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PROBLEMA.1

Estudio electroanalitico en estado estacionario de la reduccion de la p-benzoquinona
en medio aprético a pH controlado.

Alejandro Baeza, Jose Luis Ortiz.
Quimica Analitica Instrumentai L Electroquimica Analitica. Semestre 2-96
Ejercicio de clase.

Planteamiento del sistema en estudio

La p-benzoquinona -(I) presenta dos ondas de reduccion en el acetonitrilo (AN) como disolvente:

Q> + me—> A
A + me—> Red

o

¢

p-benzoquinona = Q°

U]

Ademis de manera similiar a lo que ocurre en agua, las reacciones de reduccion en el acetonitrilo también
dependen fuertemente del nivel de acidez del medio™ . Para facilitar el estudio se utiliza al ferroceno (IT)
cuyo comportamiento redox es independiente del medio de reaccion y de comportamiento electroquimico

bien conocido® :

E° = +0.56 v. vs. ENH

<

Fc
ferroceno

an

Condiciones operatorias .

Para determinar las reacciones electroquimicas involucradas se estudian de disoluciones de Q° 5 mM
en presencia de TBAP 0.1F (perclorato de terbutilamonio, electrolito soporte),en disoluciones de pH=20 y
pH=16 con amortiguadores adecuados”-. Se emplea un electrodo trabajo de disco de platino de 0.2 cm
de diametro, un electrodo auxiliar de Au . El potencial dei electrodo de trabajo se mide con respecto a un
electrodo de referencia:  Ag*/AgNO;(AN)10 mF//. Se utiliza una disolucion 2.5 mM de Ferroceno en
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TBAP 0.1F. En todo momento se burbujea nitrogeno saturado en AN para eliminar al oxigeno
contaminante.

Metodologia electroquimica
Cronoamperometria en régimen de difusion pura.

Tanto para estudiar las reacciones de reduccion de Q° como para la reaccion de oxidacion de Fe(Il) se
aplica un programa de perturbacién de pulso de potencial, Eimpuep= f(t), y se registran los
cronoamperogramas obtenidos a cada pulso de potencial, Ly = f(t)e . De tales registros se muestrea el
valora de la corriente.a un tiempo T y se obtienen las graficas Iy = E(t) . La figura siguiente muestra

la secuencia de metodologia ensayada® :

- e —— 5 in
.,..__-——-——“ . . 4 8
-3 Sampling time
2 9 3
5 ————
’_—
3 45 y 2
= : E(-)
=) ——
0 + 2
| |
0 ' 1 1
0 2 t

Voltamperometria de barrido triangular de potencial en régimen de difusién pura.

A las disoluciones de Q° de pH=20y pH=16 se les aplica un programa de perturbacién de un ciclo como
se muestra en la figura®: Enp

|
|
|
1
=) |
|
|
1

-

0 Switching time, A
Resultados ' ¢ —

»

Cronoamperometria del Ferroceno

La siguiente tabla muestra los valores de intensidad de corriente y pulso de potencial impuesto para la
disolucién 2.5 mM de Ferroceno sobre electrodo de disco de Pt en régimen difusivo puro:

*
(an(GA) | 69) | Lun(pA) | t(6)
1 2.24 11
3.50 2 221 12
*multiplicar x10 3.01 3 2.18 13 .

los valores de I_. 2.90 4 2.16 14
dif 272 [ s | 214 |15
2.59 6 2.11 16
2.53 7 2.09 17

2.45 8

2.37 9

2.29 10
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La siguiente tabla muestra los valores de corriente muestreada a =10 s a los diferentes pulsos de K
potencial impuesto a la disolucién de Fc:
* *
EmV) | Lin(10s) | EmV) | Lin(10s)
-150 -0.225 380 3.937
-100 -0.09 400 3.925
-50 0.016 450 3.869
0 0.6465 500 3.874
50 2.133 600 3.871 . . .
100 | 3311 | 650 | 4056 multiplicar x10
120 3.584 700 3.98 los valéres de
140 3.545 750 3.983
- 160 3.687 800 4.041 Idif
180 3.907 900 3.945
200 3.902 1000 3.931
220 3.872 1100 4.058
240 3.893 1200 4.335
260 1300 4.444
280 3.887 1400 4.741
300 3.842 1500 5.865
320 1600 19.62
340 3.883
360 3.966

Cronoamperometria de la p-benzoquinona, Q°

La siguiente tabla muestra los valores de intensidad de corriente y pulso de potencial impuesto para la
disolucién 5 mM de Q° sobre electrodo de disco de Pt en régimen difusivo puro a pH=20 y pH=16:

ts) | Lun(nA) | Lin(nA)
(pH=20) | (pH=16
5 -51.98 -117.2
6 -49.71 -98.8
7 -46.19 -76.2
8 -43.59 -71.5
9 -41.6 -67.89
10 -40.77 -66.38
11 -39.36 -63.84
12 -38.22 -61.79
13 -37.28 -60.10
14 -36.88 -59.37
15 -36.16 -58.09
16 -35.56 -57.00
17 -35.31 -56.08
18 -34.84 -55.67
19 -34.45 -54.94
20 -34.11 -54.31
21 -33.96 -54.02
22 -33.69 -53.49
23 -33.46 -52.62
24 -33.26 -52.44
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Alejandro Baeza

La siguiente tabla muestra los valores de corriente muestreada a t=10 s a los diferentes pulsos de

potencial impuesto a la disolucion de Q°:

E(mV) | KpH=20) | I(pH=16)
(1A) (nA)
-1950 | -16.65
-1900 | -16.14
-1850 | -16.02
21800 | -16.24
-1750 | -15.64
21700 | -15.1
-1650 | -14.81
-1600 | -14.27
-1550 | -13.11
-1500 | -10.58
1450 | -9.58
-1400 | -9.035
-1350 -895
-1300 | -8.94
1250 | -9.09
-1200 | -8.67 -29.77
-1150 -9.9
-1100 -9.8 -21.98
-1050 | -9.86
-1000 | -9.11 -19.6
950 -8.99 -17.79
900 | -8.735 -17.8
-850 | -7.785 -18.12
800 | -4.267 -17.62
2750 | -1.343 -18.27
2700 | -0.693 -17.37
650 | -0.425 -174
600 | -0.244 -17.17
-550 -0.18 -16.85
-500 | 0143 -16.11
-450 -14.24
00 -12.19
-350 -8.238
-300 4014
2250 -1.468
-200 -0.582
-150 0211
-100 -0.073
-50 0.0935
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Voltamperometria de barrido triangular de potencial ea régimen de difusion pura

La siguiente figura muestra los voltamperogramas ciclicos obtenidos para las disoluciones de Q° a pH=20

ypH=16 sobre ¢l electrodo de disco de Pt.

Alejandro Baeza

[ETYEYY '

(a)

Voltamperometria ciclica de p-benzoquinona, Q°, S mM en AN a dos diferentes valores
depH: a)pH=20, y b)pH=16; en presencia de TBAP 0.1F (perclorato de
terbutilamonio, electrolito soporte). Electrodo de trabajo: electrodo de disco de Pt;
Electrodo de referencia; Ag’/AgNO,(AN)10 mE//. Velocidad de barrido de potencial:

400 mVis,
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Preguntas
1.0 Elaborar la grafica I = f(t) para el Ferroceno.
2.0 Elaborar la grafica de Lus = f(t""?) para el Ferroceno. De la ecuacion de Cottrell:
_ nFADo 2Co" i
la = 12 t

v/ 4
y de la pendiente de la grafica solicitada determinar el coeficiente de difusion del ferroceno en el
acetonitrilo a fuerza iénica 0.1. Compararlo con el valor reportado en la literatura®

3.0 Elaborar las graficas Iy = f(t‘”') para la Q° y determinar sendas pendientes. Comparar con el
valor de la pendiente de la recta de Cottrell para el F¢'/Fc y de deducir el numero de electrones
intercambiados para las reaccciones de reduccidn de la quinona a los dos valores de pH
ensayados. ‘

4.0 Elaborar los voltamperogramas a tiempo de muestreo t=10s parael ferroceno y la quinona
a los dos valores de pH, sobre la misma hoja de papel milimetrado. Indicar sobre los
polarogramas las reacciones electroquimicas correspondientes.

5.0 De los voltampeiogramas de la Q° calcular los valores de E;; de las tres ondas de reduccion
a los dos valores de pH y deducir de ellos el valor de la constante global de protonacion del
equilibrio:

Q" + 2H" === HQ

6.0 Indicar sobre los voltamperogramas ciclicos a qué reacciones electroquimicas corresponden
los picos detectados para la Q° a los dos valores de pH ensayados.

