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I. RESUMEN

Ei presen;(é trabajo consistié en la utilizacién de un multimetro para la construccion de

un potenciémetro y un conductimetro (anexos 3 y 5) utilizando materiales de desecho o disponibles

~en el laboratorio disminuyendo el costo de los instrumentos comparade con los que se venden

- comercialmente. Para evaluar la funcionalidad de los instrumentos se realizaron varias mediciones

comparandolas con datos obtenidos con el potenciémetro Fisher, el conductimetro WTW y datos
reportados por la literatura. ‘

Con el potenciometro construide se determinaron los potenciales de reduccion (E”) de
& semiceldas (teniendo como electrodo de referencia el electrodo de Cu/Cu'? 0.1 M)
obteniéndose para las semiceldas Zn/Zn"?, Pb/Pb™, Fe'’Fe™ y Ag/Ag™' valores muy cercanos a
los reportados por. la literatura, mientras que las semiceldas Sn/Sn*? y Cu/Cu’' dan valores
bastante desviados a los reportados.

También se determiné la constante de la ecuacién de Nemst mediante medicidn de la
FEM de diferentes soluciones de iones Fe'*/Fe™ obteniéndose un valor de 0.0579 el cual es solo
2.1% menor al valor tedrico reportado.

Ademas se construyé un electrodo sensible al pH (anexo 4) el cual se acopld al
electrodo de referencia y se eiabor6 una curva de calibracién que resultd ser lineal en el rango de
pH 2 a 12, luego se realizaron titulaciones de HCI con NaOH utilizando este sistema asi como el
medidor de pH Fisher obteniéndose el mismo resultado con ambos instruméntos.

Se construyo un conductimetro y se le determiné su constante de celda. Luego se
midi6 la conductividad de 5 soluciones las cuales presentaron el orden de conductividad esperado
aunque con desviaciones entre 2.6 y 21.0% respecto de los resultados obtenidos con el
conductimetro WTW. ‘

También se midié la conductancia del HCI a 7 diferentes concentraciones utilizando el
conductimetro construido obteniéndose un comportamiento lineal al graficar (HCI)®® vrs. Corriente.

Por uftimo se realizaron titulaciones conductimétricas de HCI con NaOH utilizando

ambos conductimetros obteniéndose el mismo resultado con los dos instrumentos.




ILINTRODUCCION

La electroguimica es una parte importante de la quimica, ayuda a comprender las relaciones
entre los cambios quimicos y la ehefgia eléﬁiﬁéa, lo cual tiene importancia a nivel tedrico y practico.

Los métodos potenciométricos comprenden dos tipos fundamentales de andlisis: uno implica la
medicién directa de un potencial de electrodo a partir del cual se puede determinar la concentracién de
un ion activo, el otro comprende la medicion de los cambios de ia fuerza electromotriz originados por la
adicion de un titulante a la muestra.

Los métodos de conductancia implican la medicion de la aptitud de una solucién para permitir el
paso de corriente eléctrica, y a partir de ello determinar la concentracién de la especie conductora, o
bien, la variacién de {a conductancia de una solucidn originada por la adicién de un titulante a ia
muestra, lo cual conlleva a la formacion de otras especies las cuales pueden ser conductoras o no.

El uso de equipo para realizar mediciones de las propiedades eléctricas de un sistema se ve
restringido en muchos' laboratorios de ensefianza de quimica debido a que los equipos comerciales
fabricados con este fin tienen un alto costo y son fragiles.

En el presente trabajo se propone la construccién de un potenciémetro y un conductimetro
utilizando un multimetro digital, materiales y reactivos disponibles en el laboratorio o facilmente
accesibles, a un bajo costo.

Con el potenciometro construido se podran realizar mediciones de potenciales de semiceida, pH,
seguir el curso de una valoracién potenciométrica acido-base, con el conductimetro se podran realizar
mediciones de conductividad de soluciones y seguir el curso de una vaforacién conductimétrica acido-
base. Ademds se podran ejemplificar varios principios quimicos e integrar los conocimientos de varias
ramas de la quimica y permitird que los laboratorios de ensefianza cuenten con ma;ror nmero de

instrumentos de medicidn a un bajo costo..




Ill. ANTECEDENTES

Los métodos electroquimicos inciuyen un gran nimero de técnicas basadas en la determinacién
de propiedades eléctricas de un sistema- comiente, voltaje, resistencia.
Entre los equipos de laboratorio cominmente ulilizados en los que se aplican estos principios se
encuentran el potenciémetro y el conductimetro. Los equipos comerciales sueien ser caros y fragiles,
por lo que se han publicado varios trabajos donde se propone la construceién de estos equipos ¢ alguna
de sus partes con materiales disponibles en el laboratorio o facimente accesibles, a un costo bajo y
construidos por los mismos estudiantes. Algunos de los trabajos se mencionan en los siguientes
articulos:
- Construccién y evaluacién de un electrodo de referencia con electrélito interno en matriz de agar (1)
=~ Electrodo de referencia para potenciometria (2) ;
- Construccion de dos aparatos para medicién de conductividad (3)

- Utilizacién de un electrodo de referencia Ag-AgCl construido por estudiantes para mediciones
electroquimicas (4)

- Elmultimetro en ef laboratorio de quimica (5)

La construccién del potenciémetro Y conductimetro en el presente trabajo se basa en el titimo
articulo mencionado.

A continuacion se presentan algunos fundamentos de potenciometria y conductimetria.

A. Celdas electroquimicas

Existen basicamente dos tipos de celdas electrequimicas: galvanicas o voltaicas y
electroliticas. Una celda galvanica contiene dos electrodos y una o mas soluciones. La celda galvénica
produce energia eléctrica debido a reacciones quimicas espontaneas que ocurren dentro de |a celda, el
proceso de oxidacién y reduccién ocurre simultdneamente. Los electrones producidos en la reaccién

de oxidacion son transferidos del anodo al catodo, donde ocurre la reduccidén. Una celda electrolitica

involucra reacciones quimicas gue no tienen lugar espontadneamente, sino mediante aplicacion de

energia proveniente de una fuente externa para inducir la oxidacion y reduccién en los electrodos, (6)




B. Fuerza electromotriz (FEM)

La corriente eléctrica se- produce por una celda galvanica como resultado de la fuerza
electromotriz (fem). de la celda, la cual se mide en voltios. Entre mayor es la tendencia a que ocurra la
reaccién de la celda, mayor es la fem. Sin embargo, la fem también depende de la concentracién de las
sustancias utilizadas para hacer la celda. )

La fuerza electromotriz estindar E se refiere a la fem de una celda a 25°C, en la cual todos los
reactivos y productos se hallan presentes en sus estados estandar. El estado estandar de un sélido o
un lfquido-es, naturaimente, el sélido puro o el mismo liquido puro. E! estado estdndar de un gas o de
una sustancia en solucién es un estado definido de unidad de actividad ideal, o sea, se han aplicado
corecciones para las desviaciones de lo ideal originadas por [as afracciones intermoleculares e
interidnicas.  Para nuestra discusién, debemos suponer que la actividad de los iones puede
representarse por sus concentraciones molares y la actividad de ios gases por sus presicnes en
atmosferas. De acuerdo a esta aproximacién, una celda estandar contendria iones a concentraciones 1
My gases a 1 atm de presioén, Si la fem de una celda se utiliza como una medida de la tendencia para
que ocurra la reaccion de la celda, el voltaje debe ser el maximo valor obtenide para la ceida en
particular bajo considerécién. Si existe un apreciable flujo de electricidad durante la medida, se reducira
el voltaje medido, E, debido a la resistencia interna de la pila. Ademas, cuando la pila distribuye
comiente, las reacciones del electrodo producen cambios de concentracién que reducen el voltaje. Por
consiguiente, la fem de una celda debe medirse sin flujo de electricidad apreciable a través de ella. Esta
medida esta acompafiada por el uso de un potenciémetro. La celda bajo estudio estid conectada al
circuito del potencidmetro en tal forma que la fuerza electromotriz de la celda se opone a la fem de la
fuente de la cormriente del potenciometro, cuando ambas estan exactamente balanceadas ne fluiran los
electrones, el voitaje medido es |la fern reversible de la celda, £° {7)

C. Potencial de los electrados

La fem de una celda puede considerarse como la suma de los potenciales de las dos medias
celdas (o semiceldas). Sin embargo, es imposible determinar el valor absoluto def potencial de una sola
semicelda. Se ha establecido una escala relativa, asignando un valor de cero al voltaje de una
semicelda estandar de referencia, y expresando todos los potenciales de semicelda con relacién a este
electrodo de referencia. La semicelda de referencia utilizada es el efectrodo de hidrogeno esténdar,

La fem de la celda se considera Ja suma de los potenciales de semicelda para la media reaccién
de oxidacién (E°;) y el potencial de semicelda para la media reaccién de reduccion (E”eq). Sise utiliza
el simbolo £° (sin el subindice) para el potencial del electrodo, se entiende £°,,.

Para lapila: Pt |H; [H* I cu? | cu




Anado: H, — 2H +2e  E°,=0.00V
Catodo: 2e +Cu™ — Cu °q=+0.34V
’ Ecema =+0.34 V
Puesto que al electrodo de hidrégeno se le ha asignado arbitrariamente un potencial de cero, la fem de
la celda corresponde a la del electrodo estandar de Cu*?/Cu.
No es necesario utilizar una celda que contenga un electrodo estandar de hidrégeno para obtener
el potencial del electrodo estandar. Por ejemplo, el potencial estandar del e! electrodo Ni*¥Ni puede
determinarse de la celda: '

Ni [N [ 2u? | cu

La femn de esta pila es 0.59 V y el electrodo de niquel actia como anodo:
Ni+Cu™ — Ni"+Cu E,g=+050V
El potencial de! electrodo estandar del electrodo Cu*?/Cu se conoce:
26 +Cu? —» Cu E°y=+034V

si se sustrae la media reaccién Cu'%Cu de la reaccién de la celda y se sustrae el potencial de semicelda
de la fem de la celda, se obtiene

_ Ni - Ni?+2e E°,=+025V
El potencial del electrodo es, por consiguiente:

Ni'2+2e” > Ni ECey=-025V

A partir de lo anterior se puede ver que:  E g = Ecsioto — Eanodo

donde E ;000 Y Eannco 50N E%q para cada uno.

La magnitud de un potencial de electrado depende de la temperatura y las concentraciones de los
materiales utilizados en la construccion de la media pila. Estas variables son fijas para los potenciales
de los electrodos estandar.

Se puede determinar si una reaccién propuesta sera espontanea o no cen fodas las sustancias
presentes en una acfividad unitaria mediante el uso de potenciales de electrodos. Una reaccién es

espontanea solamente si la fem de la reaccidén es positiva. (7)

D. Efecto de la concentracion sobre los potenciales de las celdas

La ecuacién de Nernst se puede utilizar para determinar la fem de una celda construida de
electrodos no estadndar o para calcular el potencial del electrodo de una semicelda en ia cual las
especies no se hallan presentes en actividad de uno.

