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INTRODUCCION

Lus métodos analiticos para cuantificar sustancias o para determinar parametros ﬂsic'oqufmicos
son militiples y muy variados, algunos de ellos son muy. sofisticados y requieren de equipos e
instalaciones muy costosas, otros métodos son sencillos y de bajo costo pero a veces poco usados,
porque en general poco se conocen. Tal es el caso de la potenciometria a intensidad nula. que
usualmente solo se trabaja en la determinacién del pH de disoluciones dejando de lado otras miiltiples
aplicaciones como son; estudios cinéticos, determinacion de parametros tales como constantes de
equilibrio, potenciales redox, etc. Ef equipo para estos estudios potenciométricos solo requiere de un
potencidmetro de alta impedancia, un electrodo de referencia, y electrados indicadores de platino, pH y
plata entre otros. Aunque esta instrumentacion es relativamente barata, ain puede minimizarse su costo

buscando sustitutos de los electrodos mencionados.

La presente tesis constituye una parte de una serie de trabajos realizados en la seccion de
Quimica Analitica de la Facuitad de Estudios Superiores Cuautittén, en donde e! objetivo principal de!
proyecto global es canstruir electrodos selectivos de iones y poder sustituir a los electrodos comerciales

que se utilizan actualmente.

Se ha demostrado en diversos trabajos, que la electrodeposicién de la plata es un método que
puede utilizarse para la recuperacion de dicho metal, a partir de residuos de laboratorio®. Por otro lado,
se ha observado que una placa de plata en contacto con soluciones que cantengan el ion Ag* presenta
respuesta rapida de potencial; es decir, la plata metalica es sensible a los cambios de actividad del ion
Ag’ y por Io tanto puede usarse como un -electrodo indicador™, Con base en estos antecedentes, se
elaboraron cinco placas de plata con diversas dimensiones, asi como un electrodo cilindrico, a través de
un proceso electrolitico para recuperar plata de residuos de laboratorio. Se midié la actividad de los jones
plata en diversas concentraciones sin control de fuerza i6nica y repitiendo el proceso para dos diferentes
fuerzas ignicas (0.2, 0.5), usando las placas y el electrodo cilindrico de plata; asi mismo, se probd un
electrodo de vidrio para medir pH, con la membrana rota, a la cual se le quitd el cloruro de plata sélido.

De este trabajo se concluyo que; las placas de plata sirven como sensores del ion plata y por lo
tanto, pueden registrar los cambios de potencial en un sistema redox donde se encuentre dicho cation.

El presente trabajo se ha estructurado de la siguiente manera.

£n el capltulo introductoﬁo se presenta la justificacion y una explicacién general de esta tesis.”

S E! (capl»lulo‘,l‘ b_reéen 3" algu generalidades en relacion a los métodos potenciométricos y los

diferentes tipos de'electmdds utifizad ecueritefnénte enéstos.
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INTRODUCCION

Los métodos analiticos para cuantificar sustancias o para determinar parametros ﬁsicoqufmicos
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Sehad do en diversos trabajos, que la electrodeposicidn de la plata es un método que
puede utilizarse para la recuperacion de dicho metal, a partir de residuos de laboratorio®®. Por otro iado,
se ha observado que una placa de plata en contacto con soluciones que contengan el ion Ag® presenta

respuesta rapida de potencial, es decir, la plata metdlica es sensible a los cambios de actividad del ion

Ag' y por o tanto puede usarse como un -electrodo indicador'™. Con base en estos antecedentes, se
elaboraron cinco placas de plata con diversas dimensiones, asi como un electrodo cilindrico, a través de
un proceso electrolitico para recuperar plata de residuos de laboratorio. Se midi6 la actividad de los iones
plata en diversas concentraciones sin control de fuerza idnica y repitiendo el proceso para dos diferentes
fuerzas idnicas (0.2, 0.5), usando las placas y el electrodo cilindrico de plata; asi mismo, se probd un
electrodo de vidrio para medir pH, con la membrana rota, a la cual se ie quit6 el cloruro de plata sélido.

De este trabajo se concluy6 que; las placas de plata sirven como sensores del mn plata y por o
tanto, pueden registrar los cambios de potencial en un sistema redox donde se encuentre dIChO candn

El p_resente prabajo seha estructurado de la siguiente manera. ;- -

" Enel cap'lfulo' odud rib. se presenta ia justiﬁcacibn y una explii:acidn general de esta tesis,

El capltulo l presenla algunas generalldades en relacmn a Ios métodos polenclométncos y los

ados lrm-. y

dlferenles upos de e en éstos e




" En el capltulo {I'se expone una breve nformacion '
depésitos de plat BN

Este trabajo cuenta ademas con una'seccion de (e(erenéias b

se presentan los resultados experimentales, las curvas de yalo'réciph yios'r
lineales. : Y
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GENERALIDADES R

La potencmmelrla a intensidad nula es una técnica analitica mstrumental que cons:s(e en la
dicién de f trices de celdas electroquimicas, para cuantlﬂcar concentraclones de !
s qui i £ os fisicoquimicos, medir pH, etc. Generalmente se pueden“ o

P q

construir celdas de manera que el potencial de las mismas dependa sdlo de la actividad de una especne o

iénica en solucion.

Una celda electroquimica sencilla consta de dos electrodos introducidos en una disolucion
electrolitica, o bien, de dos electrolitos diferentes en contacto eléctrico mediante un puen(e salino.