7.0 Del voltamaperograma a tiempo de muestreo T = 10 s del ferroceno determinar el valor de
Ei;, con respecto a la referencia en AN, Correlacionar las escalas del AN con el valor del
E° del Fe'/Fc en agua y determinar los valores de E° de los pares redox de la quinona con
respecto al agua. Se sabe que en voltamperometria ciclica para un sistema rapido que:

a 4
E) +E,
P P o 0
Bibliografia .
) “Estudio del mecanismo por cronoamperometria de pulso directo de la quinona ¢n medio

amortiguado en acetonitrilo”
J. L. Ortiz, A. Baeza
Memorias del X Congreso de Quimica Analitica. Mexico. 1995.

) *“An introduction to Inorganic Chemistry”
K. F. Purcell, J. C. Kotz
Saunders College Pub. 1980

3) “Control of the electrochemical reduction of horminone by pH imposition in acetonitrile”
J. L. Ortiz, J. D. Delgado, A. Baeza, 1. Gonzilez, R. Sanabria, R. Miranda.

Journal of Electroanalytical Chemistry. In press. 1996 411(1996)103-107

4) “Electrochemical Methods. Fundamentals and Applications”
A. J. Bard, L.R. Faulkner
John and Wiley. 1980

(5) “Estudio electroquimico de ferroceno en acetonitrilo con tecnicas estacionarias”
1. Gonzilez, H. Sanchez
Rev. Soc. Quim. Méx- 36(1992)81
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PROBLEMA.2

Planteamiento del sistema en estudio.

Alejandro Baeza

Se imponen pulsos de potencial con un Micropolarografo de Minima Instrumentacién, (MIMP)", en 1 mL
de disolucién de ferrocianuro de potasio 0.01 F en biftalato de potasio 100 mF en una microcelda para
ensayar microelectrodos de referencia®: de Cu°[H,0|| y de estado solido comparandolos con un electrodo
de calomel saturado comercial.

El programa de perturbacion, el patrén de respuesta y el procesamiento de datos I/E son los siguientes:

-
“-NO A

=)

i (faradaic)

N

\ Sampling
[

L time
\/ i) 45
4,5
3 3
& 2

Los resultados obtenidos fueron los siguientes:

0

1
'

El)—>

2

- Cobre E. solido Calomel
E(mV) ls0se0) (s0seq) K50se0)
500 1.565 2.720 4.820
450 1.074 1.982 2.718
400 0.917 1.816 2.211
350 0.773 1.686 1.880
300 0.779 1.472 1.088
250 -0.019 1.325 -3.225
200 -3.661 0.068 -25.120
150 -23.300 -3.662 -99.000
100 -92.000 -23.780 -197.900
50 -186.100 -92.200 -251.700
0 -236.000 -189.100 -281.100
-50 -267.100 -245.200 -301.700
. -100 -286.800 -277.700 -317.800
-150 -297.100 -297.700 -330.700
-200 -313.900 -310.700 -341.200
-250 ~321.400 -319.800 -349.500
-300 -326.300 -330.200 -347.200
-350 -336.300 -336.700 -352.800
-400 -340.600 -340.000 -355.800
-450 -342.200 -345.100 -359.400
-500 -347.600 -348.800 -360.300
Preguntas
1.0 Elaborar las graficas [I}.=f(E) sobre la misma hoja.
20 Elaborar las graficas E =f(log[i.x-i/i]) y determinar E,;, con un andlisis de regresion lineal por
cuadrados minimos.
3.0 Referir sendos potenciales de media onda con respecto al ENH y a la escala absoluta de potencial
Bibliografia
) A. Baeza. “Andlisis Instrumental para la Docencia™: Memorias de la II Conferencia Internacional de Quimica.
Universidad Central de las Villas. Santa Clara. Cuba. 2003
) A. Baeza. “Titulaciones icido-base Potenciométricas a Microescala Total con Microsensores de pH y de Referencia de

Bajo Costo”

Revista Chilena de Educacion Cientifica 1-2(2003)16-19

http://mx.geocities.com/electroquimika.
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PROBLEMA.3

1.0 La purina es un componente clave en la informacién genética y reguiere de magnesio
y un medio controlado en el pH para su adecuada funcifn.

Se ha estudiado por la noble técnica de la polarograffa clisica la dependencia de
la purina con el pH y el pMg. Para ello se trazaron los polarogramas de las diso-
luciones siguientes:

1) NaNo, 0.5 MpH=3.0 ; 2) purina (P)=1 mM a pH=0.0; 3) (P)= 1 mM a pH=3.0

4) (P) = 1m4, pMg =2.0y pH = 3.0; 5) hidroquinona, (HZQ) = 1 mM pli=3.0.

Los polarogramas obtenidos fueron:

2) T (pa)
....... (3)
...... (4) e 15
‘W—.—'—*/
(1)
sy T°
E (V//ECS)
{-5
-10
-15

El pH se mantuvo en condiciones amortiguadas por el uso de un par del tipo HA/A®
suficientemente concentrado y de pKa cercano a 3.0. El pH=0.0 se fijé con un &cido
nivelado inerte. :

Se observa que la purina se reduce en dos etapas , si el pH es amortiguado por HA/A :

P+xHA+ne_->PHX+xA_ SR etapa I

1

PH_ + yHA +ne -+ PH

) (xry) * ¥R etapa II

Por otro lado se sabe que el Mgz+ forma un conplejo con la purina segfin:
2+
xl"ﬁ’, = ‘i@fﬂ 2+
+ Mg 2+ 2+
Q\ M’;] o] PMg” == P + Mg

. + .
la especie PH se nivela en agua.
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2.0 Considerando los valores de las constantes de transferencia de masa iguales para to-

3.0

dos los sistemas incluyendo a HQ 0° y con la informacién siguiente:

i~1
TABIA A: E=f (log—-d-.l—-) para los sistemas de P :

. b joi| m (mv) r
reduccién I -697 0.0 29,6 0.9990
-8% 3.0 30.0 0.9999

Areduccién II -902 0.0 gggg 0.9998 '
-1082 3.0 ' 0.9990

b: ordenada al origen; m: pendiente en mV/ECS; r: fndice de corr. lineal.

Calcular los valores e x vy, para las reducciones Iy II en ausencia de Mg(II), con
siderar pKAHA/A-=3.0; de igual manera calcular M€ y ne para estas reducciones.

Con los datos deducidos indicar en los polarogramas a qué corresponde cada onda
de reducci6n y cada ilim de los polarogramas 2, 3y 5 y a qub corresponden las barre
ras que delimitan el ~“1lntervalo de electroactividad.

Deducir el valor de log 8 el conpledo Pdg %' al pH de trabajo.

Trazar la evolucibn de las curvas I/E en el transcurso de la valcracibn de

una disolucibn 1 mM de PH(x#y) a pH = 3.0 por adiciones de Q° xCo.

De la evolucién de las curvas deducif los métodos potenciométricos y amper:
métricos para detectar oel o los puntos finales de la valoracibn.

NOTA:  jNO A LA SUBQULTURA [EL FRAUDE; NO QOPIES ~ EL EXAMEN ES TU RESPONSABILIDAD
PROFESIONAL.

TODO DOCUMENTO DE CONSULTA AUTORIZADO,

TIEMPO LIMITE 2.5 h.
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PROBLEMA.4

1,0 Be desea cuantificar y estudiar polarograficameate un comnuesto N
sintetizado en el laboratorio cuyo reductor conjugade forma comnle-
Jjos del tipo
Para ello se tr i.'..l los polarogramas de l=s disoluciones siguientess

sol. A: mnu 0,4 W -I.Em 0.5 W (electrolite soporte). |
sol, Bi Il|x1 0 x10

sol. 0 IMKL,0 x10™™M + (Is1,0 x 20°°%

sol, D: IM}2.0 x 10™ %M + Mi=1.0 x 107

a todes las disoluciones se les burbujed nitrégeno y se les afiadié
gelatina 21 0,05%, Todas das disoduciones fueron preparadss con la
ﬂilﬂl‘lmidﬂ A,

1.1 La figure 1 muestra los polafogramas de las disoluciones A, B vy D,
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Se ajustan los valores de E contra log (i/iM- i) de los polarogramas
y se encuentran los resultados siguientes:

solucidn I mol/l m r2 b (mV vs. ECS)
B 8,60 28,4 0,9993 =500
¢ 0,01 28.5 0.9995 -170
D 0.10 28,7 0.9993 -110

donde M: pendiente; r2: indice de correlacién lineal y
b: ordenada al prigen.