Partiendo de AG =-nFE® sellega a .

E=E° - 2303RTlogQ

nF
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y si sustituimos 298°K por T (que es 25°C), 8.3143 JK{Kmol) para R y 96.485 C/mol para F, obtenemos:

E=E° - 0.05916 V log Q

n

Donde E® = E°. .
E = Potencial de semicelda a la concentracion de evaluada (a 25°C).
y @ es el coeficiente de reaccidn, éste se obtiene multiplicando las actividades de las sustancias
que se producen en una reaccion etevadas a sus correspondientes coeficientes estequiométricos, y
dividiendo este resultado entre el producto de las actividades de las sustancias que reaccionan elevadas
a sus correspondientes coeficientes estequiométricos. (7) En este frabajo se supondra que la actividad
de una sustancia en solucién esta dada por su concentracion motar.

E. Conductancia Electrolitica

- La conductancia electrolitica es uno de los métodos més antiguos'y en cierta forma més simples
de las metodologias analiticas, es una medida de la aptitud de una solucién para permitir el paso de
corriente eléctrica. Las soluciones de electrélitos transportan carga (conducen una corriente eléctrica)
por la migracién de iones bajo la influencia de un gradiente de potencial. La velocidad de migracién
depende de su carga y tamafio, de la viscosidad micfoscépica del medio y la magnitud del gradiente de
potencial. (10) .

La resistencia de una porcién de una solucién de un electrélito obedece a la ley de Ohm y puede
ser definida en la misma forma que para un conductor metalico. (11) La conductancia de una solucién
(es decir el reciproco de la resistencia, 1/R) depende inversamente de la distancia entre los electrodos y
directamente de su édrea (10):

1IR=K(A/d) " donde 1/R = conductancia (mhos (") o siemens (S))
K = conductancia especifica (a una °T dada, Q'm™)

A = grea (m?)

d = distancia entre los electrodos (m)

Para una celda dada con electrodos fijos, la relacién d / A es una constante llamada constante de

celda, 8. Sise trabaja con una solucion de resistencia especifica conocida, el valor de K es conocido y
la constante de celda puede ser calculada a partir del valor de fesiste,ncia observada utilizando la celda
en cuestion y la solucion de referencia. Para este propésito suelen utilizarse soluciones de KCl cuyos
valores de K a diferentes concenfraciones y temperaturas estan reportados. (Ver anexo 1) (12)

La conductancia de las soluciones depende de la temperatura, un aumento de temperatura
resulta en un incremento de la conductancia iénica, y para la mayoria de los iones esto equivale de 2%
a 3% por grado. {10}

Debido a que la conductancia eléctrica de una solucién es la suma de las contribuciones de todos
los iones presentes, la conductividad en términos practicos tiene uso limitado pues no es posible

comparar valores de soluciones que contienen diferente nlimero de iones. Sin embargo, con objeto de
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expresar la aptitud de iones individuales para fa conduccion, se usa una funcién llamada conductancia

equivalente (A), la cual es definida de tal forma que a cualguier valor de concenfracion se puede
determinar la conductividad de un equivalente, esta dada por la expresién:

A=1000K/C donde A = conductancia equivalente ((3'eq'em?®)
K = conductancia especifica {a una °T dada, Q"'cm™)

C = normalidad (eq/L)

Las mediciones de conductancia electrolitica generalmente implican la determinacién de Ila
resistencia de una porcidn de la solucién entre dos electrodos paralelos los cuales se colocan en
contacto intimo con la solucién y se aplica un potencial alterno para que no haya una acumulacién
significativa de productos de electrélisis que puede ocurrir en los electrodos; los cambios ocurridos en un
medio ciclo son revertidos en el siguiente medio ciclo. {11)

A pesar de Ia falta de especificidad en las mediciones de conductancia, la técnica es Gtil para
medir el contenido idnico total de la solucion come, por ejemplo, en la determinacién de la pureza de
agua potable y de efluentes de productos, y en el monitoreo de soluciones que contienen solamente un
tipo de electrélito dado. En general, el éxito de una medicién depende de relacionar la propiedad de la
muestra que va a ser estimada, con la conductancia de un ion altamente conductor. (10)

La técnica de ftitulacién conductimétrica, por ejemplo, depende del -hecho de que las
conductancias de los iones en solucion varian cuando las concentraciones de las especies cambian. En
la titulacion de un &cido fuerte con una base fuerte, fa conductancia inicial es muy alta debido a la
presencia del i6n altamente mavil H™ en gran concentracion. Conforme la base es afiadida y ocurre la
neutralizacién, la conductancia disminuye, debido a que la conductancia de la sal formada es baja. El
valor de conductancia en el punto final de [a titulacion debe ser minimo y luego comienza a crecer
rapidamente debido a la presencia en exceso del ion altamente mévil OH, como se puede apreciar en la

siguiente grafica (1-0)_:'

H,O"
B Punto OH.

final

Conductancia

CH

!

0] 1.1} 20
Equivalentes de NaQH anadidos

Titutacion de HCI con NaOH




~ Se deben tomar varias lecturas de conductancia a cada lado del punto final y luego, sabiendo que

ambas curvas se comportan linealmente, se extrapolan al punto de interseccién el cual representa el

punto final. (6)
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IV. JUSTIFICACION

Las relaciones entre cambios quimicos y energia eléctrica tienen importancia a nivel teérico y
préctico y encuentran muchas aplicaciones a nivel industrial. La electroquimica es una parte importante
de cursos introductorios Y avanzados de quimica, ademas el estudio de los procesos electroquimicos
lleva a fa comprension y a la sistematizacién de los fenémenos de oxido-reduccién que ocurren fuera de
las celdas, por lo que es deseable realizar experimentos que involucren la medicién sistematica de
propiedades eléctricas de sistemas. Sin embargo, los equipos comerciales usados con este fin suelen
ser fragiles y tener un alto costo, haciéndolos inadecuados Para su uso por estudiantes con poca
experiencia en el manejo de equipos. Por tal razén, existe la necesidad de contar con potenciémetros y
conductimetros en los laboratorios del 4rea comin de la
Facultad de CC QQ y Farmacia para poder ejemplificar varios conceptos y principios quimicos y
electroquimicos, asi como integrar los conocimientos de electrénica con la quimica.

En el présente trabajo se construyeron un potenciémetro Y un conductimetro utilizando materiales
Y equipo disponibles en el laboratorio o faciimente accesibles. Con el potencidmetro construido se
podran determinar potenciales de semicelda, ejemplificar la validez de |a ecuacién de Nernst, construir
un electrodos sensibles al pH y seguir el curso de titulaciones acido-base potenciométricas. As| mismo,
c¢on el conductimetro'se podr4 e\;raiuar la conductancia de diferentes soluciones, determinar la constante
de celda del conductimetro y utilizarlo para seguir el curso de titulaciones 4cido-base conductimétricas.

Los modelos propuestos Para el potenciémetro y el conductimetro son bastante sencillos,
resistentes y de bajo costo, ésto permititd que san construidos por los propios estudiantes los que

comprenderan mejor los principios en log que se basan y algunas de sus aplicaciones.
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V. OBJETIVOS

A. Generales

«  Construir un potenciémetro utilizando un electrodo de referencia de Cu/CuSO, ¥ un multimetro de
alta impedancia (5) con el cual se puedan determinar potenciales de varias semiceldas, pH de
soluciones (con el elecirodo sensible al pH) y realizar titulaciones potenciométricas.

» Construir un conductimetro utilizando electrodos de grafito, un transformador AC 120/12V y un
multimetro (5), con el cual se pueda determinar la conductancia de diferentes soluciones y realizar
fitulaciones conductimétricas,

B. Especificos

* Determinar los potenciales de reduccion de 6 semiceldas (éstas son; Zn/Zn (I, Pb/Pb (1), AgfAg (1),
Sn/Sn(ll), Cu/Cu () y C/Fe(ll), Fe () ) a partir de los valores de FEM obtenidos con el
potencidmetro.

¢  Comparar los valores de potencial utilizando el sistema que involucra soluciones de Fe'? y Fe*® a
diferentes concentraciones y el electrodo de referencia Cu/CuSQ, :(5) con los obtenidos a partir de |a
Ecuacion de Nernst.

= Construir un electrodo sensible al pH en el rango de pH 2 a pH12 (5).-

» Evaluar la linealidad de la respuesta del electrodo sensible al pH con la variacién del pH.

*  Utilizar el electrodo sensible al pH para realizar una titulacién potenciométrica acido-base.

+ Determinar la constante de celda del conductimetra construido.

+  Determinar si la conductancia de 5 diferentes soluciones acuosas (soluciones 0.1M de NaCl, HCI,
GH;COOCH, CICH,COOH y CI,CCOOH) medidas con el conductimetro construido coinciden con los
valores obtenidos utilizande un conductimetro comercial.

»  Ultilizar el conductimetro construido para realizar titulaciones conductimétricas acido-base.
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VI. HIPOTESIS

Es posible determinar potenciales de semicelda, pH (con el electrodo sensible al pH) ¥
realizar titulaciones Aacido-base potenciométricas utilizando un potehciémetro construido con un
electrodo de referencia de Cw/CuSO, y un multimetro de alta impedancia con un nivel de confianza del
95%.

Es posible determinar la conductancia de soluciones acuosas Yy seguir el curso de

titulaciones &cido-base conductimétricas utilizando un conductimetro construido con electrodos de

grafito, un transformadar AC 120/12V y un-multimetre con un nivel de confianza del 95%.
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VIl. MATERIALES Y METODOS

'A. Universo de Trabajo

El universo de trabajo estuvo comprendido por las siguientes semiceldas {metales inmersos en
soluciones de su i6n) y soluciones *:

- B semiceldas a las cuales se les determind el potencial de reduccién con el potenciémetro a
construir, éstas son: Zn/Zn (1), Pb/Pb (1), AgfAg (1), Sn/Sn(ll), Cw/Cu (I} y C/Fe{ll), Fe (Ili); todas las
soluciones son de concentracion 0.1 M, (4 determinaciones con cada una).

- 7 Soluciones de una mezcla de los iones Fe*%Fe*® en las siguientes concentraciones {expresadas
en molaridad); 0.01/0.1, 0.02/0.01, 0.05/0.1, 0.1/0.1, 0.1/0.05, 0.1/0.02, 0.1/0.01, para la
determinacién de la fem de cada solucién utilizando el potenciémetro a construir.

- 7 Soluciones buffer entre pH 2 y 12 para determinacién de la fem de cada solucién con el electrodo
sensible al pH a construir.

