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APELLIDOS — Nombre propio:

Parte 1. Métodos electrométricos de andlisis. Métodos potenciométricos.
A continuacién, se esquematiza el montaje experimental de una celda
potenciométrica construida para determinar cloruro en disolucién
acuosa. Considere que T=25 °Cy que el electrodo de referencia presenta Conexion de

un potencial constante en funcién del tiempo. bronce
Ademas, se cuenta con la siguiente informacién de la literatura para el D
sistema del ER: Alambre de
n plata
Cu?*t +2e~ 2 Cu
log K1 =112 = pK, (Cu®/Cu?*) Copexin de
E® =0.337V vs.E.N.H. RegubRmgnto
(s)
Cu®* +i0H™ 2 [Cu(0H);]®™ Alambre de
2+
log 8717 = (1)6.0; (2)11.0; (3)14.0; (4)16.0 cobre N
Y con la siguiente informacién para el El:
Disolucion
AgCl;+e” 2 Ag° +ClI™ de Cu(NO,),-5H,0
AgClisle C=0.1 mol/L
logK_ " ©F = 7.5 = pK,(Ag°/AgCly) | i
E®=0.224V vs.E.N.H. B

+ L iOH" = (-5 V'dlr'o . L

Ag™ +jOH™ 2 [AQ(OH)j] V;lcc|>r® Disolucién ©
log 5917 = (1)2.3; (2)3.6; (3)4:9 /FcFCo\

Ag(OH) 2 Ag* + OH~ K

s = 7.6

Preguntas.
1) Escriba la notacién de celda para el arreglo mostrado.

Cu®| Cu?*, Feynosjasao = 0.1 mol L | | Fxa = Co, AgClis)| AgP

2)  Escriba la condicién de equilibrio termodindmico que se deriva de la reaccidn electroquimica responsable de la caida
de potencial en el electrodo indicador, WE. Considere dicha reaccién en forma de una disociacion (oxidacién).

Para la reaccién posiblemente responsable de la caida de potencial-a la interfase Ag® + Cl~ 2 AgCl) + e™ se cumple:

~(4g%) | ~(ac) _ ~(AgCls) | —(4g%)
Hygo + - = AgCls) + Lo~

3) Escriba la condicion de equilibrio termodinamico que se deriva de la reaccidn electroquimica responsable de la caida
de potencial en el electrodo de referencia, ER. Considere dicha reaccién en forma de una disociacién (oxidacion).
Para la reaccién posiblemente responsable de la caida de potencial a la interfase Cu® 2 Cu?* + 2e~ se cumple:

0 0
0 = e + 28
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4) Escriba la ecuaciéon completa que describe la caida del potencial en la celda potenciométrica, AE = Egr — Egr + Ej.
Considere las diferencias de potenciales internos (o de Galvani) que derivan de las condiciones de equilibrio
termodinamico que se establecen. Considere que el coeficiente de actividad de la diana es unitario, de tal manera
que el potencial de la celda sea una funcién del logaritmo decimal de la concentracidn molar efectiva de cloruro.

(agcls) (4g% (ac) o
p o Wogcts T~ =10~ RT LICIU NN 0, 4 240 FLZALICIU NPT G
- F F 8 2F 2F OBt J
Se considera que yl-(ac) = 1. Cuando T = 25 °C, la expresidn anterior se simplifica a lo siguiente:
o(4gCls) 0(4g9% olac) o(ao) (cu®)
== _ P+ 2ul 0.06V
ag =100t & 0.06Vloglcl~] — e ; F“ C = loglCut {4

5)  Escriba la ecuacidn de Nikolsky — Eisenman que se establece al realizar la calibracidn de la celda potenciométrica con
las siguientes disoluciones estandar de KCl.

Ckci [mol L] Log (Ckal) AE vs. ER [V]
0.10011 -1.000 0.0009
0.02901 -1.537 0.0179
0.01000 -2.000 0.0532
0.00294 -2.531 0.0769
0.00100 -2.999 0.1072
0.00027 -3.568 0.1389
0.00009 -4.026 0.1580

AE vs. ER = -0.0578V — 0.0542 V (log [CI])

6) Determine la eficiencia electromotriz de la celda potenciométrica con base en los datos de calibrado.

Se considera que T = 25 °C =298.15 K, R=8.314472 ] mol* K1y F = 96485.34 C mol se tiene que Myosrica = m =

0.059159V, por lo que %8 = —=2_ x 100 = 91.68%. Si se considera que Mysricq = 0.06V, entonces %8 = 90.4%

Mreérica

7) Se determiné experimentalmente el potencial de unién liquida de celda y se encontré que E; = 8.4 mV. Con esta
informacién determine el valor del E°(4gCl/Ag®) vs.ENH.