La potenciometria, como se mencioné anteriormente, requiere de una instrumentacion
ati barata; en d inaciones puntuales no se destruye la muestra y en algunos

casos se obtienen respuestas rdpidas en las mediciones.

Un electrodo es un sistema formado por un metal-ion en solucion. La medicion directa de un
polencial de electrodo esta asociada con la actividad ( o concentracion, si se trata de una solucién muy
diluida ) de un ion activo, siempre y cuando el ion participe de un equilibrio electroquimico que provoque
cambios en la fuerza electromotriz de! sistema. ’

Los electrodos se clasifican en:

El Indi d el cambio de actlvidad o concenlraclén de por lo menos un

de los iones en solucion en la celda electroquimica, y se clasifican en:.

Electrodos de pnmera clase: son los electrodos que lntercamblan elel
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afectara al primer equilibrio y por lo tanto su potencial, Tal s el caso de los electrodos de‘rg!eréhcja de

calomel y de Ag°/AgCl.

Electrodos de tercera clase: Son Ios electrodos en donde la funcion que tiene el me!al es la de

“trans{erlr eleclrones y no participa en las reacciones e g €l p due se genera es_.‘_
func:on de la proporcion de las concentraciones de las formas reducida y oxudada del par redox. en

solucion.

Electrodos de referencla: son aquélios que tienen un potencial conocido y constante; como': "

$On por ejemplo;
Electrodo saturado de calomel (ECS)

El electrodo de Ag¥AgClis,

Electrodos selectivos: son aquéllos que r ety o / e una'sola
especie iénica. Se clasifican en: ; : ;

Electrodos de vidrio

Electrodos de hidrogeno
Electrodos de estado solido y precipitados
Electrodos de membrana tiquido-liquido

Electrodos de enzimas y sensores de gases

Para mayor informacién tedrica sobre los electrodos puede consuiltarse la referencia numero 3.

VALORACIONES O TiTULACIONES

En una titulacién, pueden ocurrir una o varias reacclones qulmlcas“’ De las especres qulmn:as
que participan en [a reaccion de lllulacmn una de elias recibe el nombre de reacnvo mulanle 12 la otra el
de reactivo por titular. s .




9

El reactivo titulante, en términos generales, corresponde a la disolucion de la especie de
ion per ite conocida; mientras que el reactive por titular, a la disolucion de ia especie

cuya concentracién se desea conocer.

E! proceso de titulacion consiste en Ia adicion de porciones sucesivas del reactivo titulante a

una cantidad dada pér la especie por titular. El fin pri ial de este pi es de la
inicial de ta especie por titular; para ello, es importante delectar el punto de equivalencia.

Si durante el proceso de la titulacion se mide una propiedad {por ejemplo: potencial, pH.
conductividad, absorbancia, etc.) del sistema ligada a la concentracion o aclividad de alguna de las
especies involucradas en los diferentes equilibrios presentes, esta propiedad puede graficarse en funcién
de la canlidad agregada del reactivo titulante, obteniéndose de esta manera ia curva de titulacién.

Una vez graficadas las curvas de fitulacion potenciométricas se puede aobtener de ellas
informacién muy importante de! sistema analizado ya que en las curvas trazadas se puede determinar.

los
a}.-Los puntos de equivalencia.
b).-La cuantitatividad de la reaccion, -

d).-Los potenclales estandar de ios pares involucrados. -

e).-Las constantés de reaccion d el praceso de valoracién. * -
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ELECTRODEPOSITOS

En los métodos de deposito electrolitico (sea con la finalidad de determinar la cantidad de un
: ias J del electrodo, aplicando a la celda

constituyente o-de efect paraciones), se p
una diferencia de potencial externa suficiente para dar lugar a una efectrélisis con upa velocidad

P le. Con fi ia, el electrodeposito es un metal que se deposita sobre el catodo y la eficiencia
de la electrc itacion y las isticas del depdsito, dependen de varios factores como:

Concentracion de los iones: Los metales que se depositan a partir de discluciones de elevada
concentracién de sus iones son ger poco cristalinos y se adhi con dificultad al efectrodo,
mientras que en disoluciones diluidas se obtit en gt | isfactorio:

Naturateza del metal del ek do y del depd E! tipo de depdsito que se obtiene también
depende de la naturaleza del melal que se utilice, asi por ejemplo, el cromo se adhiere bien a una

superficie de cobre o de cadmio, pero no al hierro.

Densi de corri Una idad de corri levada al ir los iones reducibles en
el catodo, da lugar a un desprendimiento de hidrogeno en el mismo y a un depdsito posiblemente
g izo y poco adh . este incc i puede minimi o evitarse di agttacion,

levad. idad de comiente pequeia, acidez baja y con Ia utilizacion de despolarizantes

ELECTRODEPOSITOS DE PLATA

En la reduccion de la plata mediante un proceso eleclrolitico, se deben aplicar intensidades de
corrientes bajas y concentraciones de ion plata lambién pequeitas, en relacién a separaciones
electrolilicas de otros metales. La plala generalmente forma depdsitos esponjosos y poco adherentes si

no se aplican las condiciones de separacion adecuadas. Nori ite los recubrimi 3s electroliticos

comerclales, se obtienen con disoluciones que contienen e! metal en forma de iones complejos; por

ejemplo. Ag{CN}’,; en que la concentracion de! catidn es pequena.