- HCL 0.1M y NaOH 0.1 para el desarrollo de una titulacién potenciométrica utilizando el
potencidmetro a construir y el potenciémetro comercial marca Fisher, modelo 236 A (8
determinaciones con cada uno); también se realizé una titulacién conductimétrica utilizando el
conductimetre construido y el conductimetro marca WTW, modelo LF 95.

- 5 Soluciones acuosas para evaluar su conductividad utilizando el conductimetro a construir y el
conductimetro marca WTW, modelo LF 95 (8 repeticiones con cada uno), tas soluciones son: NaCl,
HCI, CH;COOH, CICH,CO0H y CLCCOOH de concentracién 0.1M.

- Solucién de KCI 0.01M para obtener la constante de ceida del conductimetro construido (4
repeticiones).

- Soluciones de HCI a 7 concentraciones diferentes entre 5x10°M y 0.1M para evaluar su
conductividad con el conductimetro construido.

“El ndmers de mediciones o repeticion de procedimientos a realizar se calculé tomande en cuenta el valor de z, a dos colas
(@ = 0.05) y un Nivel de Confianza 95%.

B. Materiales

1. Equipo e Instrumentos
- Potenciémetro marca Fisher, modelo 236 A
- Multimetro digital marca Nippon América ST-9800
- Conductimetro marca WTW, modelo LF 95
- Balanza analitica marca Toledo (0.1 mg)
- Agitador magnético marca Corning, modelo PC-351

- Bafio de temperatura constante
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- Soldador marca Weller, 125 Watts

" - Mufla

Materiales para construir electrodos y conductimetro
- Alambre de Cu 1t mm &
- Varilla de vidrio de 0.7 cm & y 10 ¢m long,
- Tubos de carbono (obtenidos de baterias usadas)

= 1 Transformador de voltaje (110 V, 60 Hz a 12V a.c., 0.5 A)
- TuboPVC1pl T
- 1 Tapén de hule
- Algodén

2. Cristaleria
Lavar toda la cristaleria con detergente, enjuagarla bien con agua del chorro y luego 3 veces con
agua destilada o desionizada antes de utilizar.
- Balones aforados de 25, 50y 100 ml
- Beakersde 30,50, 150y 250 ml
- Agitadores de vidrio
- Pipetas volumétricas de 5, 10 y 20 ml
- Bureta de 50 ml
- Perilla succionadora
- Crisol '

- Pinzas de metal

3. Reactivos
- Antimonio metalico p.a.
- 1 Barrita de Zinc
- 1 Tira de Estafic metélico (5 x 50 mm)
- Alambre de plata (1 mm @ x 10 cm)
~  Solucién 0.10M CuSC,
- Solucién 0.10M ZnCl,
- Solucion 0.10M Pb(NO;),
- Solucién 0.10M AgNO;
- Solucién 0.10M SnCl,
- Solucién 0.10M CuCi

- Solucién 0.10M FeSO,
-~ Solucién 0.10M FeCl,
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- Solucion 0.10M HCI

- Solucién 0.10M NaOH

- Solucién 0.10M NaCl’

- Solucién 0.10M CH,COOH

- Solucién 0.10M CICH.COOH

- Solucién 0.10M CLCHCOOH

- Solucién 0.10M CLCCOOH

- Solucién 0.010M KClI

- Soluciones buffer pH 2-12

- Solucion saturada de NaNO; (sol. 1g/ 1.1ml H.0)

C. Métodos

1. Construccion del potenciémetro

Para construir el potenciémetro se necesitan dos electrodos (uno de referencia y uno de prueba)
y el multimetro digital. '

1.1 Construir el electrodo de referencia, el cual es un electrodo de Cu/Cu’®, de acuerdo al
procedimiento indicado en el anexo 2 (5),

1.2 El electrodo de prueba puede ser:

- El metal inmerso en una solucién de su ion (el metal esta entonces conectado a una de las
terminales del multimetro)

- Untubo de carbén inmerso en una solucién que contenga los iones del metal en dos estados
de oxidacién (en este caso, el tubo de carbén estd conectado a una de las terminales del
rmuttimetro).

1.3 "Construir el potenciémetro conectando ios dos electrodos a las terminales del multimetro

digital como se muestra en el anexo 3 (el multimetro se encuentra en el modo de Voltaje).

2, Determinacion de potenciales de reduccién de semiceldas y fem

2.1 Calecar la solucién del electrodo de brueba en el bafio de temperatura constante a 25°C 1
esperar a que alcancé dicha temperatura. _ '

2.2 Determinar la fem de la celda mediante la inmersién del eléctrodo de referéncia y el de
prueba en la solucién del electrodo de prueba y conectando ambos efectrodos a las terminales del
multimetro, el cual debe estar previamente encendido ¥ en modo veltaje,

2.3 Observar la lectura de potencial y esperar a que el valor estabilice. Anctar el valor de fem
(E celda)-
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2.4 Calcular el potencial de reduccién estandar de la semicelda del electrodo de prueba

tomando en cuenfa que: E.w = Eos — Eaew ¥ gue se debe de corregir mediante la Ecuacién de Nernst

para la concentracién de la especie utilizada.

2.5 Las semiceldas a evaluar son las siguientes:

T Znizn (), (0.10M)
Pb/Pb {Il), (0.10 M)
Ag/Ag (1), (0.10 M)
SnfSn (1), (0.10 M)
CuiCu (1), (0.10 M)

CiFe (i}, Fe (lil), (0.10 M)

3. Evaluacién de la variacién del potencial de electrodo con la concentracidn de la solucién
del electrélito '

3.1 Utilizar el electrodo de referencia de CulCu*zy como electrodo de prueba un tubo de carbén
inmerso en soluciones de Fe™? y Fe™ a diferentes concentraciones.

3.2 Determinar el potencial de la semicelda Fe'Y/Fe™® (de ta misma forma que en el inciso

anterior) utilizando solucioches que contengan una mezcla de los iones Fe™ y Fe'® a las siguientes

concentraciones :
Punto Conc. Fe™ (M) Conc. Fe™ (M)
1 0.01 0.10
2 0.02 _ | 0.10
3 005 0.10
4 0.10 0.10
5 0.10 0.05
6 0.10 0.02
7 g.10 0.01

3.3 Graficar el potencial de semicelda (Fe'%/Fe') vrs. log [Fe*’) / [Fe*®) y aplicar analisis de

regresion lineal a la curva obtenida.

4. Construccion de un electrodo sensible al pH (Sb-Sb,0;) _

4.1 Construir el electrodo sensible al pH de acuerdo a las indicaciones del anexo 4 (5).

42 Medir el potencial de semicelda a diferentes valores de pH por inmersién del electrodo
sensible al pH y el electrodo de referencia CW/Cu™ en soluciones buffer (que van de pH 2 hasta 12).

4.3 Graficar el potencial de semicelda medido vrs. el pH de las soluciones buffer utilizadas y
aplicar analisis de regresion lineal a la curva. '
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4.4 Utilizar el sistema anterior (electrodo sensible a pH acoplado con electrodo de referencia

Cu/Cu™) para monitorear el curso de una titulacién de HCI 0.01M con NaOH 0.10M.
4.5 Graficar voltaje vrs. mi de NaOH consumidos y AE/Amt vrs. ml de NaOH para determinar el
‘punto final.

46 Realizar la valoracién antetior en las mismas condiciones pero utilizando el potenciémetro
marca Fisher, modelo 236 A y comparar los resultados,

5. Construccion del conductimetro

Para construir el conductimetro se necesitan 2 tubos de carbono, un tapén de hule, un tubo de
PVC, un transformador de voltaje (12V AC) y el multimetro digital.

5.1 Construir el conductimetro de acuerdo al procedimiento indicado en el anexo 5 (5).

5.2 Evaluar la conductancia de diferentes soluciones sumergiendo los tubos de carbono del
conductimetro (hasta donde llega el tapén de hule al cual estan fijos) en la solucién a evaluar y observar
la lectura de corriente marcada por el multimetro. Enjuagar los electrodos con agua destilada entre
mediciones de conductividad para asegurar resultados confiables. Las soluciones a las cuales se

evaluara la conductancia son:

0.10 M NaCl 0.10 M CH,COOH
0.10 M HCI 0.10 M CICH,COOH
0.10 M Ci;CCOOH

5.3 Caleular la conductancia de cada solucién a partir de:
VE=1/R, donde | = corriente (amperios)
E = diferencia de potencial (voltios)
1/R = conductancia (mhos = siemens)

5.4 Realizar ¢! procedirmiento anterior en las mismas condiciones pero utifizando el
conductimetro marca WTW, modelo LF 95 y comparar los resultados.

55 Determinar la constante de celda del conductimetro construido, para ello realizar 4
mediciones de conductividad de una solucién 0.010M de KCI; a partir de ello y sabiendo que fa  Kyg =
0.0014080'cm™ (12) calcular la constante de celda del conductimetro.

5.6 Evaluar la variacién de la conductancia con la concentracién, para ello medir la conductancia
a 7 diferentes concentraciones (entre 5x10™ y 0.1M) de HCI.

57 Luego graficar los valores obtenidos de conductancia vrs. la raiz cuadrada de la
concentracion de HCl y evaluar fa linealidad de la curva. '

5.8 Utilizar ef conductimetro para monitorear el curso de una valoracion de HCI 0.001M con
NaOH 0.1M.

5.9 Graficar conductancia vrs, ml de NaOH consumidos y calcular el punto de equivalencia en el

punto de interseccidn de las dos rectas que se forman.
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5.10 Realizar l2 valoracién anterior en las mismas condiciones pero utitizando el conductimetro

marca WTW, modelo LF 95 y comparar los resultados.




D. Diseito de la Investigacion

1. Disefio Experimental

- Cuatro determinaciones del potencial de reduccion de 6 semiceldas con el potenciémetro
construido.

- Determinacién del potencial de la semicelda FefFe™® a 7 concehtraciones diferentes de los iones
Fe'’-Fe* utilizando el potenciémetro construido.

- Determinacién de la diferencia de potencial a 7 diferentes valores de pH (que van de pH 2 hasta 12)
utiizando el potenciémetro construido con el electrodo sensible al pH

- Dos tratamientos en la titulacion 4cido-base potenciométrica (Potenciémetro marca Fisher y
potencidmetro construide), 8 determinaciones con cada uno.

- Dos tratamientos en la evaluacitn de la conductancia (Conductimetro marca WTW y conductimetro
construido) de 5 soluciones, 8 determinaciones con cada uno.

- Cuatro determinaciones de la constante de ceida del conductimetro construido.

- Determinacién de la conductancia de 7 soluciones de HCI de concentraciones en el rango de 5x10
a 0.1M utilizando-el conductimetro construido. -

- Dos tratamientos en la ftitulacion acido-base conductimétrica (Conductimetro marca WTW ¥

conductimetro construido), 8 determinaciones con cada uno.