Indica sobre una gréfica de manera eualitativa los reacciones
electroquimicas que ocurren en cada polarograma (ondas de re-
duceién, barrerzs del dominio y corrientes limites de difusién).

Determina el valor de pKc y la estequiometria del complejo NLx '

Para cuantificar M en el Wltimo oeso de sintesis se pesan 30 mg _
de muestra y se diluyen & 100 ml., Se toman 5 ml de 1a disolucién
anterior y se aforan a 25 ml con disolucidén A. Se agregan slicuo-
tas de 5 ml de la muestra asi diluida a 4 matraces aforados de -
25 ml que contienen alfcuotas crecientes de una disolucién de ¥
puro. Se aforan a 25 ml con disolucién A y se mide 1a corriente

a =750 mV, Los resultados obtenidos fasron los siguientes:

Mx104mol/1 1 2 3 4

i(UA) "'4-8 "505 "8-2 "1100
A los valores de corriente se les ha restado el valor de la corrien
te residual a ese potencial,

Calcula el porciento de pureza de ¥ en la muestra,

..
i

J

NOTA: MMN1 = 380
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PROBLEMA.5

Planteamiento del sistema en estudio

Gagné, Allison y M. Ingle han determinado polarograficamente las constantes de complejacion de
compuestos de coordinacion cicliclos con Cu y diferentes ligantes L de importancia en bioinorganica.
Inorganic Chemistry 18(1979)2767-2774. Se tiene la siguiente informacion.

Cu (I)(mac) ¢ L =—a Cull)(mac)L K= '—Eﬂ(—lul—
' CjCulr) Ll

Experimentalmente para L'=C0, se encontraron los polarogramas y
los datos siguientess

by -
L Notas considersse
‘ : ! i:at positiva,
- - - l . * e
R N
Ryt C
= Elvols v3 el .
Figure 1. Sampled de polarograms with curves smoothed of cumples vl O
4(0.5 mM) io DMF with carbon monoxide, £,y = -0.296 V, aad
argon, Eln - ~0A% V., ) . ) ] . - . "
Lignado (L) | L10% | w | £ "] b
inlL | @ -56.8 | 0.9993 . -0.456
1 I 4.64 -57.3 | 0.9997 -0.296

donds m, rz y b son la pendients, el coef, de: correlacién
lineal y la ordenada al origen de la gré&fica E{(mV vs. enh)
en funcién de log{i/i =1). [Cu(II)(mac)|z 5x10-4N,

Preguntas ‘

1.0 Indicar la funcion del argén;;;expeﬁmento. ‘(p)
2.0 Indicar a qué corresponde el valorde b, my r (1p
3.0 Escribir las reacciones que ocurren en presencia y ausencia de CO. Q2p
4.0

Determinar el valor del pKc del complejo  Cu(I)(mac)CO si el complejo Cu(ll)(ma) no forma
complejos con el CO. 3p)
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PROBLEMA.6

El Fe(III)/Fe(II) forma complejos con hemoglobina y cianuros. A continuacién
se presentan las propiedades redox a pCN” impuesto a pH#7.0 asi como los - .
voltamperogramas en regimen convectivo sobre microelectrodo de Hg.

E°*”

0.5

ar
relpen-cn *
FeII—Hexn2+
i
! A .
L . Hg® Hg(II)
(1 T Q@
= E45L’
A 0.5v
(B) J‘)
= Wt [h .
(3)
@ - solucién A
solucién B
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PREGUNTAS

1.0

2.0

3.0

4.0

5.0

6.0

7.0

8.0

9.0

10.0

La solucién B fué preparada a pH=7.0 y a pCN = 25.
La reaccibn electroquimica (1) es:

La raaccidn electroquimica (4) corresponde a:

El voltamperograma de la solucion (A) fué obtenido a pCN igual

La reaccibn electroquimica (3) corresponde a:

La relacién de concentraciones de (FeIII)/(FeII) para la diso-
lucidn (B) es:

La reaccidn electpoquimica (2) corresponde a:

La ecuacién E # f(i) para la onda de la disolucidn (A) es:

El potencial de media onda parala disolucidén (B) es: ,

La ecuacién E = f(i) para la reaccién de oxidaci“on de Hg es:

v

13 - . * . .
Si se mezclaran la doluci“on A y B la reaccién de reduccibén
que se detectaria al electrodo seria:




Facultad de Quimica. UNAM Alejandro Baeza
17

PROBLEMA.7
VOLTAMPEROMETRIA EN REGIMEN DE DIFUSION CONVECTIVA.

1.0 Se ha estudiado polarograficamente, en medio controlado en el pH, el siguiente
proceso de reaccion del compuesto A:

Co=25mM = -15pA

A
CH3 Ze'
O, —mr
CH3 > ?
0 indanona
— n Ca*
CH3
- ” CH3— (032+) n

O

El estudio polarografico comprende diferentes experimentos cuyos resultados son
los siguientes:

a)Ein=f(pH) : Lineal en el intervalo O <pH < 14
. Analisis de regresion lineal :
;5 b=-0.82V; r=0.9986
m_=_-0.059V

b)E = f[log ‘——'} s
1

Analisis de regresion lineal :
m = -0.03,.b=-10,r=0.9997

c)AEin=f [pCa] pu-3
Analisis de regresion lineal :

m=-.va =-0.59; r=0.9985

d ) A pH = 3.0 la electrolisis exhaustiva de 100 ml de compuesto ( A ) de
concentracion 2.5 mM consume a la equivalencia 48.25 culombios de electricidad.
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Preguntas:

1 ) Analizando toda la informacion determinar el numero de electrones
intercambiados por ( A ), el nimero de protones involucrados en la reaccion
electroquimica, el nimero de iones Ca ( I ) que se une a la molécula de (A ) y el
valor de log B del complejo A-Ca.

2 ) Dar la posible estructura de la indanona obtenida en la reaccion electroquimica.

METODOS ELECTROQUIMICOS DE MONITOREO DEL PUNTO FINAL.

1.0

2.0

Trazar la evolucion de los polarogramas que se obtienen de valorar el producto de la
reduccion exhaustiva de ( A ) por adiciones de K,Cr,07 fCo a pH =3.0 para ello :

a ) predecir la reaccion quimica.
b ) escribir la tabla de variacion de especies.

Considerar Co =2.5 mM

Los polarogramas del sistema del cromo se muestran abajo.

De la evolucion de los polarogramas en el transcurso de la valoracion deducir los
métodos amperométricos y potenciométricos que permitan detectar el punto final de
la valoracién redox propuesta.Considerar que todas la especies tienen el mismo
valor de coeficiente de transferencia de masa y que son sistemas rapidos.




Facultad de Quimica. UNAM Alejandro Baeza

19

PROBLEMA.8

1.0

2.0

3.0

R
De acuerdo a la informacibén proporcionada por la literatura*, trazar
las curvas intensidad potencial de una diglucién nitrogenada de -
LiClo, 0.1M+LiCl 0.1M en el acetonitrilo como disolvente (CH,CN) con
siderar que se sabe que ambas sales son electrolitos verdadefos en -
el acetonitrilo. Especifica a que corresponden los limites de elec-
troactividad. Considerar también gque la oxidacibén del Cl  presenta

una sobretensifn de 1.0 v sobre electrodo de Pt° en este disolvente.

De acuerdo a la misma informacién traza las curvas intensidad poten-
cial que se obtienen durante la culombimetrfa con una malla de Pt°

de una disolucibén de fenotiazina 1 mM si se impone un potencial cons-
tante de 0.5 v, Escribe la reacci6n electroquimica que se verifica
durante la culombimetria.

Con base a la evolucibn de las curvas I/E 8e la fenotiazina en el
electrolito soporte estudiado, determina la forma de las curvas poten-
ciometricas y amperometricas que permitan detectar el punto final de
la culombimetria al potencial impuesto.

Repetir las mismas peticiones del inciso dos pero ahora si se efectia
la culombimetria a un potencial impuesto de 0.9v.

En todo momento se considera un RDC.

NOTA: El inciso 1.0 tiene un valor de 20%, el inciso 2.0 de 60% y
el inciso 3.0 de 20%.

