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APELLIDOS — Nombre propio:

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

un potencial constante en funcidn del tiempo. bronce
Ademas, se cuenta con la siguiente informacion de la literatura para el D
sistema del ER: Alambre de
n plata
Cu?*t +2e~ 2 Cu
logKf?:Hle =11.2 = pK,(Cu®/Cu?") COB%(ri%é 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° +Cl™ de Cu(NO,),-5H,0
AgClsle C=0.1 mol/L
logK_ " @ = 7.5 = pK,(Ag°/AgCly) | i
E®=0.224V vs.E.N.H. B

4 oin- — a-5n Vidrio i i6n ©

Ag™ +jOH™ 2 [AQ(OH)j] V;lccln@ Disolucién ©
log 57971 = (1)2.3; (2)3.6; (3)4.9 /FcFCo\

Ag(OH) 2 Ag* + OH~ pK,s = 7.6

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

2) Escriba la condicion de equilibrio termodinamico 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).

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).
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5)

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.

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

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

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

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. ER.

Se colocaron 50.0 mL de una disolucién de concentracion 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 afiadieron 250 pL de una disolucion 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.
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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 disolucion, contenida de una serie de

disoluciones preparadas a partir de AgNOs. Se observé 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)

10)

11)

12)

13)

14)

Escriba la ecuacidn de Nikolsky — Eisenman que se establece al realizar la calibracion 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

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

Considerando el equilibrio del producto de solubilidad del cloruro de plata, AgCl(s) 2 Ag* + CI~, 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.

. Agl/ct
Determine el valor del pK,s = logﬁolg .

Si se 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 para valores de Cag>10* mol L't aproximadamente?

¢A partir de qué valor de pH no es posible realizar una determinacion 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-
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Objetivo diddctico.

Proporcionar un cuestionario sobre tematicas propias de la Quimica Analitica para estimar la capacidad de asimilacion de
los conceptos revisados en clase mediante un proceso de autoevaluacion ulterior apoyado en las TIC.
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