Las hipétesis para comparar los métodos se describen en el anexo 6.

2. Disefio estadistico

- tstudent: Comparacién de la media de los potenciales de reduccién estandar obtenidos con el
potenciémetro construido y los indicados en la literatura.

- tstudent: Comparacién de la pendiente de la recta obtenida al graficar potencial de semicelda
(Fe"*/Fe"®) vrs. log [Fe'”] / [Fe™®] con el potenciémetro construido y la pendiente indicada en [a
literatura (Ecuacion de Nernst).

-t student: Evéluacic’m de la linealidad de la curva obtenida al graficar el potencial de semicelda
medido vrs. el pH de las soluciones utilizadas y aplicar analisis de regresién lineal a fa curva.

- Coeficiente de correlacion interclase: Comparacién de la varianza del punto estequiométrico en una
titulacién &cido-base obtenido con el potenciémetro construido y con el Potenciémetro marca Fisher.

- Coeficiente de correlacién interclase: Comparacién de la varianza de la conductancia de 5
saluciones obtenida con el conductimetro construido v con el Conductimetro marca WTW.

- t student: Evaluacién de la linealidad de la curva obtenida al graficar la conductancia medida con
el conductimetro construido vrs. la raiz cuadrada de la conc. de HCI y aplicar andlisis de regresién

lineal a la curva.
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- Coeficiente de correlacién interclase: Comparacién de la varianza del punto estequiométrico en

una valoracign acido-base obtenido con el conductimetro construido y con el Conductimetro marca
WTW.
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Vill. RESULTADOS

A continuacion se presentan los resultados de este trabajo segan el orden planteado en la
metodologfa. La primera parte incluyé la construccidn del electrodo de referencia de Cw/Cu*? tomando
como base el modelo presentado por Sevilla y Alfonso (5) con la modificacion de colocar cemento
plastico sobre la cera (ver anexo 2). Para cada uno de los experimentos en los que se utilizé el
electrodo de referencia se construyé un nuevo electrodo el mismo dia de la experimentacién. También
se construyo el electrodo sensible al pH de acuerdo al procedimiento indicade en el anexo 4, el cual es
una propuesta del presente trabajo y consiste en una pieza de antimonio fundido al cual se suelda un
alambre que se conecta a una de las terminales del multimetro.

La Tabla 1 muestra los valores de FEM asi como los potenciales de reduccién esténdar
(E°) obtenidos experimentalmente para cada una de las 6 semiceldas evaluadas, también incluye los
potenciales de reduccion estandar reportados por la literatura. Para medir los valores de FEM se esperd
a que estabilizara la lectura del muftimetro (aprox. 10 seg.) y luego se tomaron 4 lecturas cada 10 seg.
En el caso de la semicelda Cu/Cu’" la sal utilizada como fuente de iones Cu*' fue CuCl, la cual a pesar
de tomarse de un frasco sellade no era de coler blanco, como reporta la biblicgrafia, sino de un color
verde palido. La solucion 0.10M de CuCl se prepard con 1F HCI, y como en la literatura no se reporta el
potencial de reduccién formal en medio acido se compa[’é el valor experimental con el reportado para:
Cu™ + e- - Cu. En el caso del Sn/Sn" y Fe'¥/Fe* las soluciones se prepararen con 1F HCIO, y 1F
H,S0O, respéctivamente por lo que el £° reportado es el £° en una solucién 1F de estos acidos.

El anexo 7 muestra el resultado obtenido al determinar el potencial de reduccién de la
semicelda Ag/-Ag™' utilizando como fuente de plata un anillo de plata en vez del alambre de plata
empleado en la primera parte.

El anexo 8 presenta los valores de FEM obtenidos a 7 diferentes relaciones de

concentracion de iones Fe'*/Fe™ (en medio 1F de H,80,). El procedimiento se repiti6 7 veces por lo

que hay 7 curvas. En la Tabla 2 se presenta el analisis de regresion lineal de los datos def anexo 8
(log [Fe"*J[Fe™®] vrs. FEM). Las pendientes obtenidas se comparan con la pendiente tedrica de la
ecuacion de Nernst. La primera de las curvas obtenidas se puede observar en la Grafica 1.

Se pfepararon 7 soluciones buffer de diferentes valores de pH y a cada solucién se
realizaron 7 mediciones de FEM utilizande el electrodo sensibie al pH acoplado al electrodo de
referencia de Cu/Cu™?, por lo que se tienen 7 curvas. Los resultados de estas mediciones se presentan
en el anexo 8. La primera de las curvas obtenidas al graficar pH vrs, FEM se puede observar en la
Grafica 2. En la Tabla 3 se presenta el andlisis de regresi6n lineal de los datos del anexo 9 (pH wvrs.
FEM).

Los resultados de la titulacién potenciométrica de 50 mL de HCI 0.0098M con NaOH
0.0747M utilizando el potenciémetro comercial marca Fisher y el potenciémetro construido (con el

. electrodo sensible al pH) se presentan en los anexos 10 y 11, en donde también se incluyen los valores




23
de segunda derivada para cada serie de datos, La grafica de la primera titulacién realizada con cada

uno de los potenciémetros se presenta en las Graficas 3 y 4 y muestran las curvas obtenidas en las
titulaciones potenciofnétricas al graficar mL NaOH consumidos vrs. pH o voliaje (segln sea con el
potenciémetro Fisher o el construido). En la Tabla 4 se presentan los mL de NaOH consumidos en cada
titulacidn (resultado obtenido por interpolacién de cada curva), comparando los valores obtenidos con el
potenciémetro comercial y el construido.

La segunda parte del trabajo incluyd la construccion del conductimetro segin el
procedimiento descrito en el anexo 5; inicialmente se planteé un circuito utilizando un multimetro para
medicién de corriente, pero se colocd un segundo multimetro para medicién de voltaje del sistema y
poder comparar la conductancia equivalente de las 5 soluciones con la obtenida con €l conductimetro
VWTW.

La Tabla 5 muestra los resultados de la medicién de corriente y voftaje de la celda de
conductancia conteniendo una solucién 0.010M de KCI. A partir de estos valores se calculé la constante
de celda def conductimetro construido con un Intervale de confianza del 95%.

En la Tabla 6 se tienen los resultados de.la medicién de corriente y voltaje a partir de lo
cual se calcula la conductancia equivalente de cada una de las 5 soluciones evaluadas. Las
medicicnes de corriente y voltaje se tomaron cada 10 segundos 2 partir de que se sumergia la
celda de conductancia en la solucidn a evaluar. En los casos del acido clorhidrico, acido
monocloroacético y acido tricloroacético hubo reaccién de hidrolisis al realizar la medicion, lo cual
se notaba por la continua liberacidn de gas en uno de los tubos de carbono. En la Tabla 6 también
se incluyen los valores de conductancia-equivalente obtenidos con el conductimetro marca WTW.

Los resultados de evaluar la conductancia de HC! a 7 diferentes concentraciones utilizando
el conductimetro construido se presentan en el anexo 12. El procedimiento se repitié 7 veces por io que
se tienen 7 curvas. La primera de las curvas obtenidas de graficar [HCI®® vrs. corriente se puede
observar en la Gréfica 5. El analisis de regresién lineal de las curvas de [HCI® vrs. comiente se
presenta en la Tabla 7,

Los resultados de fa titulacion conductimétrica de 100 mL de HCI 0.0103M con NaQOH
0.1076M utilizando el conductimetro WTW y el conductimetro construido se presentan en los anexos 13
y 14, Las titulaciones se realizaron 8 veces con cada conductimetro. La grafica de la primera titulacion
obtenida con cada unc de los conductimetros se presenta en las Graficas 6 y 7 (mL NaOH vrs.
conductancia equiv:alente o corriente). En la Tabla 8 se presenta para cada titulacién [as ecuaciones de
las rectas (decreciente y creciente) obtenidas por analisis de regresidn lineal y el intercepto de estas
rectas (punto de equivalencia). En la Tabla 8 se presentan los mL de NaOH consumidos para cada

titulacién utilizando ambos conductimetros.
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En la Tabla 10 se presenta el resuftado de la evaluacién de las hipétesis estadisticas

planteadas y en la Tabla 11 el analisis de % de desviacién del valor experimental respecto defl teérico

de los datos cuyas hipétesis fueron rechazadas.
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- Tabla 1
Determinacién del potencial de reduccién de 6 semiceldas
« Semicelda FEM E {0.10) E°ye. E’rportado E®reportado -
M/M*™ (0.1M) (v (V)? wv* V) E° rp (V)
ZnfZn™ 1.076 -0.769 -0.739 -0.763 -0.024
1.076 -0.769 -0.739 -0.763 -0.024
1.076 -0.769 -0.739 -0.763 -0.024
1.076 -0.769 -0.739 -0.763 -0.024
~ Promedio = -0.024
A . Des. Std. = 0
sn/Sn*™* 0.559 0.252 -0.222 -0.16 0.062
0.559 -0.252 -0.222 --0.16 0.062
0.559 -0.252 -0.222 -0.18 0.062
0.559 -0.252 -0.222 0.186 0.062
Promedio = 0.062
Des. Std. = 1]
Phb/Pb™ - 0.467 -0.160 -0.130 -0.126 0.004
0.467 -0.160 -0.130 -0.126 0.004
0.467 -0.160 -0.130 --0.126 0.004
0.467 -0.160 -0.130 -0.126 ¢.004
Promedio = 0.004
Des. Std. = 0
cu/Cu™’ 0.206 0.101 0.160 0.521 0.361
0.206 0.101 0.160 0.521 0.361
0.207 0.100 0.159 0.521 0.362
0.207 0.100 0.159 - 0521 0.362
Promedio = 0.361
Des. Std. = 0.0006
Fe™/Fe™ -6.333 0.640 0.640 0.68 0.04
-0.333 0.640 0.640 068 0.04
-0.333 0.640 0.640 0.68 0.04
-0.333 0.640 0.640 - 068 0.04
Promedio = 0.04
Des. Std. = 0
AglAg -0.407 0.714 0.773 0.799 0.026
-0.408 0.715 0.774 0.799 0.025
-0.408 0.715 0.774 0.799 0.025
-0.408 0.715 0.774 0.799 0.025
Promedio = 0.025
) Des. Std. = . 0.000S

' | ecturas de FEM obtenidas con el potenciémetro construids en el sistema CulCu'? (0.1M) {] M™(0.1M)|M°
] (T=25°C)

2E(0.1M) = E— FEM {Erer = 0.307V ; CWCU™ (0.1M))

3= £(0.1M) + ( 0.05916/n x log [MOM™"] )




Anilisis de regresion lineal de la grifica de log [Fe™ ] / [Fe*™] vrs. FEEM'