TODO DOCUMENTO DE CONSULTA AUTORIZADO,
TIEMPO PERMITIDO 2 h.

* G. Charlot .
"Chimie Analytique Quantitative" I
Methodes chimiques et physico-chimiques.
T. Masson.
Paris, 1984.

ifué un placeri

"Si sobrevives, si persistes, canta,
suena, emborrachate.

Es el tiempo del frio: ama,
apres(irate. El viento de las horas
barre las calles, los caminos.

Los arboles esperanp:tf no esperes,
éste es el tiempo de vivir, el Gnico"

Jaime Sabines.
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POTENTIELS NORMAUX D'OXYDO-REDUCTION,
Origine : électrode normale & hydrogéne dans I'cau, en supposant Tape = 1.
Eau HCOH |[NH,—NH,| NH, —30°| CH,0OH | HCONH, | CH,CN
Rb*/Rb{§ ........cvvnn -29 —29 —293 —293 —293 —293 —293
i (o007 & N —_ —292 —_ — 295 - -_ -—292
i | '§1 OF S —292 — 2,84 —294 —298 —293 — 295 —292
Na*/Nad ............. —-21 —2,90 —2,75 — 2,85 — 2,74 — — 2.6}
I LiYLidenonnennnnns —303 - —312 —330 | =310 - —2.99
Ca**/Ca i ............. -—_ — 268 —28 — 2,64 - — _ — 291
CZnMZng e —0,76 — 0,53 —133 — 1,53 — 075 — 084 — 0,50
"TCA™Cd . — 0,40 —0.23 — 1,02 — 1,20 —0,27 — 049 —023
Po™/Pbd ... —0.13 —0,20 —0,57 — 0,68 — 021 —027 + 0,12
Cu*/Cu{ ...ooovnnnnn 0.34 0,38 — —0.59 —048 | 020 - 0,04
THYM, 0,00 + 0,52 —0,92 — 1,00 — 0,01 — 008 + 0,24
TEM i, - — - - —0.39 —-0,42
ARTARY oo 0.80 0.69 - —0,17 0,75 - 4047
HgHg oo 0,79 0,70 - — 0,73 — —_
: Agl{ 1-jAg} ......... — 0,15 — — — —G32 - e
AgBr | /Br-/Ag} ...... 0,07 —_ — - —0,19 - -
AgQ§ ([Cl-/Ag} ...... 0,22 —_ — — — 0,02 — —
Hg,SO, § /SO -/Hg . .. 0,64 — - — 0,52 - —_
- 0,60 049 —_ - 0.35 —_ [ X1}
Br,/Br . 1,10 1,04 _ —_ 0,83 - 07
Cl./G' . 1,40 1,29 — - 1,11 — 0.82
Frrrlcmlum errocéne . + 0,40 - — — 0,40 0,46 0,43
4. Oxydation de la phénothiazine Dans by -3 -2 -! 0 : ! 2 3
. z. . - an . M
H,0 L-——L———‘———-l———r—r——*-l-—h——J—-Pl tine plcti
I"acétonitrile, 1a phénothiazine HP peut étre oxydée ! |y " ahne P a" \
A une électrode de platine pour donner d’abord un DMS0 r T ictine (L1 CTO,)
H : . |
radical libre HP* : Cl3-1.2 éthane r : J Plotine (neutre)
’ O 1
l l —e— (M . CH 3CN r ¢ 1 Piatine (LinO,)
|
H l;l |
HP —e—HP*; E, _ — : ) Platine plotiné
DMF 1
[ : J Platire-{L1Ct0, }
|
Hpﬁo‘f Sulfoiane r Ir —J Pi:!m:’(‘.:C(S‘)
i
0271 070 N
Y v ‘ Corbonate de : 1 Platine (LnC.'O,,)
P 'H’ propyiene I | .
Ferrocene 040V

Ferricinium

FiG. 33. — Domaines d'élcctroactivité comparés de divers solsants
Fi10. 324. — Systémes oxydo-réducteurs de la phénothiazine (DMSO = Diméthylsulfoxyde; DMF = diméthylformamide).

Le radical libre peut ensuite étre oxydé par perte
d’un ¢lectron et d'un proton en donnant le cation

phénazothionium P* :

+ |
> Sx ] HPEP
. )-e— i d
L z ]
1
Y HP J£HP” |
+ — o —= P+ +o
HP 3 P* + H*;, E, "/(1?7 Iy
. ]
Les deux systémes oxydo-réducteurs, rapides en J | £
milicu acide, sont représentés sur la figure 324. HP</+HP* ! i
N
[
£-0/50
F10. 328. — Oxydation électrochimique de la phénothiazine
d 0"
E=09

F10. 326, = Oxydution électrochimique de la phenoti:
4 0 W
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PROBLEMA.9

Planteamiento del sistema en estudio

La cefoxadrina [I] es un antibiético B-lactamico y tiene dos grupos ionizables, un carboxilo y un amino®”. Se
sabe que la sal sodica forma un complejo estable con Ca(Il). Los equilibrios quimicos involucrados pueden
representarse de la siguiente manera:

*NH;RCOOH = *NH;RCOO™ + H' K, = 6.92x10"
*NH;RCOO = NH,RCOO + H' K, =1.17x107

, 0
S
: NH‘J;{
) NH: O N OCHs

TNCOOH
(1]

-(1) M.J. Nieto, J.L. Gonzalez, A. Dominguez-Gil and J M. Lanao
J. Pharm. Sci. 76(1987)228

Preguntas

1.0 Trazar la curva de valoracién conductimétrica de una disolucion 1 mM de cefoxadrinato de sodio,
L%, por el 4cido clorhidrico. Considerar los valores de A° molares siguientes:
iom L* HL' Na* Cr gt
A° 40 70 50 80 200
Para ello usar los parametros adimensionales siguientes:
k] y S=nag/n,]
2.0 Una disolucién 1 mM de cefoxadrinato de sodio en un amortiguador sodico conveniente presenta el
siguiente polarograma:

14\ } ‘—“"E:Es,,,i
’

- 2-
R - -n-‘!EBS + L ImM
) i j

ERS:
amortiguador
electrolito soporte

Trazar la evolucién de los polarogramas de una valoracién de cefoxadrinato sodico por adiciones fCo
de Hg(II),. De ellos determinar la grafica I, =f(f) que permita determinar el punto de equivalencia.



Facultad de Quimica. UNAM Alejandro Baeza

22

PROBLEMA.10

1.0

1.1
1.2
1.3
1.4
1.5

1.6

2.0

3.0

4,0

CURVAS I/E EN EL TRANSCURSO DE LAS REACCIONES QUIMICAS,

Para las reacciones de valoracién que se indican en los incises Z;0, ——
3.0 y 4.0 indicar:.: .

El tipo de reaccidn quimica de valoracién y su Keq.,

La tabla de variacién de especies en funcién de x.

La concentracidn de las especies en disolucién para 0, 50, etc. porciento.
de la valoracién.

Las reacciones electroouimicas de oxidacién y reduccidn de las especies
electroactivas indicando la cinética de éstas,

Las especies electroactivas que fijan el dominio de electroactividad asi
como las que dan origen a corrientes limites de difusidn.

Graficar las curvas I/E para cade vefior de x indicando en cada caso a que
corresponden los potencialés de media onda y las corrientes l{mites de dif

Valoracién de Ba (II) de conc, Co en presencia de Hng_ 1¥ por el sulfato
de sodio. Al pH de trabajo se sabe que:

pKs BaSO, = 9.0; pKe BaY = 6.4; pKe HeY = 8,8; EggQ+/Hgo = 0.86 v
31 Ba(II) no es eldctroactivo. Se emplea un electrodo indicador de Hgo.
Valoracidn de una mezcla de Fe (II) y Be (II) a concentracién Co y 0.25Co

respectivamente por floruro de sodio con un electrodo indicador de Fe .
Al pH de trabajo se sabes

(o] 0
ch BeF = 5!19 ch FeF = 200, EF92+/F3° = -035’ EBe27Be0 = '1.8

Ecat. wtm = 0.7 . .
El pH de trabajo lo fija el H 1M,

Valoracién de Uranio (VI) 2Co en presencia de Fe (III) Co , El uranio (VI)
se reduce quimicamente hasta U (3+) y U(4+) antes de la waloracidén. El
reactivo titulante es el permanganato de potasio en medio dcido molar.

