. Agitar para homogenei zar.

Introduc%.r 1os.electrodos ( EQM, ECS, EA ) y la bureta previamente llenada
ocon la dlsoluc}lén de dicromato de potasio. Agregar 2 o 3 gotas del colo-
rante y burbujear por espacio de 10 minutos.

Medir la corriente de electrSlisis para los siguientes volurens de dicroma
to agregado: 0, 1, 2, 3, 4,5,6, 7, 8 9, 10 ml. La medicién de corrien
te dobe efectuarse a un potencial fijo en =500 mV/ECS y en 0.0 mV/ECS.
Asequrarse de que el primer potencial corresponde a la corriente limite
de difusibén del Pb(II).

Mahtener la disolucidn agitada y con burbujeo de nitrbgeno al adicionar el
reactivo titulante, pero al registrar la corriente de electrSlisis en cada
valor de potencial parar la agitacién y sacar el burbujeo de la disolucién

ge ari%o contrario el régimen convectivo impuesto por el coteo de Hg® se alte

Explotacién de resultados y conclusiones.

Elabora la grafica i,; = f (vol. agreg.) . Para ello corregir por dilucién
los valores de i,. é%erimentales. Explicar la forma de la curva de valo-
racidén y por alg&‘i"\rét:odo grafico deducir el voluwen al punto de equivalen-
cia. Efectuar lc indicado para el juego de datos generado a cada E ipeesto.
De los resultados obtenidos decucir la concentracién exacta de la disolucién
de Pb(II).

Concluir sobre las mejores condiciones en la detecci6n del punto final de la
valoracibn.

Explicar la diferencia en pendientes de las rectas obtenidas en las curvas -
de valoracién.
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" i = 97 i= 0; EI ai=
. val iones potencionetricas: EI/ER a 1 0; EI/EI a 1= 0 /E .
oracl I i "

6.1 Antecedentes. ' : ' te una valoracibn redox, &cido-
: me txricamen
ibili de seguir potencio
La pOSJ.bllldad .

s i de evidenciarse por -
:os o culombimetrica, pue .
base, de formaci6n de wﬁigsidad—potend - e portsfldas an l1a ]..lteratl']ra ~
el oonocimiento de_li Cldl::r_"asa:termna(b en un nedio I‘G?CClOna:'L a)rxj'(é)c_l&) o bien -
paral:n ggggﬁod;nta({:s curvas en el medio de reaccién de interes.
. por o

as valoraciones de BAg (1) por los halogenuros. La evolu-

Tal es el caso de 1 3ad potencial en régimen de difusién convectiva son -

% ién de las curvas intensi
* conocidas:

g

Ag® % Br -e - AgBr+

- +
Ag° - e *Ag

S gt o7 (AR 5 1-E= )
o e od . E

- E=1-

x=0.0

- - +
Br + Ag° <« AgBrt+e Ag® - e + Ig

De tales curvas se observa que es posible seguir la valoracién por medicion
del potencial de equilibrio de un electrodo indicador de plata y un electrodo de
referencia ( potenciometria EI/ER) o bien por medio del uso de dos electrodos 1n-
dicadores de plata ( potenciometria EI/EI), ambos métodos a ocorriente nula o bien
haciendo pasar entre los electrodos una corriente constante muy pequefia (ife) . L2

evolgcién del potencial en el transcurso de la valoracién pone en evidencia el pul
to final de la valoracifn.

6.2 Estudio previo al trabajo experimental.

6.2.1 Con los datos proporcionados en la literatura expresa la ecuacidn de la reac
cibn de valoracitn de Ag(I) por los cloruros.. Expresa la tabla de variacion

de especies en funcién de G = 0.01 M y de la fraccién de reactivo valorante
agregada.

6.2.2 cI:bn baie a la informacién porporcionada en la literatura predice las curvas
l/E relativas que se obtendrfa en un microelectrodo giratorio de Ag® gurante
a valoracin de una disolucién 0.01 M de Ag(I) por los cloruros. Considerar

que los sistemas son r3pidos A 'y c o liarse
de la expresibn de Nernst a j'):’oq. 10 vA = m,Co. (Co = 0.01M). A



6.3
6.3.1

6.3.2

parte experi mental .
Material y reactivos.

Disoluciones valoradas de AgN03 0 01F; KCl 0.01F.: CQu(NO,)., 0.1F

. . i
Electrodos indicadores de Ag® (ET); Electrodo de Cu%/Cuis (g,
Equipo para valoraciones volumetricas. I
- Potenciometro con salida de Kr.

- Conexiones para puente en directo.

Procedimiento.
a) Potenciometria EI/ER a i = 0:

En el vaso df precipitados para valoraciones montar la celda **-
Ag%/ 5 ml Ag', Hy0 cbp 50 ml // Cu(NOy), 0.1F / Cu®

Conectar los electrodos de referencia y de trabajo en las entradas dis-
puestas para ello en la parte posterior del potenciometro:

@‘ ——— EI (a9

O — 3 ER (Qu®/Cu(1D)

" Valorar la disolucidn de Ag(I) por adiciones de KCl a intervalos de -
0.5 ml hasta tener un exceso correspondiente al 100%. En cada adicién
medir el AE de la celda bajo agitacién constante.

