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APELLIDOS – Nombre propio:  
 
 
Parte 1. Métodos electrométricos de análisis. Métodos potenciométricos. 
A continuación, se esquematiza el montaje experimental de una celda 
potenciométrica construida para determinar cloruro en disolución 
acuosa. Considere que T = 25 °C y que el electrodo de referencia presenta 
un potencial constante en función del tiempo.  
 
Además, se cuenta con la siguiente información de la literatura para el 
sistema del ER: 
 
𝐶𝑢!" + 2𝑒# ⇄ 𝐶𝑢$  

log𝐾%!,#
&'#$|) = 11.2 = 𝑝𝐾*(𝐶𝑢$/𝐶𝑢!") 
𝐸$ = 0.337𝑉	𝑣𝑠. 𝐸. 𝑁.𝐻. 

 
𝐶𝑢!" + 𝑖𝑂𝐻# ⇄ [𝐶𝑢(𝑂𝐻)+](!#+)  

log𝛽.
&'#$|/0 = (1)6.0; (2)11.0; (3)14.0; (4)16.0 

 
Y con la siguiente información para el EI: 
 
𝐴𝑔𝐶𝑙1 + 𝑒# ⇄ 𝐴𝑔$ + 𝐶𝑙#  

log𝐾%!,!
23&4(&)|) = 7.5 = 𝑝𝐾*(𝐴𝑔$/𝐴𝑔𝐶𝑙1) 
𝐸$ = 0.224	𝑉	𝑣𝑠. 𝐸. 𝑁.𝐻. 

 
𝐴𝑔" + 𝑗𝑂𝐻# ⇄ I𝐴𝑔(𝑂𝐻).J

(5#.)
  

log𝛽.
23$|/0 = (1)2.3; (2)3.6; (3)4.9 

 
𝐴𝑔(𝑂𝐻)(1) ⇄ 𝐴𝑔" +𝑂𝐻#  𝑝𝐾61 = 7.6 
 
Preguntas. 
1) Escriba la notación de celda para el arreglo mostrado. 

 
2) Escriba la condición de equilibrio termodinámico que se deriva de la reacción electroquímica responsable de la caída 

de potencial en el electrodo indicador, WE. Considere dicha reacción en forma de una disociación (oxidación). 

 
3) Escriba la condición de equilibrio termodinámico que se deriva de la reacción electroquímica responsable de la caída 

de potencial en el electrodo de referencia, ER. Considere dicha reacción en forma de una disociación (oxidación). 

 
 
 

Cu0|Cu2+, FCu(NO3)2·5H2O = 0.1 mol L-1 || FKCl = C0, AgCl(s)|Ag0 

Para la reacción posiblemente responsable de la caída de potencial a la interfase 𝐴𝑔$ + 𝐶𝑙# ⇄ 𝐴𝑔𝐶𝑙(1) + 𝑒# se cumple: 

�̅�23(
(23() + �̅�&4)

(78) = �̅�23&4(&)
923&4(&): + �̅�))

(23()  

Para la reacción posiblemente responsable de la caída de potencial a la interfase 𝐶𝑢$ ⇄ 𝐶𝑢!" + 2𝑒# se cumple: 
�̅�&'(
(&'() = �̅�&'#$

(78) + 2�̅�))
(&'()  
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4) Escriba la ecuación completa que describe la caída del potencial en la celda potenciométrica, ∆E = EET – EER + Ej. 
Considere las diferencias de potenciales internos (o de Galvani) que derivan de las condiciones de equilibrio 
termodinámico 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 función del logaritmo decimal de la concentración molar efectiva de cloruro.  

 
5) Escriba la ecuación de Nikolsky – Eisenman que se establece al realizar la calibración de la celda potenciométrica con 

las siguientes disoluciones estándar de KCl. 
CKCl [mol L-1] Log (CKCl) ∆E 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 

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

resultado como %b. 