Al pH de jrabajos .
E;e3+/Fez+ = 0,78 v; U(VI)/U(1v) E. 2% 0,51 v; P2 0,11 v

1/2 1/2
E° = 0,63 v; Mn0 /M2t ES®Y - 1.0v; E®OL 5 0 ¢
u(Iv)/0(111) +63 v ¥n0, 1/2 = 1:0Vi By = 2
+
H,0/0, B _=1Tv; K/ B _.=-07v

NOTA: Consultar: "Quimica Analitica General" Tomo IV Ejercicios,
Gastom Charlot. Edit. Toray Mason,

Considerar en todos los casos Co = 10 mM .
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PROBLEMA.11

1.0

20 ¢

3.0

Alejandro Baeza

Trazar los voltamperogramas de las disoluciones slgulentes:

a) [Fe’'1w Co; b [Fe® 1m 00; ) (Fe®'1 m o + [L27] = 20s.

b> [Fe'1m (o + (L°") m Co; o) [Fe*'] m (Fe'*1 m Go + [L2"]

= 5Co.

Trazar las curvas I/E que se obtendrfan al valorar una
mezela de [Fe™'ly [Fe®]1 ambos de _concentracién  Co, por

adiclones xCo de L=

Obtener 'las gréf fcas  amperométricas y potenclométricas que
permitan detectar el o los puntos finalez de la valoracién

anteprior.

DATOS : E° = 0.77v; F‘eL; log 3, = 912
Fel. log B; = 11.0

L?” m clstelna, pKa = 10.4; 8.7; 1.6

barrera anbdlca a pH = 6.0 E=1{15v
‘barrera catédica a pHz 6.0 E=-0.6v
LY -2 — 1° B migv

1/2

Considerar Co m 10 °M;  (1)keCo ® 10 A,
Se trabaja con un microelectrodo de platin.

TODO DOCUMENTO AUTORIZADO. TIEMPO 2h
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PROBLEMA.12
Prediccidn cualititiva de
. las curvas I/E,

Se tiene el siguiente montaje experimental:

PR3tz Fe®™ | = 4.0 mM

( .S F .
HIELE CTovD ELECTA0D0 ELECTRODO Ho, 1F, KNOy O
LitAaTer(o REECAED . AY x(uomc
4 BC.S. Av

Gonhbase al diagrama anterior indicar:

- ¢de qué tipo son los electrepdos que constituyen la celda?

- soudl en la funcién del HNO, y del KNO.?

- scuél es la funcién del eledtrodo de AG° en la celda?

- icudl es la funcién del motor acoplado al electrodo de P+°%

- ¢cuél es la finalidad de operar con un microelectrodo de Pt ¥ no
de un gran electrodo? A

- Los electrodos de la celda, ¢son polarizables o no polarizables?

Se sabe que para un microelectrodo de platino: -
Fe3+/Fe2‘ « sistema rdpido = E° = 0.77 vs. ENH,
i3 = 1,2+ = 10 po i /Pe>*/ = 1.0 .

H+/H2 « sistema lento E,ap, = —0+290 v vs. ENH
02/H20 = sistema lento Eanod.= 1.30 v ¥s, ENH

Trazar el voltamperograma que se obtendria si se varia el potehcial
(vs. ECS) sobre el microelectrodo giratorio de platino para la celda
descrita,

Trazar las curvas I/E para relaciones de lFe}fb/|Fe2+| siguientes:
o, 0.1, 0.5, 1.0, 1.5, 2.0 y 10. para una c.a. 130 mM de Fe .

Ahora se tiene en la celda: Fe2+ de concentracién 5 mM y Fe3+ a la
misma concentracién y ademds EDTA 2.5 mM en el mismo electrolito
soporte., ’

Si se sabe que pK' = 5,1 para el PeY a pH=0,0 y que el Fe(II) no
se compleja a ese? pH, trazar la curva I/E que se obtendr{ia para -
esta :disolucidén. E1 EDTA no es electroactivo.

Se ssbe que la cinética de los sistemas de la celda descrita enel
inciso 3.0 , no caembia al pasar de un electrodo de Pt a uno de Hg.

(Cuéles serian las curves I/E trazadas en un electrodo de Hg como
microelectrodo de trabajo?



Alejandro Baeza

Facultad de Quimica. UNAM
25

PROBELMA.13

Planteameinto del sistema en estudio y preguntas.
B- Tremillon propone el siguiente interesante problema y sus correspondientes preguntas (“Electrochimie

analytique et réactions en solution” Tome 2. Masson. 1993):
527

Courbes I(E) siationnaires : mise en jeu de la formation de complexes et de précipités

59 La figure ci-aprés représente des courbes intensité-potentiel & une électrode
de mercure en présence d'une solution tampon ammoniacal (NHa* + NH3) 0.1

M, contenant :
(1) Hg() 103 M ;
(2) EDTA (symbolisé par Y) 103 M :
(3) Y total 2.10-3 M 4+ Pb(ll) 103 M ;

(4) Y total 2.10~3 M + Al(1I)10~3 M.

(4)

E, V/ENH

0,32

a) Calculer le potentiel normal conditionnel E°* du systéme (rapide) Hg / Hg(!!) dans le
milieu considéré. Pour quelle raison E°' est-il inférieur au potentiel normal E° du systeme
Hg Mg2+, E° = 0,85 VENH ?

b) Etablir Iéquation de !a courbe | = {(E) pour la vague (2). En déduire une valeur de la
constante conditionnelle de complexation B'Hgy dans le milieu considéré.

¢) Pourquei la vague (3) est-elie identique & la vague (2) ?
On donne : log B'pby = 15.2.
d) A quelle réaction électrochimique la vague (4), pour laquelle Ey,2 = 0,23 V/ENH

est-elle due ?
Peut-on estimer la valeur de B'aly ?



Facultad de Quimica. UNAM Alejandro Baeza
26

PROBLEMA.14

1.0 La Ag(I) forma complejos con el amoniaco a pH tamponado, ademés
los sistemas redox de la plata Ag(I)/Ag(0) sén réapidos por lo que
es posible sequir electroguimicamente la valoracién de una disolu
cidén de NH, Co=0.001M a pH= 8.0 por adiciones xCo de Ag(I), si
se trazan ias curvas I/E en régimen de difusién convectiva con un
microelectrodo giratorio de Ag°.

Para mostrar lo anterior se proponen los siguientes puntos:

a) Calcular e valor de log B; y log B, para los complejos de
mono y diamin plata a pH=8.0 . :

‘ b) Sobre una escala de pNH, mostrar la reaccién 8e valoracidn
que se efectfia . Calcula su Keq.

c) Efectia la tabla de variacidn de especies.

d) Traza las curvas I/E que se obtendrian sobre un microelectrodo
giratorio de Ag°® durante la valorac1on ( para el 0, 25, 50, 75
100 150 y 100% valcrado).

e) De las curvas I/E obtenidas en el transcurso de la valoracion,

deduce los métodos amperométricos y potenciométricos y conclu-

- ye a partir de ellos si es posible o no poner en ev1denc1a el #

: nunto final de la valoracxon,

DATOS::
. + he +
Ag + NH3 == AgNH3 log 87 = 3.3
+ . ) + N
. Ag +2NH, == Ag(NH3)2 log 52.- 7.2
pKaNHZ/NH3= 9.2 pKSAg(OH)+ = 7.8 N
i Ag® - le” --- Ag+ E°= 0.8 v/ONH (barrera anddica) &

2H20-+ 2 -- H2+ + 20H° E°= -2.0 v/ENH(barrera catédica)

'TODAS LAS GRAFICAS DEBERAN SER TRAZADAS SOBRE PAPELMILIMETRADO
TIEMPO DE REALIZACION 2.5 h.