iz,
Nota: en las curvas de valoracion polenciométricas'y en los electrodepositos el modelo tedrico
de trabajo es la ecuacion de Nerst, pero miemras para las valoraciones potenciometricas la variable .
dependlente denlro de la ecuamdn es el potencnal en los eleclrodepésnos la varuable dependnen!e es el -
par redox mvolucrado (para nuestro caso la vanable dependlente son los lones plala ya due al i Jar un

delermmado potenclal logramos su depésﬂo)
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OBJETIVOS

a).- Elaborar los electrodepésnlos de plata, a partir de residuos que la contienen, sobre placas y
tubos de acero inoxidabl la ta de éstas placas y tubo para su uso como electrodo
indicador de iones plata , esto es, que permitan tener respuestas rapidas y de tipo nenstiano al medir el

potencial en funcién de la actividad de los iones plata.

b).- Probar que el electrodo de vidrio para medir pH, con la membrana rota, puede servir, para

medir la actividad de los iones plata.

c).- Comp con el electrod ial, medi la prueba estadlst_iéa'i-éludenl, los .-
electrodos alternativos. : . :
d).- Seleccionar aquelk d I cuya P se aproxime mas al’

compartamiento de la ley de Nerst (considerando como base de comparacion el electrodo comercial).

e).- Realizar lisi i i con los al eleccionados, en soluciones de

concentracion conocida.

f).- Concluir, st existe, alguna influencia de ia geametria de los electrodos con su respuesta a los’

iones plata.
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CAPITULO 1V: METODOLOGIA EXPERIMENTAL
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METODOLOGIA EXPERIMENTAL

ELABORACION DE LAS PLACAS DE PLATA

En un vaso de precipitados de 500 ml. con residuos de cloruro de plata, se adicionan 250 ml. de
agua destiiada y se ajusta el pH a 12.5 con hidroxido de sodio, posteriormente se adiciona cianuro de -
potasio hasta la disolucion total del precipitado. Se afora con agua destilada a 500 m! ajustando el pH de

nuevo a 12.5 de ser necesario.
La reaccion quimica involucrada es:

AgClg +2CN" . €5 Ag(CN)‘z +or

de acero | se

len y se lavan con acetona, posteriormente con agua
pmcede a elaborar €l montaje experimental descrito en

Los
destilada. Se dejan secar en estula a 100 'C
lafigura 1:

Para |n|c|ar la electrélisls se deja pasar una cornente de 5 a 10 mA, apllcando una dlferencra de .
potencial de 4 Voltios. . . . .

Cétodo..

Anodo -
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2CN +5CI, + BHCO- = N, + 10CI' + 10CO, + 4H,0

Una vez que se inicia la reaccion, la comente se fija 2 100 mA. Cuando ya no'se observa mas; L !

electrodeposicion. se retira el catodo y se lava con agua destilada. Se deja secar y se despvende la platal -
cuidando de no dafar la lamina. Se elaboraron cinco placas con un ancho de 0.5, 1, 0 ( y § ch ¥
una misma longllud de 5 cm. Adicionalmente se obtuvo un tubo cilindrico, usando un tubo de aceruj" .

para el electrodepodsito de la plata. ;

- Figura 1.- Montaje experimental de la electrodeposicion de la plata.

1. Fuente de poder : 5.- Catodo de acero inoxidable
2.- Voltimetro en paralelo * 6.- Anodo de acero inoxidable
3.- Amperimetro en serie 7. electrolito: solucidn de Ag(CNY),

4.- Resistencia variable 8.- Conductor
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PRUEBA DE LOS ELECTRODOS

Se prepard una solucion de AQNO, Q.P. 0.099 Ny se diluyd con agua desionizada para obtener
ocho soluciones de prueba (desde 0.099 a 0.000485 M) a fuerza idnica de 0.5 con nitrato de sodio.

Para efectuar las mediciones de paotencial en cada una de las soluciones de prueba, con los
lects de placa, fal y &e vidrio roto, se construyé el montaje que se muestra en la figura 2.
Antes de cada medicion se lavaron los electrodos con agua destilada. Todas las lecturas de potencial se -
realizaron a 24 °C, partiendo de la solucion de menor concentracion a la de mayor concentracion.

Con el fin de obtener potenciales confiables, para cada uno de los electrodos, se midid cuatro

veces cada solucion de prueba.

E! procedimiento anterior se repiti6 para la fuerza idnica de 0.2 y sin conlrol de fuerza idnica. Asi
mismo, se sustituyo el electrodo de referencia de calomel, por un electrodo Ag/AgCl,y y se hrcleron g
también determinaciones a las fuerzas idnicas ya citadas. > : :

Los resultados se muestran en el capitulo sigulente y ias graficas en el anexo 1.

periment

1.~ Polencidmetros Coming modelo 7
2.-"Puente de Agar con KNO3- . <
Elecirado de referencia de calomel o /\"“U\LCI,A|
ectrodo indicador comercial -

iectrodo indicador de plica

inucmn dL }\M)‘ 0,01M
) -_Splug:lﬁn depruchii’ AgNO, .
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ANALISIS POTENCIOMETRICOS