Tabla 2
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Coeficiente Factor Pendiente
Curva | Ordenada Pendiente de correlacion | de Exner | . Pendiente Tedrica-
# al origen experimental {R) {¥ Tedrica® experimental
1 -0.3314 0.0582 0.9986 0.06 0.05916 0.00086
2 -0.3313 0.0581 0.9988 0.06 0.05916 0.00106
3 -0.3313 0.0579 0.9985 0.06 0.05216 0.00126
4 -0.3311 0.0577 0.9981 0.07 0.05916 6.00146
5 -0.3314 0.0578 0.9990 0.05 0.05816 0.00136
6 -0.3314 0.0579 0.9939 0.06 0.05916 0.00128
7 03311 00577 05981 0.07 0.05916 0.00148
Promedio = 0.0579 Promedio = 0.00126
Desv. Std. = 0.000191. Desv. Std. = 0.000191

! Datos tomados del anexc 8
2y =+ (n (1-R2) fn=2), donde n =7 (ndmero de puntos en ia curva) ¥y R es el coeficiente de correlacién de

Pearson . [
* Pendiente de la Ecuacion de Nernst = 0.05916

Tabla 3
- Analisis de regresién lineal de la grafica de pH vrs. FEM'
Curva# Crdenada Pendiente Coeficiente Coeficiente de Factor de
al origen experimental de correlacidon | determinacién Exner
(R) (R*) A
1 0.0681 0.0573 0.8979 0.9958 0.08
2 0.0678 0.0573 0.9978 0.9956 0.08
3 0.0679 0.0573 0.9879 0.9958 0.08
4 0.0678 0.0574 0.9978 0.9956 0.08
5 0.0676 0.0574 0.9978 0.9856 0.08
6 0.0672 0.0574 0.9978 0.9956 0.08
7 0.0672 0.0574 0.9978 0.9956 0.08
Promedio = 0.0574
Desv. Std. = 5.3E-05

! Datos tomados del anexo 9

2w =¥(n(1-R}) /n-2) donden=7 (numero de puntos en la curva) y R es el coeficiente de cormelacién de
Pearson




Tabla 4
Resultado de la titulacién potenciométrica de HCI 0.0098 M con NaOH 0.0747 M

mL de NaOH consumidos’

Titutacién | Potenciémetro | Potenciémetro A-B
# construido (A} Fisher {(B) (mL)
1 8.82 6.92 -0.10
2 6.79 6.92 -3.13
3 6.83 7.02 -0.19
4 6.83 6.98 -0.15
5 6.82 7.00 -1.18
6 6.78 6.96 -0.18
7 6.78 6.78 0.00
8 6.96 7.03 -0.07

Promedio = 6.83 7.33 -0.50

Desv. Std. = 0.05805 1.05105 1.06471

' Datos calculados por interpolacién de las curvas de los anexos 10 y 11

Tabla 5
Determinacion de la constante de ceida del conductimetro construido
Corriente Voltaje Resistencia Constante de celda
(A) (v) (ohms)' (em™)?
0.070 12.183 174.043 0.245
0.071 12.201 171.845 0.242
O.dTO 12.226 174.657 0.246
0.070 12.167 173.814 ) 0.245
Promedio = 0.244
Desv. Std. = 0.001483
Intervalo Confianza (95%) = 1 0.002
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"R=E/ (R = Resistencia; E = Voltaje; | = Corriente )
“Cte.decelda=KegR (K= Conductancia especifica de una solucién 0.01M de KCI
(0.0014080hms 'cm'); R = Resistencia (ohms) )
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Tabla 6

- Medicitn de la conductancia de 5§ soluciones

utitizando el conductimetro construide y el conductimetro WTW

s : Solucion | Corriente | Voltaje Conductancia equivalente
Conductimetro Conductimetro | Comercial-Construido
(0.1M) (A) v) ) ,
construido (mS/cm) WTW {mS/cm) imS/ecm)
0.508 10.323 12.01 10.76 -1.25
0.510 10.291 12.09 10.75 -1.34
0.510 10.272 _ 12.11 10.75 -1.36
g 0.510 10.252 12.14 10.76 -1.38
= 0.510 10.254 12.14 10.78 -1.38
0.510 10.232 12,16 10.76 -1.40
0.510 10.271 12.12 10.76 -1.36
0.510 10.300 12.08 10,76 -1.32
1.083 7.780 33.97 - 420 8.03
1.082 7.753 34.05 42.0 7.95
1.083 7.732 34.18 42.0 7.82
3 1.084 7.704 34.33 420 7.67
T 1.083 7.707 34.29 420 7.71
1.083 7.681 34.40 -41.9 7.50
1.083 7.865 34.48 419 7.42
1.083 7.654 34,52 41.9 7.38
0.021 12.437 412.00 uSicm 516 uSfiem 104.00 pS/cm
° 0.021 12.410 412.89 pSicm 517 uSiem 104.11 uSicm
:2 0.020 12.388 393.93 uS/cm 516 pSicm 122.07 uSicm
§ 0.021 12.419 412.59 uSicm 516 pS/em 103.41 uSiem
P 0.021 12.434 412.10 uS/cm 516 pySicm 103.90 uS/em
:?, 0.021 12.399 413.26 uS/cm 516 puSficm 102.74 uyS/cm
< 0.021 12.438 411.96 pS/em 516 pS/em 104.04 pS/cm
0.020 12 476 391.15 pS/icm 515 pS/cm 123.85 pS/em
o 0.223 11.502 4.73 4.69 -0.04
o 0.228 11.591 4.80 4.69 -0.11
K 0.225 11.586 474 4.69 -0.05
3 9 0.224 11.615 4.71 4.69 -0.02
& 2 0.223 11.562 4.71 4.68 -0.03
g 0.237 11.577 |._ _. 5.00 468 .. -0.32
2 0.231 11.583 4 87 467 -0.20
0.233 11.562 4.92 4.67 -0.25
0.957 8.362 27.9 34.2 6.23
8 0.86% 8.282 28.5 34.2 . 5.65
b3 0.861 8.275 28.3 34.2 5.86
;E 2 0.964 8.246 28.5 34.1 5.58
& g 0.978 8.210 29.1 34.1 503
k=) 0.965 8.239 28.6 34.1 5.52
- 0.963 8.212 286 34.1 5.49
0.978 8.202 29.1 341 5M

1 Conductancia equivalente = Cte. Celda * I/E (Cte. Celda = 0.244 e | = Corriente; E = Voltaje)
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Tabla 7
Andlisis de regresién lineal de la grafica de [HC®® vrs. corriente
Coeficiente Coeficientede |  Factor de
Curva Pendiente | de correlacién determinacién Exner
# experimental (R) (R?) (¥ )
1 3.578 6.99654 0.99309 0.098342
2 3.594 0.99680 0.99381 0.093094
3 3.598 0.99705 (.99411 0.090817
4 3.610 0.99695 0.99391 0.092342
5 3619 0.99687 099375 0.093543
6 3618 0.99776 0.99553 0.079152
7 3.613 0.99740 0.99481 0.085267
Promedi_o = 3.604
Desv. Std. = 0.0156

! Datos tomados del anexo 12
¥ =V(n{1-R) /n-2) donden=7 (nmero de puntos en la curva) y R es el coeficiente de correlacion de

Pearson




Tabla 8

Andlisis de regresién lineal de las curvas de titulacién conductimétrica de HC1 0.0103 M con

30

NaOH 0.1076 M utilizando el conductimetro comercial WTW v el conductimetro construido*!

Titulacion Curva decreciente Curva creciente Intercepto
# Ecuacion*® R Ecuacion R* |{mL NaOH)*

1 C=-029(mL)+367 [ 09988 | C=018(mL)-0.68 0.9994 9.27

§ 2 | C=-031(mL)+403 [ 09948 | C=017(mL)-066 | 0.9992 9.59

% 3 | C=-029(mL)+367 {09990 | C=017(mL)-066 | 0.9996 9.30

§ 4 | C=-029(mL)+369 | 0.9992 | C=0.17(mL)—-066 | 0.9996 9.30

é 5 | C=-020(mL)+367 | 09990 | C=017 (mL)~-067 | 0.9986 9.32

:E: 6 | C=-029(mL)+3.66 | 09992 | C=016(mL)-0.48 | 09795 9.22

é; 7 - C=-029(mL)y+368 | 09990 | C=018 (mL)-0.71 0.9870 9.34

S 8 | C=-029(mL)+368 | 09932 | C=0.17 {mL)-0.67 0.9992 9.30
1 C=-001(mL)+018 | 09994 | . C=0.01(mL)-0.05 0.9992 9.34

.§ 2 [ C=-002(mL)+022 {09992 | C=001(mL)-003 | 09916 9.20

§ 3 § C=-002(mLy+0.21 | 0.9982 C=001(mL)-004 0.9970 9.18

g 4 C=-002(mL)+0.21 | 0.9944 C=0.01 (mL) - 0.03_ 0.8974 9.29

‘g 5 C=-002(mL)+ 021 | 0.9994 C =0.01 (mL)-0.04 0.9962 9.28

5 6 | €=-0.02(mL)+0.22 | 0.9950 C=0.01 (mL)-0.03 0.9968 9.33

% 7 C=-0.02 (mL) +0.22 | 0.9836 C=001(mL)-003 0.9986 9.31

© 8 | C=-002(mL)+0.22 | 09992 | C=0.01(mL)}-0.03 0.9980 9.37

~! Andlisis de regresion de las curvas de los anexos 13y 14

*? ¢ = Conductancia equivalente o comiente; mL = mL NaQM consumidos

*3 B? = Coeficiente de determinacién

** El intercepto se calculd por resolucion del sistema de ecuaciones de las curvas creciente y decreciente
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Tabla g

Resultado de la titulacion conductimétrica de HCI 0.0103 M con NaOH 0.1076 M

mL de NaCH consumidos’

Titulacién | Conductimetro Conductimetro A-B
# construido (A) WTW (B) {mL)
1 9.34 - 9.27 0.07
2 9.20 9.59 -0.39
3 9.18 9.30 -0.12
4 9.29 9.30 -0.01
5 9.28 9.132 -0.04
6 9.33 9.22 0.11
7 9.31 9.34 -0.03
g 9.37 9.30 . 0.07