 
7) Se determinó experimentalmente el potencial de unión líquida de celda y se encontró que 𝐸. = 8.4	𝑚𝑉. Con esta 

información determine el valor del 𝐸$(𝐴𝑔𝐶𝑙 𝐴𝑔$⁄ )	𝑣𝑠. 𝐸𝑁𝐻. 

 
8) Se colocaron 50.0 mL de una disolución de concentración desconocida de cloruro en la celda potenciométrica descrita 

al inicio. La diferencia de potencial de celda medida fue de 0.1047 V vs. ER. Se añadieron 250 µL de una disolución de 
cloruro de litio estándar, con 𝐶;+&4 = 350	𝑚𝑚𝑜𝑙	𝐿#5. Después de la adición, el potencial de celda se estabilizó hacia 
0.095 V vs. ER. Determine la concentración molar efectiva del cloruro en la muestra original. Para el cálculo, considere 
que el electrodo indicador responde reversiblemente a iones cloruro y utilice la pendiente de calibrado encontrada 
en la Pregunta 5. 

 

Δ𝐸 =
𝜇$23&4(&)

923&4(&): + 𝜇$))
(23() − 𝜇$&4)

(78)

𝐹 −
𝑅𝑇 ln(10)

𝐹 log[𝐶𝑙#] − Y
𝜇$&'#$

(78) + 2𝜇$))
(&'()

2𝐹 +
𝑅𝑇 ln(10)

2𝐹 log[𝐶𝑢!"]Z + 𝐸. 

 
Se considera que 𝛾+

(78) = 1. Cuando T = 25 °C, la expresión anterior se simplifica a lo siguiente:  
 

Δ𝐸 =
𝜇$23&4(&)

923&4(&): + 𝜇$))
(23() − 𝜇$&4)

(78)

𝐹 − 0.06𝑉 log[𝐶𝑙#] − Y
𝜇$&'#$

(78) + 2𝜇$))
(&'()

2𝐹 +
0.06𝑉
2 log[𝐶𝑢!"]Z + 𝐸. 

∆E vs. ER = -0.0578V – 0.0542 V (log [Cl-]) 

Se considera que T = 25 0C = 298.15 K, R = 8.314472 J mol-1 K-1 y F = 96485.34 C mol-1 se tiene que 𝑚<)ó*+87 =
>< ?@(5$)

A
=

0.059159𝑉, por lo que %𝛽 = B*+,

B-.ó0123
× 100 = 91.68%. Si se considera que  𝑚<)ó*+87 = 0.06𝑉, entonces %𝛽 = 90.4% 

𝐾 = 𝐸23&4
23(C

$ − ^𝐸&'#$
&'(C

$ + $.$EF
!
log[𝐶𝑢!"]_ + 𝐸.; −0.0578𝑉 = 𝐸23&4

23(C
$ − `0.337𝑉 + $.$EF

!
log[0.1]a + 8.4𝑥10#G𝑉 

Se sabe que, ∆E vs. ER = -0.0578V – 0.0542 V (log [Cl-]) con ∆E vs. ER = 0.1047 V. Se tiene que [Cl-] = 0.00101 mol L-1. 
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Parte 2. Métodos electrométricos de análisis. Métodos potenciométricos. Equilibrios químicos colaterales. 
La celda descrita anteriormente también fue utilizada para determinar plata en disolución, contenida de una serie de 
disoluciones preparadas a partir de AgNO3. Se observó que el electrodo indicador responde reversiblemente a este catión 
en un amplio intervalo de concentraciones. Considere que T = 25 °C y que el electrodo de referencia presenta un potencial 
constante en función del tiempo. 
 
Preguntas. 
9) Escriba la ecuación de Nikolsky – Eisenman que se establece al realizar la calibración de la celda potenciométrica con 

las siguientes disoluciones estándar de AgNO3. 
CAgNO3 [mol L-1] Log (CAgNO3) ∆E 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 

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

resultado como %b. 