Se prepard una solucién de KC1 0.01 M, la cual se tituld con una solucion de AgNO,; 0.01 M
Q.P.. El punto de equivalencia se detect¢ usando los electrodos indicadores de plata seleccionados. Ei
montaje experimental se indica en la figura 3. Con la solucion de KC! 0.01 M empleada en el desarrolio
anterior se prepard una mezcla de KBr.Ki y KCt con una concentracion de 0.01 M de cada sal. chha
mezcla se titulé con una solucion de AQNO; 3x102 M Q.P.. S

Los resultadosse p 1 en 1a sigui ion, y las curvas de titulacion se muestranene! -~ .~
anexo 2. ot f

Figura 3.- Montaje cxpcrimémal de los analisis potenciométricos

|.- Potenciémetros Corning modelo 7 5= Conexloncs s s :
2.~ Pucnte de Agar con KNO3 . 6.- Bureta con solucidn mulamc dr: A1,N0| L
3.- Electrodo de referencia de calomelo Ag‘/AgCI(,, 7.2 Muestra problema E :

4~ Elcclrodo indicadores (placa, cumcrcml ¥ vndrm Tl 8 Soluuén dc KN01 0 Ol M

ro(o) o
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CAPITULO V: RESULTADOS EXPERIMENTALES
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Nomenclatura utilizada en el capitulo
Pendiente de la regresion lineal
Ordenada al origen de la regresion lineal
Coeﬁgiente de correlacion

Fuerza idnica

s de placa se g por su ancho encm. -
Electrodo comercial

Eiectrodo cilindrico

. Electrodo de vidrio roto

Patencial de electrodo (V)
Normalidad (eq/L)

Desviacion estandar (V)
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RESULTADOS EXPERIMENTALES

Los potenciales obtenidos con ios diferentes electrodos ufilizados, se presentan en el anexo |
(Grafica 1-6) '

* Uno de los criterios para el isi parativo de los dos experi de cada
electrodo, con respecto al electrodo comercial, es [a prueba estadistica t-student. Las regresiones lineales
de los potenc!ales de electrodo se comparan estadisticamente bajo la hipotesis de que no existe
diferencia significativa entre las pendientes y ordenadas al origen de las regresiones que observaron una
mayor diferencia, para cada fuerza idnica, con un nivel de significancia del 95%'%,

PRUEBA T-STUDENT

Para hacer las comparaciones de las regresiones lineales, se utilizé fa prueba t-student bajo fa . -
hipotesis de que no existe diferencia significativa entre las pendientes y ordenadas al origen de cada‘,

gresion. La prueba distica para comp pend es...
’_ﬂx - ﬂ:
Sp.-8,

donde...

donde'1y 2 s6 refieren
2n-4 grados de libeitad, donde D)
calcula mediante Ia siguiente expresio



El coeficiente de regresion comin se calcula mediante la siguiente expresion...

o) +Cw),
CEA) ),

lé&ueba ica para la ion de das es...
G - »)-8. (“
e+

donde...

y S8, es Ia suma de cuadrados de las dos régfesiories .

ss,

e

DF. son los grados de libertad de las dos regresiones.

Se calcularon los valores de x, Lxy, Ly’, para cada regresion de los diferentes electrodos, los
cuales se muestran en el anexo II. La prueba estadistica solo se aplicé para comparar la pendiente y la
ordenada al origen del electrodo cilindrico, que fué el que mostré mayores desviaciones de los valores de
txy y ¥y? con respecto al electrodo comercial en las distintas condiciones experimentales.

Los valores criticos de esta prueba, para la pendiente y la ordenada son respectivamente:
Lz 2 =2.179 bz = 2.201

para un nivel de confianza del 95% y una funcién t-student de dos colas (a), pueslo que: la

hipétesis alternativa es que las pendientes son signifi catxvamenle diferentes:



ordenadas al origen del electrodo comercial y el electrqdo c1llndnco.

De ésta prueba se concluye que todas las regresi Iinéales C con los dlferentes

electrodos no presentan diferencias significativas de las pendientes y ord alongen

PRECISION DE LOS ELECTI’RODOS’

Para comparar la preclslén de los electrodos, se caleuls la desvnaclén estandar promedlo (S)
empleando la ecuacion sigulente:




" | Electrodos™)
_|indicadores’} ;.

cial § el logammo de Ia actlvldad .
deAg’ para el equilibrio entre e| electrodo indi pondienite, es la ‘ecuacion de Una recla’ -

coeﬁcie_nté dé_coriglacié ()
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- TABLA 3. Pendierites, ordenadas al origen y coeficientes de corfeiacion de cada electrodo.

, EC EVR ECIL
“m_:]..0.059 .| 0053 0.058
b 0.789 0.772 0.775
4 0.997 0.996 0.998
Electrodo de referencia de caiome!
EC EVR ECIL
m 0.059 0.057 0.057
[ 0.792 0.778 0.777
4 0.993 0.990 0.994
Electrodo de referencia de calomel
: EC EVR ECIL
Tm 0.056 0.048 0.055
b 0.780 0.755 0.765
rT 0.993 0.871 0.988
Electrodo de referencia de calomel
EC EVR ECIL
m 0.058 0.048 0.058
b 0.788 0.769 0.780
[ 0.997 0.994 0.998
: Electrodo de referencia de Ag/AgCH
EC EVR ECIL
-m 0.057 0.052 0.055
b 0.792 0.773 0.780
[d 0.991 0.992 0.994
TETectrodo de referencia de Ag/AQCH
EC EVR ECIL 25 |0 15
m 0.053 0.044 0.054 -0.056 [, 0.055; [:. 0.053."
b 0.778 0.749 0.765 0775 - 0.772 -] .. 0.766
L4 0.992 0.963 0989 | -0.994. | 0.994.-] 0.990 .