TODO DOCUMENTO AUTORIZADO.
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PROBLEMA.15

1.0

E°” (V/ENH)

En el diagrama anexo se muestran las propiedades redox del
sistema rapido UVD/KIVO/UCIIIDAZUCO> en el intervalo de pH de
0 a 14. Se muestran también en lineas punteadas los valoreos de
potencial que corresponden a las barreras anddicas (Hg > vy
catédica (reduccién del HY del amortiguador).
a) Trazar la evolucién de los polarogramas durant la valoracion
de UO_‘!(NOE')2 por el NaOH. (pK=s = 22>, 0020H log Bl = 8.2
Co = 1 mM.
Tomar un
difusién. Indicar las reacciones electroquimicas que ocurren.
b) Obtener las graficas de los métodos potenciométricos vy
amperométricos que permiten poner en evidencia el punto final

VO _(OH)
2 2%

valor arbitrario de kOCo de corriente limite de

1
1
1.0 + Hg? !
1

""" = Sl W
I N

~< HgO

0.0} -~

4+

. uo, (0H) 5 3
UOH

-1.0 +

-2.0 4
Uo

pH
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PROBLEMA.16

1.0 Se coloca . A 1M .. en una celda*de electrflisis cuyo medio reac-
cional esTha disolucién etanblica de 4cido sulfirico IN. Después de burbujear ni-
trégeno se traza un polarograma y se obtiene ¢l siguiente registro:

1) A
Hg(II)
3
-1.0 0.5 I
; “E(V/ER)
{ g .
10 *celda de 50 ml.
¢+ _15

Electrlisis exhaustiva lleva a tener suficiente cantidad de productos para que por
andlisis cualitativo orgdnico y posterior espectroscopia en IR se verifique que las
reacciones que ocurren en reduccibn son:

), NHOH
I: @r O
"
A
. OH : ; -
II: @N“_; @J“%’ igp="5m

El estudio de la forma de los polarogramas permite aseverar que los sistemas de re-
duccién del nitrobenceno son lentos y que las constantes de transferencia de masa son
equivalentes en valor. -

P.
1}

lin = 710 P

[

PREGUNTAS:

2) Deducir la reaccibn electroquimica que ocurre en ITI. Deducir el nfmero de electro-

nes involucrados en las reacciones I, II %/agII y balancea tales reacciones en medio
scido. (al pH de trabajo las especies estan protonadas excepto el ¢-NO,).

B) Calcula la cantidad de electricidad que habria que pasar con una poza de Hg° para qu
al imponer un potencial de aprox. -0.7 v la altura de la onda I disminuya un 10%.

C) Traza el polarograma que se obtendria después de electrSlizar con el gran electrodo
un 10, 25, 50, 75, 90 y 100% el compuesto de la onda I.

D) Si se deseara sequir la macroelectrSlisis del compuesto de la onda I por algln méto-
d de monitoreo electroquimico, de la evolucibn de las curvas I/E durante la culombi

retrfa deducir los métodos potenciométricos y amperométricos que permitan evidencia:
el fin de la culombimetria propuesta.

TODO DOCUMENTO DE CONSULTA AUTORIZADO.
TIEMPO LIMITE 1.5 h.
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PROBLEMA.17
10 Trazar los diagramas E°m f (pH) para los sigulentes sistemas:

28+ B +2 & BH E> =05v (pHe5.0)
4
2+ }
BHz log Bnu = {2
2
M+ te - M E> = -04v (pH=8.0)
{ i
) ] log ﬁmou; = 10.0
M(OHD M(OH) log s 200
] { 2 uoH ,

-

M+ 3 = M E® = -05v (pH=0.0)

[oH H") = 107

20 Trazar las curvas intensidad-potencial de una  disolucio
constitulda por la mezcla de [Bls 1 mM y IMUID] = 3 mM. en la
sigulentes condiciones operatorias:

electrodo giratorio de pt°.
a) apH=00
b) apim?70
c) apHwe 140

Considerar los sistemas rapldos y que:

2H 4 H E° s 00v (n =1V,

2H0 40 E° = 123v () = 1V,

TODO DOCUMENTO DE CONSULTA AUTORIZADO.

TIEMPO DE EJECUCION 3h.
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PROBLEMA.18

Planteamiento sistema en estudio.

El Au® es atacable en condiciones suaves, pH=40, =i se oxida en
medic cianurado. Para demostrar el ataque del oxigeno al oro
metalico se efectian dos estudios: un termodinamico y otro
cinético.

Informacién termodindmica y cinética:

Se conocen los =siguientes datos redox de los sistemas de
AUIIDDZAUCID/AuC0)> en medio cianurado a pH controlado:

termodinamica:
A’ au’  E° = 1.41v; Au'/au® E° = 1.68v Cambos a pH=0)

- 3+ AL R - + . .
AU(CN)‘/AU log kAuL4 = 56.0; Au(CN)z/Au log K2 = 39.0;

AuL

HCN/CN log K' = 9.3; 0 /H O E°= 1.3v (pH = 0).
HCN 2 2

cin tica:

Voltamperometria en régimen de difusién convectiva.

El comportamiento electroquimico del medio de reaccién
(amort,iguador a pH = 4.0> sobre un electrodo giratorio de disco de
Au® es el siguiente:

HO — O n = 1.3v
2 2

O —> HO n =1.1v
2 2

HBS4 —H_ + BS4 E1/2=—0.5v; (HBS4 = solucién buffer
pH=4>

i, = 10 uA = nkK Co si Co = 1 mM.
tim =)

PREGUNTAS :
1.0 Trazar el diagrama termodinAmico E°‘= f(pCN)pH_4

2.0 Predecir la forma de los voltamperomgramas de los siguientes
sxst,emas trazados a velocidad de giro w = 2500 rpm en un EGD
de Au°.

ad HBS4; sin nitrégeno

b> HBS4; con nitrégeno

¢ HBS4; con nitrégeno y pCN = 0.0 ’
d> HBS4; sin nitrégeno y pCGN‘= 0.0

e) repetir (ad pero con w = 5000 rpm.

3.0 Concluir si es posible proponer un pila a base de aire vy
Au® en medio cianurado a pH = 4.0
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PROBLEMA.19

1.0
1.1

1.2

1.3

1.4

1.5

Prediccibn de los fendmenos:

En una disolucién que contiene una mezcla de un amortidguador a pH=5.0 se sumergen dos
electrodos, uno de Pb° y otro de Pt° recubierto de PbO Los dos electrodos se ponen
en contacto a través de un milianperimetro.

Escribir las reacciones electroquimicas en cada electrodo indicando el sentido de la
ocorriente y trazar las curvas I/E de cada electrodo asi como su evolucidn en el tiempo.
Calcular el AE de la pila galvanica. Se sabe que a pH=5.0:

o - o - -
E Pb02+/Pb2+ =09 vVvV/EH vy E Pb2+/Pb° = -0.13 v/ENH
Se considera a los sistemas répidos y bajo RDC.

En medio neutro el cobre no se ataca por el oxigeno disuelto. Si se afade amoniaco -
conoentrado aparece la ooloracidn azul de los compuestos cuproaminados. Explicar los
fenOmenos de corrosidn si:

E° = -0.4 v;
02/1-1202

2%
E° 2+ o =0.3v; Cu(Md,) log B,= 12.03; =1M
ca®t/cu 34 4 CNH3

Trazar las curvas I/E de un electrod de flg° sumergido en un electrolito soporte a -
pH=0.0 y a pH=11, sabiendo que:

E° 0.80 v ; PKs =9.0

Agt/age = AQOIH+

Trazar las curvas pero ahora para pH=12y pH= 14 .

Trazar las curvas intensidad-potencial de un electrodo de Hg° sumergido en las solu~
ciones siguientes:

a) v o1m

b YT 1mM oy ca®t 10 m
Considerar que:
/H = 0.85 v;’ pKngY= 20.4 ; pKdCaY= 10.6 (Ca(II) no es electroactivo).
Trazar las curvas intensidad-potencial de un electrodo de Hg° sumergido en las siguien-
tes disoluciones:
a) vy’ 10 M en medio tanponado pH=4.0

2—

b) Cdy 1I0mM + Th(IV) 1M en el mismo medio reaccional anterior.

Los compuestos de Th no son electroactivos sobre Hg°. Se sabe que:

o = N = . = . - =
Buq2* o™ 0-85 Vi PRdpgy2= = 7.9; pKp .= 12.8; pkdy 2= = 11.8

En todos los casos los sistemas se consideran répidos y bajo RDC,

Problemas seleccionados de: "QUIMICA ANALITICA GENERAL" Tomo IV. G. CHarlot. ED T.M.
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PROBLEMA.20

El TCNQ- se valora. culombimétricamente .cuanduo .se electrogenera. el
radical pChl'en acetonitrile como disvlvente y perclorato de
litlo como electrolito soporte. Se sabe la sigulente informacién
termodindmica.- y cinética  suvbre electrodos de platino y con
respecto al mismo sistema de referencia:

Inf ormacién termodinamica en solucién:
TNCQ + fe” 3 TCNQ' E° = 0.5v

(2]

TCNQ: - % 1e” 3 TONQ ™ E® & 0.6V e

Informacién cinética al electrodo en régimen de difusién
convectiva :

\’;‘

2~ . PChl

TONQ ™ < TCNQ TLNQ CNQ

2

L

=

~

0.5 0.3 /-0l1  Jp.2
% reng Lt
eI BChl e} PChl

mi
N
0
. c Jl
+ :
Ligk Li . PChl
4 &

rota:  10A = myn(107 M)

Preguntas:

1.0 Explicar porqué es posible valorar TCNQ por electrogeneracién
de pChl’.

2.0 Escribir la reaccién de valoracién de TONQ 1 mM  por
pChl’ electrogenerado por reduccién de [PGh”'r- SmM.

30 Escribir la tabla de variaclén de especies en funcién de Co vy
de la fraccién x electrogenerada.

40 Trazar las curvas I/E que se obtendrian con un microelectrodo
giratorio de platino en el transcurso de la valoracién.

50 Trazar las curvas de valoracién amperométricas y
potenciométricas que permitan detectar el punto final de la
valoracién.
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PROBLEMA.21

Planteamiento del sistema en estudio.