Promedio = 9.29 9.33 -0.04

Desv. Std. = 0.06671 0.11097 : 0.15881

' mL de NaOH 0.1676 M consumidos para la titulacion de 100 mL de HCI 0.0103 M
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Tabia 10
Resultado de la evaluacion de las hipdtesis estadisticas planteadas (Ref. anexo 6)
Hipobtesis propuesta Estadisﬁco de prueba Valor critico Dictamen
(Ho) experimental
1) El E a obtenido con el ZniZn’* 1=-0.024/0 Rechazada
potenciometro construido es Sn/sn'? t = 0.089/0 3182 <1< 3182 Rechazada
igual al £ . reportado por la Pb/Pb"2 t = 0.004/0 Dehaiab b Rechazada
literatura. Cuwcuy" t=-1203 Rechazada
Fe'Y/Fe" t=0.04/0 Rechazada
Ag/ag"! t=50 Rechazada
2) La pendiente de [a recta
. t=-17.454
obtenida con el -2.447 <1< 2.447 | Rechazada
potenciometro construido es
igual a la pendiente indicada
en la literatura (Ecuacion de
Nernst)
3) Ho: La pendiente de Ia t=2865.4 -2.447 <t < 2.447 | Rechazada
curva de pH vrs.FEM es igual
a cero
4} E! resultado obtenido en T T o, =1.38 o, 2075 Aceptada
una valoracién
potenciométrica utilizando el
potencidémetro comercial y el
construido es el mismo
5) La conductancia obtenida
. NacCl o, = -0.003 Rechazada
con el conductimetro HCI 6o = 0.013 G. =075 Rechadada
construido es igual la Acido Acético c.=0.85 Aceptada
. : A. Monoclaroacético | 5= _g 21 Rechazada
conductancia obienida con el A. Tricloroacético G: - 0.085 Rechazada
conductimetro comercial (Soluciones 0.1M}
6) Ho: La pendiente de Ia t=611.2 -2.447 <t < 2,447 | Rechazada
curva de  Veconc.  wrs. (n=7
conductancia es igual a cero
7) El resultado obtenido en o, =074 o, 2075

una valoracidn
conductimétrica utilizando el
conductimetro comercial y el

construido es el mismo

Aceptada




Tabla 11
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Evaluacion de la desviacion de los E° pendiente de la ecuacién de Nernst y

conductancias equivalentes respecto de los valores tedricos o de referencia

Valor teérico o

Hipétesis Medicién de referencia | Desviacion' | % de Desviacién?

propuesta
1. El E 4 obtenido ZniZn™ -0.763 -0.024 3.1%
con el sn/Sn*? -0.16 0.062 -38.8%
potenciémetro Pb/Pb™ -0.126 0.004 -3.2%
construido es igual Cu/Cu*' 0.521 0.361 -69.3%
al E (o reportado Fe'%/Fe* 0.68 0.04 -5.9%
por la literatura. Ag/Ag"’ 0.799 0.025 -3.1%
2. La pendiente de
la recta obtenida
con el m exp. = 8.0579 0.05916 0.00126 2.1% < m tedrica
potenciémetro
construido es igual
a la pendiente
indicada en la
literatura (Ecuacion
de Nemst)
3. La conductancia
obtenida con 'el NacCl 1076 mS/em | -1.35mS/cm | 12.5% > referencia
conductimetro HCI 42.0 mS/cm 7.69 mS/cm 18.3% < referencia
construido es igual Acido Acético 516 uS/cm 108.51 uS/cm | 21.0% < referencia
la conductancia
obtenida con el A A. Monocloroacético | 4.68 mS/cm -0.12 mS/ecm 26% > referenciz_a
conductimetro A. Tricloroacético 34.1 mSicm 5.55 mS/cm 16.3% < referencia

comercial

{Soluciones 0.1M)

! Valor teérico — valor experimental
2 (Valor tedrico — valor experimental}*100

Valor tedrico




_ Grafica 1 | T
Variacion de la FEM con la concentracion
de iones Fe+2-Fe+3
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pendiente = 0.0682

FEM (V)
&
8

04

log [Fe+2]/[Fe+3]

La celda consiste en. un electrodo de Fe+2-Fe+3 acoplado al electrodo de
referencia de Cu/Cu+2, .

Datos obtenidos del Anexo 8, 1° medicidn.

. Grafica 2
Curva de calibracion de pH para el electrodo de Sh-Sh203

0.9 - . . . : ; . T e

0.8 - Py

0.7 -
0.6 -

0.5 4

FEM (V)

0.4 -
0.3 - pendiente = 0.0573

i 0.2 4

- pH

Datos obtenidos de Anexo 9, 1 medicion.




FEM (V)

pH

Grafica 3
Titulacién potenciométrica de HCI con NaOH utilizando
el potenciémetro construido
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0.200 - N N "
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0.000 T : ; : 7 -
0.00 2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00
mL NaOH consumidos
Titulacion de 50 mL de HCI 0.0098 M con NaOH 0.0747 M
Datos tomados del Anexo 10, 1° titulacién.
Grafica 4
Titulacién potenciométrica de HCIl con NaOH utilizando
el potencidmetro Fisher
12.00 - . . T
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i
0.00 : ‘ : : ; —
0.00 2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00

mL NaOH consumidos

Tituwlacidén de 50 mL de HCI 0.0098 M con NaOH 0.0747 M.
Datos tormados del Anexo 11, 1¢ titulacion.
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Corrienfe (A)

Conductancia {(mSfcm)

Grafica s -
Variacién de la conductancia con la raiz cuadrada
de la concentracion de HCI
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Datos obtenidos del Anexo 12, 1° medicion.

Grafica 6
Titulacién conductimétrica de HCI con NaOH utilizando el
conductimetro comercial WTW
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mL NaOH consumidos
Se titularon 100 mL de HC! 0.0103 M con NaOH 0. 1076 M.
Datos tomados del Anexo 13, 1° titulacién.
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Corriente {A)

Titulacién con

Grafica 7

ductimétrica de HCI con NaOH utilizando el

e ——— e e e T NOMTE U Al B

conductimetro construido

0 T T - T 1) 1
0.00 5.00 10.00 15.00 20.00 25.00
mL NaOH consumidos
Se titularon 100 mL de HC! 0.0103 M con NaQH 0.1078 M.
Datos tomados del Anexo 14, 1° titulacion, B
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IX. DISCUSION DE RESULTADOS

De acuerdo a los resultados obtenidos se aceptan las hipétesis planteadas para la
construccion del potenciometro y del conductimetro ‘con los materiales propuestos, asi como para
las diferentes determinaciones con ellos realizadas. A continuacién se detalla el andlisis de cada
uno de los aspectos evaluados.

Para la construccion del electrode de referencia de Cu/Cu'? se tomé como base el
modelo presentado'por Sevilla y Aifonso (5) con la modificacion de colocar cemento plastico sobre
la cera para dejar completarﬁente sellado uno de los extremos del electrodo y asi evitar el continuo
goteo de la solucion de sulfato de cobre, lo que prolongé la vida dOtit del elecirodo a
aproximadamente 1 semana. Como se menciond en los resultados, se construyé un nuevo
electrodo para cada uno de los experimentos realizados con el objeto de minimizar la variabilidad
del potencial dei electrodo de referencia aunque no se considerd necesaria la verificacion
constante det potencial ya que, de acuerdo al trabajo de Sevilla y Alfonso (5, Pg. 581), el modelo
base utilizado para su construccion presenta un potencial constante, lo que se puede observar en
los resultados por la estabilidad de la FEM en las tecturas de potencial abtenidas.

También se construyd el electrodo de Sh-Sb,O, de acuerdo a la referencia 5 (lo cual
consistia en sumergir un tubo de carbono en antimonio fundido}, ello no dio buen resultado debido
a la dificultad de manipulacion por la alta temperatura de fusion del antimonio (631°C}) y porgue al
fundir se formaba una capa de 6xidos en la superficie y al sumergir el tubo de carbono en éste no
nabia buena adherencia lo que provocaba que al enfriar se despegara del tubo de carbono. Porle
anterior se procedié a construir él electrodo sensible al pH de acuerdo al procedimiento indicado en
el anexa 4 el cual, como se vera mas adelante, dio muy buenos resultados,

En la primera parte se detemminaron los potenciales de reduccion estandar (E") de &
semiceldas utilizando e! potenciémetro construido. Como se puede observar en |a Tabla 1 el valor
de FEM obtenido en cada una de las mediciones con cada semicelda permanecié invariable hasta
el segundo digito después del punto, lo que produjo gque (a desviacion estandar fuera igual a cero o
a un valor muy pequefio. Al introducir estos valores en el estadistico de prueba, la t de student dio
valores que obviamente se salen del rango critico para t y rechazan la hip6tesis propuesta de
obtener £° experimentales iguales a los reportados en la literatura (ver Tabla 10 inciso 1}. La no
variabilidad de los resultados era de esperarse ya que al realizar la medicion de FEM el electrodo
de referencia asi como el de prueba se introducen en la so!ﬁcién del electrodo de prueba
estableciéndose una diferencia de potencial indicada por el muftimetro como la FEM, el multimetro
impide el paso de corriente a través del circuito por lo cual no hay ninguna reaccion y la FEM

permanece constante. Debido a que estadisticamente es dificil comparar dos poblaciones. sin
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comparar su dispersion solamente se pudo determinar en qué porcentaje se desvia el valor

experimental del reportado en Ia literatura lo cual se puede observar en la Tabla 11 inciso 1. Estos
resultados muestran desviaciones peguefias entre 3.1% y 5.9% bara las semiceldas Zn/Zn"%,
Pb/Pb?, Fe'sfFe™> y Ag/Ag™, lo que indica similitud con los valores de E° reportados en la
literatura, también son muy cercanos a los obtenidos por Sevilla Hi y Alfonso (5) los cuales utilizan
un electrodo de referencia de Cu/Cu’? como en este caso. Estas pequefias diferencias con los
valores tedricos pueden deberse a la carlidad de los reactivos utilizados, pues las sales variaban
entre 95% y 99.7% de pureza. También debe considerarse que, por conveniencia, se suele
emplear en la ecuacién de Nernst concentraciones molares en vez de las actividades de las
especies reactivas, sin embargo esto es valido en soluciones muy diluidas; en soluciones
concentradas el valor experimental puede desviarse del reportado, come ocumid en la practica.
Ademas los E° reportados utilizan como electrodo de referencia el electrodo de hidrdgenc, en este
caso se utilizé ef electrodo de Cu/Cuy"? (0.1} lo que influye en las actividades y por lo tanto en el
resultado. -

Sin embargo en el caso de las semiceldas Sn/Sn™ y Cu/Cu'" la desviacién es muy
grande (38.8% y 69.3% respectivamente) lo que indica que no hay similitud entre los valores
experimentales y 105 reportados. En pare, esta diferencia puede deberse, en el caso de la
semicelda Cu/Cu™ a la inestabilidad y facil oxidacion del cation Cu'’. Como se mencioné en los
resultados, el CuCl presentd un color verde pdlido antes de preparar la solucidn (lo que indica
oxidaci6n e hidratacion pues es muy sensible a la luz y al aire), ademds ésta se prepard en medio
acido con HCI 1F debido a que en medic acuoso neutro el CuCl es muy inestable y se oxida
rapidamente, l0 que produjd la formacion del complejo [CuCly] (11) que disminuye la concentracion
activa del catién Cu"’* y disminuye el potencial de reduccion (12). En el caso de la semicelda
Sn/Sn’? se observa también que el valor de E° experimental es menor al reportado; lo que afectd
en este caso es, probablemente, el uso del electrodo de referencia de CuwCu™? en lugar del
electrodo de referencia de hidrégeno.