 
11) Considerando el equilibrio del producto de solubilidad del cloruro de plata, 𝐴𝑔𝐶𝑙(1) ⇄ 𝐴𝑔" + 𝐶𝑙#, escriba ahora la 

ecuación completa que describe la caída de potencial en la celda potenciométrica, ∆E = EET – EER + Ej. Considere las 
diferencias de potenciales internos (o de Galvani) que derivan de las condiciones de equilibrio termodinámico que se 
establecen. Considere que los coeficientes de actividad son unitarios. 

 
12) Determine el valor del 𝑝𝐾61 = log𝛽$5

23(H)/&4	. 

 
13) Si se sabe que log𝛽J

23(H)/&4 = (1)3.1; (2)5.1; (3)6.1 para el equilibrio 𝐴𝑔" + 𝑛𝐶𝑙# ⇄ [𝐴𝑔𝐶𝑙J](5#J), ¿por qué razón 
la ecuación de la pregunta 11 sería únicamente válida para para valores de CAg>10-4 mol L-1 aproximadamente? 

 
14) ¿A partir de qué valor de pH no es posible realizar una determinación confiable de Ag+ usando un electrodo indicador 

de Ag0|AgCl(s)? Para esto, considere que se hace una determinación a 𝐹23K/4 = 10#!	𝑚𝑜𝑙	𝐿#5 y que la especiación 
del catión plata es una función del 𝑝𝐻 (mediante sus hidroxocomplejos) por medio de la relación [𝐴𝑔"] = 𝜑23$𝐶$. 

 

∆E vs. ER = 0.5119 V + 0.0613V (log [Ag+]) 

Se considera que T = 25 0C = 273.15 K, R = 8.314472 J mol-1 K-1 y F = 96485.34 C mol-1 se tiene que 𝑚<)ó*+87 =
>< ?@(5$)

A
=

0.059159𝑉, por lo que %𝛽 = B*+,

B-.ó0123
× 100 = 103.64%. Si se considera que  𝑚<)ó*+87 = 0.06𝑉, entonces %𝛽 = 102.2% 

 

Originalmente la caída de potencial en la celda está descrita por la relación de la pregunta 4. A partir de la expresión 
 𝐾61 = [𝐴𝑔"][𝐶𝑙#] se puede despejar la concentración molar defectiva de cloruros [𝐶𝑙#] = L,&

[23$]
 y sustituirse. 

 

Δ𝐸 =
𝜇$23&4(&)

923&4(&): + 𝜇$))
(23() − 𝜇$&4)

(78)

𝐹 −−0.06𝑉 log𝐾61 + 0.06𝑉 log[𝐴𝑔"] − Y
𝜇$&'#$

(78) + 𝜇$))
(&'()

2𝐹 +
0.06𝑉
2 log[𝐶𝑢!"]Z + 𝐸. 

 

La diferencia de los valores de las ordenadas al origen de los distintos calibrados está vinculada al valor de pKps.  
𝑏O7*P)	! − 𝑏O7*P)	5 = − >< ?@(5$)

A
log𝐾61; por lo que 𝑝𝐾61 =

R5306.	##R5306.	!
$.$EF

= $.S55TF#(#$.$SUVF)
$.$EF

= 9.63 

De acuerdo con el equilibrio de solubilidad intrínseca, 𝐴𝑔𝐶𝑙 ⇄ 𝐴𝑔𝐶𝑙(1), log S0 = -6.4. Como todas las determinaciones 
están ejecutadas en una condición tal que C0 > S0, se garantiza la existencia de AgCl(s) y por tanto el equilibrio del pKps. 

De acuerdo con el diagrama de solubilidad del sistema Ag(I) – OH-, a partir de pH = 8.4 no es confiable la determinación de 
C0, porque una fracción de la plata comienza a precipitar en forma de AgOH(s). 
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Objetivo didáctico. 
 
Proporcionar un cuestionario sobre temáticas propias de la Química Analítica para estimar la capacidad de asimilación de 
los conceptos revisados en clase mediante un proceso de autoevaluación ulterior apoyado en las TIC. 
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