La cisteina es un aminoacido cuyas propiedades redox y acido-base
son interesentaes en el estudio de ciertas reacciones
biocatalizadas. Se conoce la siguiente informacién:

+ - 1
C6H12N204SZ + mH + ne — 2[03H7N02o]

E°’ = -0.33VCENHY a pH = 7.0
los valores de pKa de la cisteina son:
«~COOH 1.71; a-NH; 8.33; —snj2 10.78.

2- 2+ L
Cys + Hg ——» HgCys log KML = 44 .0 (aL= 1>

A pH = 5 los valores de Euz de los sistemas responsables de las

barreras anddica y catéddica son:
Hg® —— HgO, E = 0.7v(ENH)

HX ——— 1.2 H2 + X E = 15v(ENH)

10 A = nKoCo para Co = 1 mM.

Los sistemas de la cisteina pueden considerarse
electrédicamente rapidos.

Preguntas:

1.0 Trazar el diagrama E’ = € [pH)] b del sistema de la

cisteina. Considerar la concentracién de la i-ésima especie
como 1 mM.

2.0 Trazar la evolucién de las curvas I/E en régimen convectivo
seudoestacionario con el EGM a pH=5.0 durante la valoracién
de la cisteina 1 mM por adiciones xCo de Hgd(II).

Las curvas deben trazarse sobre papel milimetrado d(en tintad
indicando claramente la posicicion de los potenciales de
media onda, la altura en unidades proporcionales a KoCoasi

como la reaccién electroquimica que le da origen.
[}

3.0 De la evolucién de los polarogramas deducir ias graficas
amperométricas y potenciométricas que permitan definir el
punto final de la valoracion propuesta.

NGO SERA REVISADO NINGUN EXAMEN NO REDACTADO
Y A LAPIZ.



Facultad de Quimica. UNAM Alejandro Baeza

34

PROBLEMA.22

1.0

I1.0

Estudio de la formacién del camplejo Cu(II)-glicina.
Se trazan los polarogramas de la reduccidn del Cu(II)+ Cu(O) en presencia
de cantidades variables de glicina (G ) fijando el pl en un valor adecuado.
Se mide el E, /2 de las ondas de reduccién obtenidas y se encuentra que:
El/2 (mv/ECS): 10 -313 -338 -355 -376 -395 -437
(@) (mol/L)x10% 0 1 2 5 10 20 50
Jon la informaci6n anterior,determina la estequiometria de la reaccidn

global de complejacidn, Cqu M asi como el valor de log B, -

Para el estudio anterior trazar la gréfica AE, 5= f (log (G) vy dedu-
cir de ella el valor de m y de log B.

Estudio de la valoracién electroquimica de (G) por polarografia.

I'razar las curvas I/E que se obtendrian con el electrodo goteante de Hg°
de la siguiente disolucidn:

a) @) =220"M; (@) = oM

. + . . . v
si se valora oon el ng en el mismo medio reaccional del inciso I.0.

Considerar que:

barrera catddica: Na@ + Hg°® + le° == Na°(Hg°) E = -2.0v/ECS
barrera anddica: Hg(0) -2e = ng+‘ E = 0.5v/ECS
g™t + 267 » Hgh, log B} = 20.0

cu?t 4 267 + Hg® + Cu° (Hg®) E,, = 0.02 V/ECS

De las curvas I/E obtenidas deducir los métodos amperométricos y potenciomé-
tricos que permitan detectar el punto final de la valoracibén propuesta.

NOTA: TODAS LAS GRAFICAS DEBERAN SER TRAZADAS EN PAPEL MILIMETRADO.
TODO DOCUMENTO AUTORIZADO.

TIEMPO 2.5 h.
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PROBLEMA.23

1.0

El Ni{I) forma un complejo muy insoluble con la
dimeltilglioxima. Por otro lado el Ni(ll) se redure sobre
mercurio con un potencial de media onda igual a -0.30v/ER en
un amartiguador de acetatos a pH = 5.0. La dimetil glioxima
no es electroactiva,

al Trazar los polarogramas que se obtendrfan con un electrodo
goteante de Hg de una valoracidén de Ni¢II) 1 mM por adiciones
de dimetilglioxima.

b) De lus polarogramas obtenidos deducir los  métodos
potenciométricos y amperométricos que pangan en evidencia el
punto final de la valoracién.

Calcular la cantidad de electricidad necesaria para
electrolizar el 99.9% del Ni(II) de la disolucién anterior si

se somete a macroelectrdlisis 25 ml de dicha displucién y se
impone un potencial en condiciones limites de difusién.

TODO DOCUMENTO DE' CONSULTA AUTORIZADO.

TIEMFO DE REALIZACION 1.5 h.
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PROBLEMA.24

10

20

Trazar la evoluclén de las curvas intensidad-potencial de la
valoractén de L Co = { mM por adiclones del catién o
Considerar que en las condiclones de trabajo:

"IN ¢ N log  # 13
M2 +/M° £ a 0.8v/ER
LAY B -0v/R

Los sistemas son répidos al electrodo. La barrera catodica se
presenta en -10v. Considera que Co = { mM genera una
intensidad de corriente de 10 pA.

Deducir las curvas amperométricos y potenclométricas que
permitan detectar el punto final de la valoracién,

TODO DOCUMENTO DE CONSULTA AUTORIZADO
TIEMPO DE REALIZACION 15 h,
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PROBLEMA.25
1.0

Q

De acuerdo a los voltamperogramas presentados abajo,
predecir la evolucién de las curvas I/E que se obtendrfan
en el transcurso de la valoracidén del Izpor el tiosulfato

en presencia de un exceso de yoduros (0.1M). Fara ello:

a) escribir la reaccidén quimica de valoracién.

b) escribir la tabla de variacién de especies en funcién de
"x" y de Co.

c) Predecir las curvas I/E para un 0, 25, 50, 75, 100, 1050
y 200% valorado. Considerar un KDC.

De acuerdo a la evolucién de los voltamperogramas predecir
la forma de las curvas potenciométricas y amperométricas
que permitan poner en evidencia el punto final de la
valoracién.

TODO DOCUMENTD AUTORIZADO. TIEMPO DE REALIZACION 2.5 h.
No serid revizado ningan examen a lapiz.

I/

H,04> 0,
2- 2-
5,03 ¥ 540

pO
N2

La valoracibn se efect@ia en medio neutro.

file:eg-exelqgS
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PROBLEMA.26

1.0

2.0

Se requiere valorar un catifn metdlico 2%t por el ligante 12", para ello se emplea
un electrodo metdlico M° y una valoracién por retroceso: :

A una disolucibn de A2+ de oconcentracién Co=lmM se le agrega un §xceso de L2_ tal

que queda de este ligante un exceso igual a 0.5C0. El exceso de L™ se valora con
M.

Datos.
Al pH de trabajo se comoce la siguiente informacién:

E°M2+/M°= 2.0 v/ENH; E°L2—/L4—= -0.5 v/ENH.

log BAL =9.7; log BML= 25. A2+ no es electroactivo.

La barrera anddica esta dada por la reduccién del protdn del amortiguador en un va-
lor de -2.0 v/ENH.

PREGUNTAS:

1) Escribir las reacciones que se verifican por adicién de M(II) una vez que ke
haya establecido el equilibrio entre A(II) y L(-II) inicialmente.

2) Establecer la tabla de variacidn de especies.

3) Trazar las curvas I/E que se obtendifan en RDC con un microelectrodo de M° -
giratorio. Considerar que las constantes de transferencia de masa son iguales.