También puede observarse en la Tabla 11 que ias desviaciones de E° para las 6
semiceldas no fueron valores de igual magnitud, ni afectaron solamente a los valores de E£°
positivos o negativos, |o cual indica que no se trata de un error constante propio de [a metodologia,
sino desviaciones de cada semicelda en particular.

A pesar de que los valores de E® experimentales no coinciden en un 100% con los
reportados, si indican el orden {aunque no ta magnitud) en el que las semiceldas tienen mayor o
menor tendencia a la reduccion; asi, al ordenar en forma ascendente de potencial de reduccion los
valores experimentales tenemos que Zn/Zn"? < Sn/Sn'? < Pb/Pb'? < Cu/Cu™' < Fe'¥Fe*® < Ag/Ag™”

lo cual coincide totalmente con lo reportado.
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En esta parte es importante hacer notar que el resuftade obtenido al determinar el

E° de la semicelda Ag/Ag" utilizando un anillo de plata como fuente de plata es practicamente el
mismo que a! utilizar el alambre de plata, con una desviacién de solo -2.6% respecto del valor
reportado.

Luego se procedié a medir ia FEM de la celda electrodo de referencia-Fe'YFe*?
utitizando 7 diferentes relaciones de concentracion de iones Fe'2 y Fe™. En el anexo 8 se puede
ver que los valores de FEM en cada punte permanecieron casi invariables (al igual que en la
primera parte) lo cual provocd que la desviacién estandar de la pendiente obtenida al graficar log
(Fe"*/Fe *%) vrs. FEM fuera muy pequeiia, haciendo que el valor del estadistico de prueba cayera
fuera de rango y la hipdtesis planteada fuera rechazada (ver Tabla 10 inciso 2). En este caso
nuevamente se procedid a obtener el % de desviacién del valor experimental respecto del tedrico.
El resultado es de 2.1% de desviacion (Tabla 11) io que indica que si hay similitud en la pendiente
obtenida experimentalmente y la tedrica. Ademas puede observarse en la Tabla 2 los datos de
andlisis de regresion lineal de las 7 curvas obtenidas que indican una buena linealidad observada
tanto por el coeficiente de comrelacion R (> 0.998) como por et factor de Exner (en todos los casos
< 0.1}. Ademas la ordenada al origen de estas graficas mdlcan el valor de FEM a una relacion
equimolar de iones FE ¥Fe*d g (igual a —0.331) y que da un vafor de £° de 0.638 V muy parecido al
determinado en la primera parte (0.640 V) asi como al reportado por la literatura (0.68 V).

Después se midié la FEM de la celda electrodo de referencia-electrodo sensible al pH
a 7 diferentes valores de pH y luego se grafico pH vrs. FEM obteniéndose buenos resultados en el
analisis de regresion lineal (Tabla 3) los cuales muestran el comportamiento lineal entre pH 2-12
indicado por los coeficientes de determinacién R? (>0.995) y factor de Exner (< 0.1).  Asi mismo,
el estadistico de prueba rechaza la hipétesis planteada (ver Tabla 10 inciso 3) indicando que la
pendiente de esta curva no es igual a cero, sino como se esperaba similar al valor indicado en la
ecuacién de Nernst, obteniéndose un valor de 0.0574 el cual es sélo 3.0% menor al teérico.

La titulacién potenciométrica de HCI con NaCH se realizd tanto con el potenciometro
construido como con el potencidmetro Fisher presentando en ambos casos el mismo
comportamiento como se observa en las Gréaficas 3 v 4: el aumento de la FEM al inicio de la
titulacién es muy lento, pero al acercarse al punto de equivalencia con pequefias adiciones de
NaCH se da un cambio brusco y luego el cambio vuelve a ser leve. La similitud en el
comportamiento se confirma al comparar los ml de NaOH consumidos en cada t:tulacuon (Tabla 4).

.El estadistico de prueba confirma el resu!tado y la hipétesis propuesta es aceptada(Tabla 10 inciso

4) lo que indica que se obtiene el mismo resultado con ambos potenciémetros.
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En la segunda parle del trabajo se procedié con la construccién de! conductimetro

(anexo 5) y luego se midi6 la conductancia de 5 soluciones de concentracién 0.1 M tanto con el
conductimetro construido como con el comercial WTW obteniéndq'se por analisis estadistico que
los resultados obtenidos con ambos conductimetros no son iguales (ver Tabla 10 inciso 5) a
excepcion de la conductancia del acido acético en el cual el estadistico de prueba si cae en el
rango critico aunque a simple vista estos parezcan ser los datos que menos concuerden. Ademas
se calculd el % de desviacion de la conductancia obtenida con el conductimetro construido
respecto de la conductancia obtenida con el conductimetro comercial (ver Tabla 11 inciso 3) en la
gue se ve que a excepcion del acido monocloroacético (con una desviacion de 2.6%) las demas
soluciones presentan desviaciones muy grandes (que van de 12.5% a 21.0%) lo que indica que las
mediciones de conductancia obtenidas con el conductimetro construido, aunque no estan
totalmente alejadas del valor de referencia, no son correctas. Esto puede deberse en parte a que
en el conduclimetro construido no se evita completamente la polarizacion de los electrodos (a
pesar de utilizar el transformador de voltaje de corriente alterna), fo cual pudo notarse por la
produccion de gas en uno de los electrodos de carbono al medir la conductancia del acido

clorhidrico, monoclroacético y tricloroacético tal como se menciona en los resultades. Con el
* conductimetro comercial no se observod produccién de gas ya qué la polarizacion en la superficie
de estos electrodos se evita incrementando el area superficial macroscépica mediante
platinizacion. '

Aunque los valores de conductancia con los 2 instrumentos no coinciden puede
observarse (Tabla 6) que los valores obtenidos con el conductimetro construido presentan la
tendencia esperada (al ‘igual que con el conductimetro comercial), en donde la menor
conductividad la presenta el acido acético por tratarse de un acido débil, parcialmente disociado
{pKs= 4.74) segui:do del acido monocloroacético que ve incrementada su acidez debide a la
presencia de un Cl que tiene un efecto inductivo atractor de electrones lo que favorece su
discciacion. En el acido Tricloroacético este efecto es aun mas marcado (pK,= 0.699) lo que eleva
su conductancia adan por encima del NaCl debido a que la conductancia iénica equivalente del idn
H' ( A°= 349.8) es mayor a la conductancia iénica equivalente del i6n Na* (A°= 50.1). Asi
también se esperaba que la solucién mas conductora fuera la del HC) debido a que es un Acido
fuerte cuyos iones H' y CI' poseen una alta conductancia iénica (\°c.= 76.3) mayor a la del Na' y
del anion acetato (A°acetato= 40.9).

Utilizando el conductimetro construido también se midi6 la conductancia de HCl a 7
diferentes concentraciones (ver anexo 12) y luego se graficé (HC)™® vrs. corriente rechazandose la
hipdtesis planteada de -que la pendienté de la curva es igual a cero (Tabla 10 inciso 6) y

observandose en los resultados del andlisis de regresién lineal (Tabla 7) que la gréfica presenta un
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comportamiento Iineal en las 7 concentraciones medidas manifestado por el coeficiente de
determinacion R’ (>0.993) y por el factor de Exner (< 0.1).

Por ultimo se realizé la titulacion de HC! con NaOH utilizando ambos conductimetros
{comercial y construido), el resultado del comportamiento en estas titulaciones fue el esperado, en
el cual la conductancia va disminuyendo lineaimente conforme avanza la titulacion debido a ia
neutralizacion de los lones altamente conductores H* ( A°4.= 349 .8) hasta acercarse al punto de
equivalencia, luego de lo cual la conductancia vuelve a incrementar finealmente conforme se afiade
mas base debido a la presencia de los iones altamente conductores OH (A°gy= 198) (ver Tabla 8
y Gréaficas 6 y 7).  Este comportamiento se observa en ambos conductimetros y se confima al
evaluar la relacion de las pendientes de las curvas decreciente y creciente en las titulaciones, 1o
cual da vaiores bastante cercanos a los esperados de acuerdo a las conductancia iénicas de las
especies involucradas (A°u./A°cy = 1.77; conductimetro comercial = 1.71, conductimetro
construido = 1.9) . Se puede nbtar la linealidad de las curvas obtenidas (tanto decreciente como
creciente) por los valores de coeficiente de determinacion R? obtenidos por anélisis de regresion
lineal {ver Tabla 8).

Al comparar los mL de NaOH consumidos c¢on ambos conductimetros se puede
observar que la diferencia es muy pequefia (ver Tabla 9), el estadistico de prueba obtenido (o, =
0.74) es ligeramente menor al valor critico (0.75) por lo que es posible aceptar la hipéte_sis
planteada e indicar due los resultados obtenidos con ambos conductimetros coinciden.
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X. CONCLUSIONES

Es posible determinar los E° de las semiceldas Zn/Zn"?, Pb/Pb'?, Fe'*/Fe*® y Ag/Ag™ utilizando
el potencidmetro construido con una desviacion menor al 6% respecto de los £° reportados.
2. No es posible determinar los E® de las semiceldas Sn/sn*? y cu/Cu™ utilizando el

—

potenciometro construido.
3. Con los valores de E° obtenidos con el poiencidomeiro construido es posible indicar en la

mayor o menor tendencia a la reduccién de las 6 serniceldas evafugdas.

4. La gréafica de log [Fe'™ ]/ [Fe**] vrs. FEM obtenida con el potenciémetro construido presenta un
modelo lineal cuya pendiente concuerda con una desviacion de 2.1% respecto a la indicada en
la ecuacion de Nemst.

5. Utilizando el electrodo de referencia acoplado al electrodo sensible al pH para la medicion del
mismo se obtiene una curva de calibracion de comportamiento lineal entre pH 2 a pH 12.

6. Es posible realizar titulaciones acido fuerte-base fuerte utilizando el electrodo de referencia
Cu/Cu’? acoplado al electrodo sensible al pH.

7. Con el modelo de! electrodo sensible al pH propuesto, acoplado al electrodo de referencia
Cu/Cu™® se obtienen resultados tan buenos como los rebortados en ofros trabajos y los
obtenidos con equipos de fabricacion comercial. ‘

8. Con el modelo del conductimetro construido no es posible determinar la conductancia
equivalenie de soluciones.

9. Es posible determinar en orden de conductividad las 5 soluciones analizadas utilizando el
conductimetro construido.

10. La conductancia de 7 soluciones de HC! medida con el conductimetro construido presenta un
comportamiento lineal al graficar (HCI)*1/2 vrs. corriente.