Registrar el AE = f (v agregado) y obtener la grafica correspondiente.

** NOTA: Antes de sumergir el electrodo de Ag°® linpiar su superficie con
una disolucidén de NH., concentrado y posteriormente con HNO, 1:10. En-
juagar con agua desgj.lada y linpiar mecanicamente la supefficie. -

b) Potenciometria EI/EI a 1 = 0O:

En el vaso de precipitados para valoraciones montar la celda bl

Ag°/ 5 ml Ag', H,0 cbp 50 ml / Ag®

Concectar los electrodos indicadores en las entradas dispuestas para ello
en la parte posterior del potenciometro:

@-g ————0 g1 (2g®)

(o) —0 FI (Ag®)

adiciones de KCl a intervalos de 0.5 ml

Valorar la disolucidn de Ag(I) por cada adicién medir el -

hasta tener un exceso corrgspondiente al 100%. En
AE de la celda bajo agitacidn constante.

Elaborar la grifica correspondiente.

#* NOTA: Antes de sumergir l1os electrodos debe efectuarse su linpieza

ocomo ya se ha indicado.
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=% € .

c) Potenciometria EI/E1 ai=?*% |
valoraciones montar la misma celda

En el vaso de Pmdpitados paks

del experimento anterior.
trodos indicadores aprovechando la salid KF de 10 A

nectar los elec :
i tenciometros convencionales:

de salida de los po
@ é@h* EI (Ag®)
o BX (Ag®)

@ - O

valorar - la disolucién de Ag(I) por adiciones de KCl a intervalos de -
0.5 ml hasta tener un exceso correspondiente al 100%. En cada adicién
medir el AE de la celda bajo agitacitn constante.

‘Elabbra'r la grafica correspondiente.

NOTA: Antes de sumergir los electrodos debe efectuarse su limpieza
como ya se ha indicado. :

6.4  Explotacién de resultados y discusién.

6.5.1 Representar sobre la misma hoja de papel milimetrado las tres curvas de va-
loracién obtenidas en los incisos (a), (b) y (c). Para ello graficar los -
valores experimentales de AE en funcidn de volulren agregado. .. ._)

" Indicar sobre las gréficas la forma gréfica de detectar el punto final.

6.5.2 De las curvas de _valoracién obtener el valor de v y comparar el valor
cbtenido de . las tres formas de deteccidn. eq

6.5.3 Calcular el tftulo de la disolucione de AgNO; con los volumenes a 15 &
quivalencia encontrados. Comparar.

6.5.4 Medir el AE al punto de equivalencia de cada tEcnica potenciometrica. Con
cluir sobre la cuantitatividad de la deteccifén ¢on respecto a C, . Obtener
el cociente AE/CAg " g

6.5.3 Comentar las ventajas de usar un electrodo de referencia de Cu°/Cu(II) en -
ves de un electrodo de calomel saturado, ECS.

6.5.4 ] :
Comentar las ventajas de usar un sistema EI/EI en vez de uno EI/ER.

6.5.5 Con base al cociente calculad en 6.5.4 deducir cual de las formas de detec-

ci6n presenta la posibilidad de detectar cantidades mas pequefias de Ag(I) .

blgs:lderar que una diferencia de 60 mV como mfnima para una deteccién acepta”

TN
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2.0 practica:

valoracién culombimetrica a corriente impuest
il a.

7.1 Antecedentes:

Las valoraciones culombimetricas se basan
al reactivo titu}ante se producg en el seno de 1la
dio de una reacc162 elef?ﬁOquImlc?. El producto ge

micamente con el analito en solucibn. La 4 .
d:ge ser répida, esto es que la cinética derizcgngngnvaioraCIén
mica solo esté 11@1tada por la transferencia de masa por li Sotroant
mantenerse un régimen convectivo constante y enérgico (pero ggetdebe
lento) . Dado que se debe producir gran cantidad de materia para ur?g
rar cuantitativemente, la superficie del electrodo de trabago de;a =
ser grande, O mas bien la relacidn A/V debe ser muy grande. Ya quz -
1a superficie del.electrodo es grande, el electrodo auxiliar debe ser
de superficie equivalente y ambos electrodos deber estar necesariamen
te separados por una membrana poroso para no contaminar la disolucién
de valoracién.

en el hecho de que
disoluci6én por me-
nerado reacciona -

La valoracién puede efectuarse a potencial controlado si se fi
ja este potencial sobre la meseta de corriente 1fmite de electrdlisis.
0 bien puede efectuarse la valoracién si se mantiene una corriente cons
tante entre los electrodos. - =

.Las ventajas de las valoraciones culomibetricas sobre las valo-
raciones quimicas consisten en que no se requieren disoluciones patrdn
primario ni secundario ya que la cantidad de electricidad en si misma
es un patrén primario; no hay necesidad de agregar disoluciones estabi
lizadoras de reactivos titulantes inestables; no hay efecto de dilucidn;
es posible dosificar en cantidades muy pequenas la adicidén de titulante
por dosificacién controlada de la corriente impuesta.