Anotar la reaccidn electroquimica que ocurra en cada caso anotando el E1 2 al
que ocurren y la expresidn de im correspondiente.

4) Con base a las curvas obtenidas explicar respetando las escalas de las curvas
I/E los métodos amperométricos y potenciométricas que evidencien o nb el punto
" o puntos finales durante la operacién quimica de valoracién propuesta.

NOTA: TODO DOCUMENTO DE CONSULTA AUTORIZADO.
TIEMPO DE REAIZACION 2.5 h.

"Para vivir es demasiado el tiempo;
para saber no es nada.

¢A qué vinimos, noche, corazdn de la noche?

No es posible sino soflar, morir
soflar que no morimos \
y, a veces, un instante, despertar" *

RC.

*thanks for all dear students.
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PROBLEMA.27

AVFN'MA DE
Metkp

ELECTROQUIMICA ANALITICA
EXAMEN FINAL
MC ALEJANDRO BAEZA

Las curvas intensidad-potencial en régimen estacionario, de los pares redox A/B y C/D sobre
microelectrodo giratorio de platino, en medio dcido, se muestran a continuacion:

14
2H20.y 0, + 2H*
A B + le~ cCpD
[ e
..... - ;
B C D + le-
i) Trazar la evolucién de los voltamperogramas durante una valoracion de {D).

concentracién Co por adiciones xCo de A.
Considerar que (Dko Co =10 p4

2) Trazar las grdficas amperométricas (EI/ER y EVEI) y potenciométricas (EI/ER y
EVED en indicar cuales de ellas son utiles en la deteccion del punto final.

TODO DOCUMENTO DE CONSULTA AUTORIZADO
TIEMPO DE REALIZACION 2.5 H.
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PROBLEMA.28

Planteamiento del sistema en estudio
J

La determinacion de oxigeno disuelto en Andlisis de aguas naturales se ha realizado por el método Winkler™”,
el cual se basa en una valoracion yodométrica del compuesto formado entre el oxigeno y el hidréxido de

manganeso (1). Sin embargo dicha valoracion es imprecisa y no selectiva, I C. Clark propuso en 1953%% ¢l

uso de una imposicién de potencial entre un electrodo auxiliar de Ag® y un microdisco de platino ya que el

oxigeno presenta dos ondas de reduccion. La selectividad del método esta deteminada por la utilizacion de

una membrana de teflon que permite la difusion selectiva del oxigeno hacia los electrodos. Dicho electrodo

ha sido muy (itl en biotecnologia de fermentaciones (efecto Pasteur) y en Quimica Clinica.

El electrodo de Clark se muestra en 1a siguiente figura:
: .

— cétodo )
—— anodo (+)

T disco de platino (ET)

membrana de
tefjon

electrodo de Ag® (EA)

anillo para sujetaf membrana

solucién interna de KNO,4
Preguntas

1.0 Trazar la evolucién de las curvas I/E en régimen de difusion convectiva para obtener una curva de
calibracion de oxigeno.

20 Demostrar con base a Jas curvas anteriores que los métodos a potencial y corriente impuesta pueden
cuantificar la oxigeno disuleto. ' ’ '

Bibligrafia

1.0 C. Oudot, R. Gerard, O. Morin
Limnol. Oceanogr. 33-1(1988)146-150

20 Clark, 1, C., Jr., Wold, richard, Granger, Donald, Taylor, Zena,
J. Appl. Physiol. 6(1953)189.

3.0 J.E. Brunet, J.I. Gardiz4bal and R. Schrebler
J. Chem. Ed. 60(1983)677
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PROBLEMA.29

La disolucién de Karl-Fisher 2 es usada en todo el mundo para determinar la cantidad de agua en productos
farmacéuticos, alimenticios y materia prima para sintesis. La disolucién esta constituida por la mezcla de
yodo molecular, dioxido de asufre y piridina y como disolvente el metanol puro el cual ademas aumenta la
cuantitatividad de l1a reaccion principal.

Si bien el color del yodo puede usarse como indicador visual, la deteccion es imprecisa por lo que se utilizan
dos electrodos indicadores como monitores del punto final ya sea por imposicion de un AE (“biamperometria
de punto nulo”) o por imposicion de un * ¢ de corriente con un potenciometro comercial®. Los procesos
quimicos que ocurren son:

—T

Z-
+

l, + SO, +3O +H, 0 —= 2@Hl+ OSO

piridina = A
O SO0s 4+ CH —_— OHSO CH
@), 4OH (Opmso.cr,
D metanol ” E
CH
@ry 3 i
+ HSO 4
Preguntas ) F
1.0 Trazar la evolucion de las curvas I/E en régimen de difusién convectiva durante una valoracion
Karl-Fisher.
2.0 Demostrar con base a las curvas anteriores que los métodos a potencial y corriente impuesta

detectan el punto final de la valoracion de agua.

Bibliografia
) Clifton E. Meloan, Robert W. Kiser
“Problemas y experimentos en Analisis Instramental” :
Editorial Reverté Mexicana, S.A. (1973)333. .
2) Kenneth A. Connors
“A textbook of Pharmaceutical Analysis”
John Wiley & Sons. (1982)499
3) Daniel C. Harris
Grupo Editorial Iberoamerica (1992)483
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PROBLEMA.30

1.0

20

3.0

40

50

6.0

10

8.0

90

10.0

110

120

13.0

14.0

150

Escribir tres diferencias entre las reacciones quimicas redox y las electroquimicas.
Escribir al menos cuatro funciones del electrolito soporte

Explicar la diferencia entre una celda galvénica y una celda electrolitica

Explicar como s¢ minimiza la caida ohmica

Explicar cdmo se evita el potencial de unién liquida

Explicar dos razones para el uso de microelectrodos

Explicar qué términos son constantes en la ecuacion de Nernst -Planck en un régimen estacionario y
porqué

Explicar qué términos son constantes en la ecuacion de Nernst-Planck en un régimen no-cstacionario y
porqué.

Explicar la hiptesis de Nerst

Explicar a qué corresponde el valor de cocficiente de transferencia de masa en 1a ecuacion de Ikovik.
Mencionar las cinco caracteristicas de las reacciones electroquimicas segin Faulkner.

Mencionar cinco factores que determinan el dominio de electroactividad

Explicar porqué el electrodo de trabajo debe tender a la polarizabilidad ideal

Explicar la diferencia entre una reaccion electroquimica répida y una lenta.

Explicar qué estudia la Quimica Analitica

TODO DOCUMENTO DE CONSULTA AUTORIZADO
EL EXAMEN DEBE ENTREGARSE REDACTADO Y A TINTA
LA RESPUESTA DEBE SER PRECISA Y SUCINTA.
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PROBLEMA.31
Contestar FALSO (F) o VERDADERO (V):

1.0 La caida ohmica tiene su origen en la presencia de un electrolito soporte
20 La ecuacién de Nernst-Planck solo es valida en régimen
de difusion pura
3.0 La ecuacién de Butler-Volmer es vilida cuando n—0
4.0 Una perturbacion lineal genera un patron de respuesta de acuerdo a Cottrell
5.0 La ley de Ohm no es valida con un programa de perturbacion alterno
6.0 Las reacciones quimicas acopladas determinan la cinética de transferencia demasa
7.0 La corriente de intercambio se establece al equilibrio
3.0 La ecuacion de Nernst esta funcion de las concentraciones de ox y red en solucién
9.0 La polarografia con barrido de corriente obedece a un programa de pulso de Einp
10,0  La polarografia clasica es un cronométodo en régimen pseudoestacionario
11.0  La ventana de tiempo electroquimico depende del patrén de respuesta
120  Una celda galvanica genera espontdneamente corrienie eléctrica
13.0  Unelectrodo de reiiarencia es una interfase idealmente polarizable
140 Lautilizacién de un electrodo auxiliar garantiza la validez de la hipotesis de Nernst
15.0  El dominio de electroactividad depende del programa de perturbacion
Electroquimico empleado
16.0  Elmodelo de Gouy y Chapman justifico la hipdtesis de Nernst
17.0  El gradiente lineal de difusion electroquimica se debe a nlicfoareas clectrodicas
18.0  Los ultramicroelectrodos permite trabajar en ausencia de electrolito soporte

19.0  Lacorriente capacitiva solo ocurre los métodos potenciostaticos

CLOCCD CCOCCCCOOCCCrret

20.0  El electrodo giratorio de disco garantiza una caida 6hmica nula
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