Electrodo de referencia de Ag/AgCl o Sin control de fuerza idnica

‘ De acuerdo con los resutados de la tabla 3; fos electrodos qué se ajustan
de Nernst, son: BTN v S R




Tabla 4. Electrodos seleccionados:

; EC
m 0.5 R A
m 0.05% 0.060 -
b 0.789, 0.787
r 0.997 0.996
Etectrodo de de -

El electrodo comercial (EC) prop
ecuacion de Nerst.

Haciendo una estimacion del coeficiente dé_éqt'iilida;i para el i6n Ag*, de acuerdo coﬁ:‘ié
reportado en (a literatura ™ y 1,=0.75 @ p= 0.2y ¥ 4, = 0.70 2 4= 0.5 :

entonces...
E=0793+0.059l0g[Ag'] "a"
E=0.791+0.058log[Ag'] - .~ a

Por o tanto e porcentaje de efror
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Si consideramos que la variacion de aclividades (que es lo que realmente se mide en [ potenciometria). .. .
‘es funcién de todas las concentraciones y cargas de las dilerentes especies en solucion, al mantener una
fuerza ibnica constante, solamente Ia variacion de la especie en estudio sera la que afecte la medida de
.’la actividad, de éste modo, mejores aproximaciones a la ley de Nerst se logran en estudios de variacion
de particulas (en este caso de iones plata) a fuerza iénica constante. Esto justifica porque en el
experimenta se obtienen mejores resultados a fuerza iénica de 0.5 y a 0.2 que sin control de fuerza
ibnica. Esto se reafirma considerando que el coeficiente de actividad {del cual depende directamente la
actividad) disminuye a medida que la fuerza i6nica aumenta (dentro de cierto intervalo) y que el grado de

i6n de los com ibnicos aumenta con la fuerza idnica

ANALISIS POTENCIOMETRICOS

Para realizar los analisis potenciomeétricos se ultilizaron los electrodos de vidrio roto (EVR) y la placa de

1.5 para comparar su comportamiento respecto del electrodo comercial.

Las curvas de fas potenciometrias correspondi p las isticas Nplcas de tna.curva’
de valoracién, son de tendencia logaritmica y pueden distinguirse faciimente los puntos
de las especies tituladas. Estos puntos de equivalencia se encuentran mdlcados
il. Los Itados de las normal y los errores respecto al electrodo comer

tabla 6

TABLA 6. Normalidades y ‘efrores con respecto al electrbdo cbmé

* Normalidades leqiL)

SOLUCIONES |
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CAPITULO VI: CONCLUSIONES
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CONCLUSIONES

imbi 0 a

Tomandoe como base ios experimentos realizados, ef analisis de los itados y los obj p
an este trabajado, se pueden sefialar las siguientes conciusiones:

La electrodeposicion de la plata en medio clanurado a partir de residuos de plata provenientes de
practicas de laboratorio, es un método sencillo para elaborar electrodos de plata. E! inconveniente de

utilizar un madio cii se puede imi; iguiendo las medidas de seguridad das en el

capitulo IV,

Todas fos d b yel d ial p un comp fineal en las

condiciones de trabajo ya que los valores de i de {as curvas de patencial como una funcidn def menos

fogaritmo de la actividad de iones plata (E=f(pAg)) para cada e} do son superi a0.99 la
de los eb alos bios de i6n es rapida.

E! electrodo de vidrio presentd desviaciones importantes a la ley de Nernst, ya que jos valores de la

ordenada al origen y (a pendiente difieren de fos valores esperados, una posible explicacién a esta

desviacion es que parece ser que el alambre de “plata” no es totalmente de plata, si no solamente un

depésito de plata sobre alguna matriz (quizas de niguel), y que al momento de eliminar AgCl,, este

deposito se hubi dafado y ién hay ibilidad de que la soldadura de union del! alambre
ductor este i iendo. Estas dos posibili qusi de un estudio posterior.

camo el dos para realizar

Los electrodepdsitos de 1.5 cm (u=0.5) y 2.5 (u=0.2) se
andlisis p iométri porque p ' un comportamit disticamente igual al electrodo
comercial de plata coma [0 muestra la prueba T-Sudent y las diferencias entre ias pendientes y las e

Los electrodos utilizados en los andlisis potenciométricos (EVR, y placa de 1.5) permitieron cuantiticar
cloruros, bromuros, y yoduro comercial. En el caso de! efectrodo de vidrio roto y el elactrodo cilindrico se

juye que no son fii para regi datos que permitan p terr

Las placas de 2.5, 2.0 y 1.0cm y el electrodo cilindrico presentaron desviaciones mayores depido
prabablemente a que el equilibrio quimico no se aicanzo en las condiciones de trabajo, esto se puede
atribuir a una serie de factores que no fueron controlados totaimente como son: Diferente tarado de las

placas, diferente geometria, (a posible falta de homogeneidad en los depositos de plata etc., aspectos
que requieren estudiarse con mayor detalle y con un disefio experimental enfocado en este sentido.
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-1.000 0.488 0.476 0476
-1.310 0.468 O_.462 0.457
-2.000 0.433 0.431. 0.’22
-2.310 oan 0.407 0400~
-3.000 0.376 0.376 0.366
-3.310 0352 0358 0.342 )
-4.000 0.315 0.325 0.305
-4.310 0.287 0.297 0.282
05
E(v)
045
o
038
03
o2 + - —. S
-4 500 . -4 000 -3.500 -3.000 -2500-. - L e2000 - +1.000
Grafica 1. Grafica de las relaciones lineales dadas en Ja tabla 1, utili; como de 1a a Calomel y una )

fuerza idnica de 0.5. En la parte superior se muestran los valores pmrvied_in observados..
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LOGIAg) - :
141,000