_ En particular el As (III) puede valorarse en medio_alcalino por
el I7 generado sobre un electrodo de platino por oxidacién del yodu-
ro. “Ellpunto final de la valoracibn puede indicarse por la permanen-

cia del i6n triyoduro en solucién.

7.2  Estudio previo al trabajo experimental.

dos en la literatura escri?ir la e-
én en un medio reaccional de
) por el I5 .

7.2.1 Con base a los datos reporta :
> _ cuacibn de la reaccién de valoraci
amonio/amoniaco de pH=9.2 .de una disolucién de As(III

n funcién de Co =i -

7.2.2 Escribir la tabla de variacidn de especies etivo titulante ge-

0.1 mM de As(III) y de "x" (fraccibn de reac
nerado electroquimicamente) . Recordar que: -, F = 96500 C

Q = nFN Q = culombios; n = pum. € {
N = ndmero de mol electrollzada.

en la literatura y

7.2.3 Cconsultar la informacidn PrOEorC1°3:d§e rerifican si se u-
escribir las reacciones electroguimicas d Sstodo de C° como elec-

Sa un dnodo de ° jtulante y un : :
; Pt° como electrodo titula ) disolucibn de
tr°d0 auxiliar. Considerar qUe el medio reacc)_onal es una

en medio amonio/ameniaco pH=9.0
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7.2.4 Si se emplea un valor de I = 20 mA, calgular el tiempo reque-
rido para llegar al punto de equ1va1enc1a en la valoracibén -
del inciso 7.2.2 Repetir el calculo para I= 10 mA y para I=1 mA.

7.3 Parte experimental.
7.3.1  Material y reactivos.

= Disolucibn de As O 0.006 M. (disolver el estdndar de As

o
previamerite en médfo alcalino) .

2-3
? Amortiguador de amonio/amoniaco 0.1 M pH=9.0
~ Disolucién de - KI 0.1 F..
~,:;;Ce1dé:o‘véso‘dé iOO mi'dé capacidad
1“_'-ig.}i‘.lectrodo de Pt° de gran superf1c1e.

< Electrodo de C° 'de gran superficie.
- Membrana porosa de vidrio con compartlmento separado.

.= Agitador y barra magnéticos.
‘1?;;?Culomb1metro - amperostato.'
;-plpeta volumetrlca de 1 ml. Lo
~-.bureta de 100 ml

7.3;2’?Procedlm1ento. :J

'~ En la celda de electréllsls introducir 25 ml de la disolu-
"~ cibén amortiguadora, 25 ml de la disolucidn de KI y el elec
T . trodo de Pt° de gran superficie. Introducir también ] ml de

la ‘disolucibn de As(III). Colocar el compartimento separado
con el contraelectrodo (¢8todo) y suficiente amortlguador .

"

R w o AR Citodo de o (=)
Anodo de Pt° : '

L

g compartimento
' separado.
hmﬂ! '~ membrana porosa




o fhpeze -

_ conectar el eletrodo de pte 27

tro y ‘@l electroth de €° a l: éirzaiiia (+) del culombj

i . » ali -

- seleccionar la intensidad de corrient l:ila.
e

fectuar la valoracibn y fijar su Salor e salida para e-

- Bajo agita cibn constante encend
. s e 1
interrupotor.: Automaticamente el Zrziémeculombmetm con el
registrar el tiempo de electr8lisis tro comenzarg a

- pesconectar el circuito cuando 1 .
coloraci6n café que indica que ei gis‘;l“ﬁm‘; adopte una -
exceso.. Seguir la agitacibn hasta gile a formado ya en

s s e : : : de . e
loracifn en menos .de. 10 segundos. Si vaesiiiiiii":olizrm‘
H a

- encender la imposicibn de corrient ta
o S e : A e hastaque 1; 5%
" cibn aparezca. (Abrir y cerrar el‘circu"x'togequj,:afgloia-

abrir y cerrar la lla e S ] _
quimicz) . : ave s una buref,a en una valoracién -

' _ Registrar el tiempo de culombietria en el punto final.

7.4
7.4.1
dacibn
7.4.2

7.4.3

Explotacifn de resultados y discusifn.

Con el tiempo al punto final y la intensidad de corriente im-
puesta. Calcular la cantidad de culombios gastados en la oxi-
del As(III). '

Calcular el titulo de Aszo3 en mg/ml de muestra.

Comentar sobre la posibilidad de detectar cantidades mas peque-
fias de As(III) si se selecciona una imposicién de corriente mas

pequefia, por ejemplo 0.1 mA. Comparar con la sensibilidad de otros me-

todos:

valoracién_potenciometrica, valoracién fotometrica, etc.
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