0.06V

K= Egga/ - {Eguz+/ + T1og[CuZ+]} + Ej; —0.0578V = E,‘;ga/ - {0.3371/ + @10;;[0.1]} +8.4x1073V
Ag® cu® Ag®

g

8) Secolocaron 50.0 mL de una disolucién de concentracién desconocida de cloruro en la celda potenciométrica descrita
alinicio. La diferencia de potencial de celda medida fue de 0.1047 V vs. ER. Se afiadieron 250 pL de una disolucién de
cloruro de litio estandar, con Cy;; = 350 mmol L™1. Después de la adicién, el potencial de celda se estabilizé hacia
0.095 V vs. ER. Determine la concentracion molar efectiva del cloruro en la muestra original. Para el calculo, considere
que el electrodo indicador responde reversiblemente a iones cloruro y utilice la pendiente de calibrado encontrada
en la Pregunta 5.

Se sabe que, AE vs. ER =-0.0578V —0.0542 V (log [CI-]) con AE vs. ER =0.1047 V. Se tiene que [Cl] =0.00101 mol L.
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Parte 2. Métodos electrométricos de andlisis. Métodos potenciométricos. Equilibrios quimicos colaterales.
La celda descrita anteriormente también fue utilizada para determinar plata en disoluciéon, contenida de una serie de

disoluciones preparadas a partir de AgNOs. Se observo que el electrodo indicador responde reversiblemente a este catién
en un amplio intervalo de concentraciones. Considere que T =25 °Cy que el electrodo de referencia presenta un potencial
constante en funcién del tiempo.

Preguntas.
9) Escriba la ecuacién de Nikolsky — Eisenman que se establece al realizar la calibracién de la celda potenciométrica con
las siguientes disoluciones estandar de AgNOs.

Cagnos [mol L] Log (Cagnos) AE vs. ER [V]
0.29877 -0.525 0.4848
0.09443 -1.025 0.4462
0.03868 -1.413 0.4256
0.01082 -1.968 0.3815
0.00254 -2.595 0.3583
0.00101 -2.996 0.3296

AEvs. ER=0.5119 V + 0.0613V (log [Ag*])

10) Determine la eficiencia electromotriz de la celda potenciométrica con base en los datos de calibrado. Exprese el
resultado como %3.

Se considera que T = 25°C = 273.15 K, R'= 8.314472 ) mol* K1 y F = 96485.34 C mol! se tiene que Myesrica = m =

0.059159V, por lo que %B = mm& %X 100 = 103.64%. Si se considera que Mre4rica = 0.06V, entonces % = 102.2%
Tebrica
11) Considerando el equilibrio del producto de solubilidad del cloruro de plata, AgCl(s) 2 Ag* + C1~, escriba ahora la
ecuacion completa que describe la caida de potencial en la celda potenciométrica, AE = Egr — Egr + E;. Considere las
diferencias de potenciales internos (o de Galvani) que derivan de las condiciones de equilibrio termodinamico que se
establecen. Considere que los coeficientes de actividad son unitarios.

Originalmente la caida de potencial en la celda estd descrita por la relacidn de la pregunta 4. A partir de la expresion

K5 = [Ag*][Cl™] se puede despejar la concentracién molar defectiva de cloruros [CI7] = [Z’i] y sustituirse.
o(4gciy) 0(4g% o(ac) o(ao) o(cu®)
== - ++ - 0.06V
AE = 29k Fe O _0.06VlogK,, +0.06V loglAg*] — | c ZF” “—+———log[Cu?*]{ + E;

12) Determine el valor del pK,; = logﬁofg(l)/a .

La diferencia de los valores de las ordenadas al origen de los distintos calibrados esta vinculada al valor de pKs.

_ RTIn(10) . _ bparte2—bparte1 _ 0.5119V—(-0.0578V) _
bParte 2 bParte 1= = F log Kpsr por lo que prs - 0.06V - 0.06V =9.63

13) Sise sabe que logﬂﬁgm/a = (1)3.1; (2)5.1; (3)6.1 para el equilibrio Ag* + nCl~ 2 [AgCL,]"™™, épor qué razén
la ecuacién de la pregunta 11 seria Unicamente vélida para paravalores de Cag>10* mol L'X aproximadamente?

De acuerdo con el equilibrio de solubilidad intrinseca, AgCl 2 AgCly), log So = -6.4. Como todas las.determinaciones
estdn ejecutadas en una condicidn tal que Cy > So, se garantiza la existencia de AgCl()y por tanto el equilibrio del pKps.

14) ¢A partir de qué valor de pH no es posible realizar una determinacién confiable de Ag* usando un electrodo indicador
de Ag®| AgCl,)? Para esto, considere que se hace una determinacion a Fyg4y0, = 1072 mol L™ y que la especiacién
del catién plata es una funcién del pH (mediante sus hidroxocomplejos) por medio de la relacién [Ag*] = Pag+Co-

De acuerdo con el diagrama de solubilidad del sistema Ag(l) — OH-, a partir de pH = 8.4 no es confiable la determinacién de
Co, porque una fraccién de la plata comienza a precipitar en forma de AgOHy).
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