EM

t

Grafica3 Grafica de las (elacibﬁes linealés da as en la tabla 1,
firerza iénica de 0,20 En {a parte’ superior se muestran los valore
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LOG[AQ] .
"7 11,000
-1310

3,000
a3
4000
4310

05
£lv) |

0as

[ 1]

035 4

0.25
4500

L

Grafica 4. Grafica de las rela weales dadas en la tabla
"7 'tuerzainicade 0.5 En la parte superior se mues
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- LOG[Ag)

025
. -4.000

*ie1.000"

Graf ica 5. Grél‘ ca de las relaclanes lineales dadas en, la tabla
ccnlrol de fuerza léni En la pane supennr

de e ia a Ag"IAgClm y sin
s pvemedno observados
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LoGAg] EC

-1.000 0811
. -.310 " 0494
-2.000 0464 -
2310 0439
£ -3.000 )
-3.310
-4.000
-4.310

£v)

- T N
4 500 -4 000 -3 500 +3.000 .000 -: L

Grafica 6. Gréf ca de' las velaclanes Imeales‘ dadas en'la labla 1 lizando como electfodo de relerencla a Ag“/AgCh.. y una
fuerza ldmca de IJ 2 En la parle supeuur se muesl n los valores pmmedlo abservados
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- ANEXO 1l



E fmV)

. Primera valoracién KCI x10E(-2) con AGNO3x10E(-2)

Efectrodo Comercial -~

Grqgs g T

Volumen -7

194



* Segunda valoracién KCI x10E(-2} con AgNOax10E(-2)

Efectrodo Comercial”

[

[44



" Tescera valoracitn KCI x10E(-2) con AGNO3x10E(-2)

;35".. -

et



Curva de valoracion prq[nédio KCI X10E(-2) con AQNd:me(-Z) L

EIEMO Cam_éréial )

vy



~. 380

'-300

E (mV)

200

150

100

50

Primera valoracién KCI x10E(-2) con AgNOax10E(-2)

Electrodo Vidrio Roto

250

I

i S ECTRINRNE S,

st



' Segunda valoratién KCI X10E(-2) con AGNOW10E(-2) -

or



. Tercera valoracion KC1 x10E(-2) con AGNO3X10E(-2)

Etectrodo Vidsio Roto

CE (‘sﬁ\/)‘

. Volumen

iy



!+ Curva de valoracisn proinedio,KCI X10E(-2) con AQNO3X10E(-2)
SR " Etectrodo Vidrio Roto

Y.



* Primera valoracion KCI x10E(-2) con AgNO3X10E(-2)

Electrodo Pléca 1.5

5 o

Volumen S

6v



Seguinda valoracion KCI x10E(-2) con AGNO3X10E(-2)

Electrodo Placa 1.5

05



Tercera valoracian KC) x10E-2) con AgNO3x10E(-2)

~Efectrodo Placa 1.5

181



Valoracion promedio KCI x10E(-2) con AgNOaHE(-2)

* Electrodo Placa 1.5

2§



Primera valoracion mezcfa (K1, KBLKCIX10E(-2) con AGNO3 3X10E(-2)

: E!Wq Cdmercial

€S



Segunda valoracién mezcla (KI,KBI,KC!Hx10E(-2) con AgNO3 3x10E(-2)

Electrodo Comercial

-500 :

b5



Tercera valoraCIén mezcla (KI KBI KCI)x10E(~2) con AgN03 3x1 OE( 2)

Electrudo Comercnal

“Volumen - ..

NS,



Curva de valoracién promedio mezcia (KIKBIKC)x10E(-2) con AGNO3 3x10E(-2)

Electrodo Comercial

9§ -



I". Primera vatoracion mezcia (KI,KBIKGIX10E(-2) con AGNO3 3X108(2) ..

Electrodo Vidrio Roto

25



Segunda valoracnon mezcla (Kl KBI KCI)x10E(-2) can AgN03 3x10E( 2)

Electrodo Vdno Roto

gg



Tercera valoracion mezcla (KI.KBLKCIIX10E(-2) can AGNO3 3x10E(-2) -

" .. Electrodo Vidrio Roto

65
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Curva de valoracuén promedxo mezcla (KI KBI KCI)wa( 2 con AgN03 3x10E( 2)
- Electrodo Vdno Roto

09




. Primera valo‘lac'ion'mezr;la (ifl}KB],KC!)HdE(—i) con AgNO3 3);iDE(-2)' g

‘Piaca15

I9



. Seguida valoracién rhezcla (K1KBIKCIX10E(-2) con AGNO3 3 10E(-2)

' Placa 1.5

9



Tercera valoration mezcia (KI,KBIKCx10E(-2) con AGNO3 3x10E(-2) -

g9



" Curva de valoracién promedio mezcla (Ki,KBI,KCHx10E(-2) con AgNOa 35:1 OE(2) ..
) Placa 1.5

r9



l\“l A e \’AIORI" l)) POH'.NCIAI FN VOL’(S DL 1.AS. CURVAS DE V/\IORACION
RLAI IIAD, I’ARA LO ‘ANALISIS POTEI NCIOMETRICOS.

a VAI ORACION KCt lﬂ” -CON AgNO; 107 M

EVR volts Placa 1.5 volts
0.105
0.110
0.110
0.110
0.110
0118
0115
0.118
0.120
0.120
0.120
0.125
0.130
0.130

Continut



" 'Votumen ml *

Cuantinuat
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Continut



Continua
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Ia'.vVAI.VOI_{ACION Mt >CL,\(R KBLKCO 1

% CON:AENO, 38 10 M-

‘piaca 15 volts: i -
<0.250 ()

Voliimer mi

Continua



T
25, VALORACION MEZCLA (K1 KBLKCI 1657, CON AgNGy 33162 M-

- Voiu_méh hjl i Placa 1 Svalts

Continua



3

Continua



EVR volts " Placa 1.5 voﬂs

-0.265° .0.262 -
0260 - 0257
-0.255 0.263
-0.248 0.243
-0.248 -0.242
-0.240 0233
-0.230 0223
-0.217 -0.207
-0.187 -0.170
-0.065 -0.053
-0.040 0.038
-0.032 0.035
-0.027 0.032
-0.018 0.028
-0.013 -0.022
-0.008 0.007
-0.002 0.000
0.007 0.018
0.030 0.043
0.062 0.073
0.085 0.092
0.097 0.103
0.103 0.112
0.113 0118
0.130 0133 -
0.123 0.187

0.268 0257 . .
"0.345
0.355
0.358
0.365
. 0.370 -
L0378
0.380




ELECTRODO REF. Ag¥AgCls,

17-2,000. -2.305 -3.000 -3.305- -4.000  -4.305
/0460 0430 0400 - 0.370 0.340 0.310
'0.460 0420 ‘0410 0.380 0355 0320
0445 0430. 0390 0370 0330 0310
0450 0430 0395 0370 0340 0310
0455 0430 0400 0.370 0.330 0305
0450 0430 0400 0.370 - 0.340 0310
0450 0425 0400 0370 0330 0300
0450 0420 0400 0370 0330 0.300

ELECTRODO REF. AgAgClg)

2000 -2.305 .-3.000 '-3.305:.-4.000 . -4.305
0455 0435 0400 0.375 0.340. 0315
: 10 0335
0,305

F;;aca 0.5

*, Continua’, :



" FUERZA IONICA=0.2

LoglAg+] -1.000
EC . 0.505
. EVR 0.470
ECIL . 0490
Placa2.5 0.500
Placa 2.0 - 0.500
Placa 1.5 0.495
Placa 1.0 0.500
Placa 0.5 0.495

FUERZA IONICA=0.2

Log|Ag+] -1.000
EC 0.500
EVR

ECIL
Placa25
Placa20
Placa 1.6
Placa 1.0
Placa 0.5

FUERZA IONICA=
LoglAg+] -
EC :
EVR
ECIL
Placa25' !
Placa2.0
Placa 1.5
-Placa 1.0°
Placa 0. 5 :

FUERZA IONlCA‘

LoglAg#]
EC -

-Placa0.5

0.048

-1.300

0.485 -

0.460
0470
0.480
0.480
0.475
0.480
0470

-2.000

0.460 .
0.435

0.445
0.450
0.430
0.445
0.440

0445

-2.305

0.440
0.420

04257
0.420
- 0.420

0.420
0.420

.0.430 .

: Continug -

* ELECTRODO REF; AgAGC

3,000 -3.305 . 4.000 24,305 ;
0.405'0.380° 0,350 - 0.320°

0,385 0.360°, 0.335"  0.290 "

0.33¢ - 0.300

0.385 0360
0330 © 0315 1.

0.38570.360"

0.385 70360 . 0,335 ' 0.315

*$.3%0° 0370 :0.350 © 0.315° '’
,390. 0,360 . 0.340 0.305
.390 0.370 .° 0.340 0310,'

ELECTRODO REF Ag“/AgCI‘.,

©.-3.000  -3.305 -4.000 --4.305 '
041570380 - 0.340  0315"

385 - 0.370° 0.350" ..
3707 70,335 0.310
365 70,330 "; 0.305
70.370%.0.340 . 0.308
,0.370.°0.335.- 0.310

).330"'0.305
10335 0310

L ; 3 350 - 0,320 -
+0.380:770.340 © 0.320
-0.365.7:0.330 ©0.305:
0,375 ;0.330°""0.300"

0.375:0.330.7:0.310 ;
©0.370.°0.335 . 0.305 "

0.365 "7 0.335 0,295 "
©/0.330- - 0.300




- SIN CONTROL DE FUERZA IONICA

. LoglAg
EC

EVR
ECIL
Placa 2.5
Placa 2.0

Placa15 -
Placa 1.0 -

Placa 0.5

-1.000

0.505
0.470

© 0.490

0.500 -
0.500
0.495
0.500
0.495

-1.300
0.485
0.460
0.470
0.480
0.480
0.475
0.480
0.470

SIN CONTROL DE FUERZA IONICA

Placa 2.5

LoglAg+] -
c

-1.000
0.500

- 0.480

0.480

~'0.480

~2.000
0.460
0435
0445
0.450
0.430
0.445
0.440
0.445

75

-2.305
0.440
0.420
0425
0.420
0.420
0.420
0.420
0430

ELECTRODO REF. AgAgCls,

-3.000
0.405
0.385
0.385
0.385
0.385
0.390
0.390
0.390

ELECTRODO REF. Ag/AgClygi "

-3.000
0415
0.420
0.400
0.395

-3.305
0.380
0.360
0.360
0.360
0.360
0.370
0.360
0.370

-3.305
0.380
0.385

-4.000
0.350
0.335
0.330
0.330
0.335
0.350
0.340
0.340

-4.000
0.340
0.370

-4.305
0.320
0.290
0.300
0315
0315
0.315
0.305
0.310

-4.305

0.315
-0.350

- 0450 0435 0395
- 0450 0435 0395
0.395

.. Placa2.0
*Placa 1.5’
“Placa 1.0

Placa 0.5 :

Continua *
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FUERZA IONICA=05 . . . ELECTRODO REF.CALOMEL

- “LoglAg#] :- - - -1.000 -1.300 -2.000 --2.305 -3.000 -3.305 -4.000 -4.305
VEC - . Wi -.0500 0475 0440 0415 0380 0355 0315 0290
CEVR .. | 0485 0460 0430 0405 0370 0350 0300 0.280
CECLT . 0430 0470 0435 0410 0375 0345 0305 0900
Placa25 : 0.490 0470 0430 0410 0380 0350 0305 029

. ‘Placa2.0 0.485 - 0.470 0435 0410 0375 0350 0315 0290
Placa 1.5 0.485. 0470 0435 0410 0375 0350 0.315 0290
Placa 1.0 0480 0470 0430 0410 0375 0350 0315 0.290

. Placa05 . 0.485 0465 0430 0410 0375 0350 0315 0290
FUERZA IONICA= 0.5 ELECTRODO REF.CALOMEL
LoglAg+] -1.000 -1.300  -2.000 -2.305 -3.000 -3.305 4.000 -4.305
EC .. .0480 0470 . 0435 0.410 0380 0355 0320 0290
EVR ... ..DA480 0475 - 0440 ..0.415 0385 0365 0330 0305

ECIL.. 0t 0,480 0460 - 0,420 - 0.400 - 0,370 0.345 0.310 0.285
Placa2.5 0.490 0430 . 0410 0375 0345 0305 0285
Placa2.0 | 0.490: . 0375 0340 0305 0285
Placa 1,5 0.490 0380 0350 0315 0.290
“Placa1.0: 0.485’ 0.370 0340 0310 0.280
70370 © 0.340 -0.310 0290 ' .

Placa 0.5

" FUERZA 1ONICA= [ELECTRODO REF.CALOMEL -

124,000 . “4.305

~.0.290

-3.305
0.350

w0 EVR -7 0.355 "0,280
SECILT 0335 0,280
Placa2,5: '0.340 . 0.280
Piaca 2.0 .
v ~Placa 15

.,Placa 10-

Piaca 2.5
Placa 2.0
Placa1.5™ . °
Placa 1.0° 1o
Placa 0.5

* Continua |
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" FUERZA IONICA=02"" .CALOMEL
" LoglAg+) . -1.000 -1.300 74,3057
EC “r. 1482000 - 0.465 :
EVR" o 0480 0.460 S
ECIL . 0475 0.455 ' 0.420 ;
Placa 2.5 - 0480 0.465 ' 0.435.-
Placa 2.0 0485 0465 0430
" Placa 1.5 0480 0.465 0.430 . O.
Placa 1.0 0480 0465

Placa 0.5 0475 0465 0435 ).

FUERZA IONICA=0.2

LoglAg+] . -1.000 -1.300 . -2.000.
EC 0430 0470 0:440 .
EVR 04750460 0430,
ECIL . 0475 0460 0425
Placa25 . 0490 0.470 0435
Placa 2.0 0490 0470 0430
Placa 1.5 0485 0470 0435
Placa 1.0 . 0485 0465 0430 .
Placa 0.5 0490 0465 0430

FUERZA IONICAG = 0.2

LoglAgH) -1.000
EC v - 0.480
EVR 0.460 -
ECIL 0460
Placa2.5 . 0470

- -Placa2.0 . ,0.485

“Placal1s . 0.465
Placa 1.0 0.46
Placa 0.5 °

" FUERZA IONICA =03

Log[Ag+]
EC -
EVR:
ECIL:
" Placa2.b5;
Placa 2.
Placa 1.
Placa 1.
Placa0.5 -

Continua "



SIN CONTROL DE FUERZAIONICA ;- -+~ "% ELECTRODOREF.CALOMEL’

.. Placa1.0.
* Placa0,5"
SIN CONTROL D
LoglAg+].
"EC T
- EVR .
ECIL
Placa2s . .
Placa2.0”. '
Placa15’. . ..

Placa 1.0
" Placa0.5 .

SIN CONTROL DE Fl

LoglAg+] -
EC. .




" Placa0s

. - FUERZA JONICA

. SIN CONTROL DE

HECT
“BMRCLS
- 1Ec|L -
- Placa2b
-~ Placa2.0’
Placa 15
“Placa 1.0
-“Placa 0.8
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