11. Es posible realizar titulaciones acido fuerte-base fuerte utilizando el conductimetro construido.

12. El conductimetro construido es menos sensible a la variacion de conductancia presentada por
los iones H™ y OH" que el conductimetro WTW.
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Xi. RECOMENDACIONES

» Envista de que los resultados obtenidos tanto con el potenciémetro como con el conductimetro

fueron muy satisfactorios, especialmente en las mediciones re,iativas como las titulaciones, se
recomienda utilizar este trabajo como punto de partida para ia realizacion de practicas en
diferentes cursos de la Facultad de Ciencias Quimicas y Farmacia, como pueden ser Analisis
Inorganico, Quimica Inorgénica, Analisis Electrofotométrico y Electrénica, y asi obtener mayor
beneficio de los resultados dado el bajo costo y disponibilidad de los materiales utilizados.

= Para la construccion del electrodo sensible al pH (8b-Sb;04) se recomienda utilizar el modelo
propuesto en este trabajo, descrito en el anexo 4, el cual es bastante sencillo de construir y
. manipular y su sensibilidad es muy buena, lo que se puede ver en los resultados,




‘4

e

10.

11.
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Anexo 1

Soluciones estandar para calibracién de celdas de conductividad

. K(10°xS/m)a
g de KCl por 1 Kg de solucién
18°C 25°C
71.1352 0.97790 1.11287
7.41913 0.111612 0.128496
0.745263 0.0121992 0.0140807

Anexo 2

Indicaciones para construir el electrode de referencia Cu/Cu*?

Materiales
» 1 alambre de cobre (1.0 mm @) de 20 cm de long.
¢ 1tubo de vidrio de 8 em long x 1 e¢m @ interno
. (disminuido el diametro hasta casi capilar en uno de los extremos)
o algoddn
+ Sgdecera (de‘ una candela)
* cemento plastico (Poxipol®)
¢ 25 mL de solucion 0.10 M CuS0O,

* 1 mL de solucion saturada de NaNO,

Procedimiento
_ 1. Empapar el algodén en la solucion de NaNO3 e introducirlo en el tubo de vidrio de manera que

quede bien asegurado en el fondo de éste, en el extremo con menor diametro (éste sirve como
puente salino).

2. Calentar la cera en una capsula de porcelana y cuando esté fundida introducir el extremo del tubo
de vidrio del lado que contiene ¢l algodén de manera que quede sellado. Dejar enfriar.

3. Por el extremo abierto del tubo de vidrio afadir la solucién de CuSQ, hasta aprox. 2 cm por debajo
del borde del tubo. _

4. Enrollar aprox. 10 cm del alambre de cobre de forma helicoidal e introducir este extremo en el tubo

de vidrio surmnergido en ia solucién. Asegurar el alambre (con cinta adhesiva) de manera tal que el

alambre no se mueva.
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Calentar nuevamente la cera y cuando esté fundida agregarla encima de la solucién de CuSo,

hasta aprox. 0.5 cm del borde del tubo y esperar a que empiece a solidificar.

Preparar el cemento pléstico segun indicaciones del fabricante de manera que cuando la cera
comience a solidificar se aplique por encima de ésta formando un sello en ese extremo del tubo.
Dejar secar. El cemento plastico encima de la cera asegura el sellado de ese extremo del tubo de
vidrio lo que evita el goteo de la soluci6n y le da una vida mas larga al electrodo.

Una vez solidificé el cemento plastico el electrodo esta listo y se puede utilizar {ver figura), para ello
se conecta el extremo del alambre de cobre del electrodo a la terminal positiva del multimetro.
Antes de sumergir el electrodo en la solucién de prueba se le quita el sello de cera de la parte
inferior. Al terminar de usarlo se vuelve a sellar con cera, para ello se sumerge nuevamente en cera
fundida. Con estos cuidados la vida del electrado es de aprox. 1 semana.

—— Alambre de cobie

e Cemento pldstico

Cena

SoLucibn 0.10 M CusO,

Algodbn empapado con solucién de NaNO 5

Modelo del efectrodo de neferencia Cu/Cut?l
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Anexo 3

Indicaciones para la medicion de ta FEM

utilizando el electrodo de referencia Cu/Cu™ v |a semicelda a evaluar

- . Materiales
+ 1 multimetro digital de alta impedancia
» 1 electrodo de referencia Cu/Cu'? (anexo 2)
e 2 Uniones con conectores tipo lagarto
* 1tubo de carbono: éste se obtiene de una bateria usada, para ello se-abre la bateria y con cuidado

se saca el tubo de carbono, se limpia bien con papel peribdico y luego se lifa para que la superficie
del tubo quede bien puiida.

» Electrodo de prueba, puede ser:
a) El metal inmerso en una solucién de su i6n
b) Un tubo de carbono inmerso en la solucién que contiene iones del metal en 2 estados de

oxidacién (ésto para el caso de la semicelda Fe**/Fe*® —el tubo de carbono actia como electrodo
inerte—),

Procedimiento

1. Enun beaker de 100 ml agregar la sofucién del electrodo de prueba [(aprox. 50 ml ).

2. Sumergir el electrodo de referencia y un extremo del metal (o del tubo de carbono) en la solucién.
3. Utilizando los conectores tipo lagarto, conectar el alambre de cobre del electrodo de referencia a la

terminal positiva del multimetro y el metal del electrodo de prueba a la terminal negativa, como en la
siguiente figura:

Multimetno digital {(Modo VD)

1.999 v
L 4 -

/Conecto& Lipo Laganto

Electhodo de neferencia ——% —-—Me,ta,e ¢ tubo de carbono

Solucidn de prueba —p—

-
e s oa gt
R I
P )

.
v »
e

4. Encender el multimetro y colocario en el modo de voltaje VC, esperar a que estabilice la lectura y
anotar los valores de voltaje (FEM) observados.
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Anexo 4

Indicaciones para |a construccion del electrodo sensible al pH

Materiales
+ 1 gde Sbhenpolvo
s 1tubo de ensayo de vidrio pyrex de 8 cm de long. X 0.8 cm ¢
+« 1 micropipeta Pasteur
* 15 cm de alambre de cobre
+« cemento plastico {Poxipol®)
s 1 barreno con velacidad regufada con broca de 1/32 avo. De pulgada
e 1mufla
= 1 cautin

» Estafo para sol:daduras

Procedimiento

1. Agregar el Sb en el tubo de ensayo y colocarlo dentro de la mufia,

2. Llevar la mufla a una temperatura de 650°C (pto. de fusion de! Sb: 631°C) durante 1 h.

3. Dejar enfriar lentamente la mufla hasta temperatura ambiente sin abrir la puerta (puede llevar varias
horas).

4. Al estar a temperatura ambiente sacar el tubo de ensayo, se notara que el Sb metalico quedsé
fundido en el fondo del tubo de ensayo, en forma de esfera, con una capa superior de 6xidos de
antimonio de color amarillento y blanco.

5. Tomar el tubo de ensayo y con un martillo darle golpes suaves de manera que éste se quiebre y
quede libre !a esfera de Sh metalico.

6. Con el barreno, a una frecuencia baja, hacer una pérforacién de aprox. 0.5 cm en la esfera de Sb.
Soldar coh estafio un extremo del alambre de cobre e introducirdo en el orificio de la esfera de Sby
sofdarlo de manera que quede bien fijo (sostener con un aislante pues sa calienta bastante),

8. Tomar la micropipeta Pasteur y quebrarle la punta de manera que sdlo quede el cilindro de vidrio.
Introducir el alambre de cobre en la micropipeta hasta que [a esfera de Sb tope con uno de los

extremos de la micropipeta como en la siguiente figura:

Alambre
de cobre

Micnopdipeta
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9. Preparar el cemento plastico seglin instrucciones del fabricante y aplicarlo alrededor de la unién

micropipeta-Sb. Dejar secar.
10. Para realizar las mediciones de pH se siguen las indicaciones del anexc 3 utilizando cemo electrodo
de prueba el electrodo sensible al pH y la solucién de prueba es la solucién a determinarle pH.

Nota: conforme se realiza la primera medicién de pH se forma Sb,0; lo que se nota por el cambio de
color del antimonio de brillante metalico a opaco.
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Anexo 5

Indicaciones para la construccién del conductimetro

Materiales
* 3 alambres de cobre de aprox. 45 cm de fong.
¢ 2tubos de carbono de 4.5 cm long: x 0.6 ¢m o

» 1 tapdn de hule con 2 agujeros para los tubos de carbono, situados a 1 cm de distancia

j e 1 transformador de voltaje 110 V, 60 Hza 12V a.c, 05 A
; e 2 multimetros digitales
. i s 1tuboPVCde20cmlong. x 1pl. 2

= cemento plastico (Poxipol®)

Procedimiento

1. Se toman los tubos de carbono y se introducen en los orfficios del tapon de hule de manera que
sobresalgan aprox. 1 cm. Se suelda a cada uno de estos extremos un alambre de cobre o se
conectan mediante conectores tipo lagarto (bien asegurados con cinta de aislar).

2. Seintroduce el tapdn de hule en el tubo PVC y se fija en uno de los extremos con cemento plastico
alrededor de toda la union.

3. Se construye el siguiente circuito con el resto de materiales: Modo cornndente A.C.
: [-Mo do voltaje l
110 V it1zy — Ml timetrd
) ~./ AC AC Mubltimetnro ]
20V onz ({05 4 4
Thans gormadon
~Tubo PYC

—Tapdn de hule

~

Para realizar las mediciones se sumergen totalmente los tubos de carbono en la solucién a evaluar,

R se coloca el multimetro 1 en modo de corriente {AC) y el multimetro 2 en modo de voltaje; se

conecta el transformador y se toman lecturas simultaneas de voltaje y corriente del sistema.




Hipétesis estadisticas

Hipdtesis propuesta Significado Test Valor critico
1) Ho: El E ., obtenido con el Eval(a si existe una diferencia t student -3.182<t<3.182
potenciémetro construido es igual | significativa entre los métodos, (n=4)
al E 4reportado por la literatura.
2) Ho: La pendiente de la recta | Evalua si existe una diferencia t student -2.571 <t< 2571
obtenida con el potenciémetro significativa entre los métodos (n=7)
construido es igual 3 la pendiente
indicada en la literatura
(Ecuacion de Nernst)
3) Ho: La pendiente de la curva | Evaltia si la curva presenta un t student 257 =t<2571
de FEM vrs, pH es igual a cero modele lineal n=7
4) Ho: El resultado obtenido en | Evallia si existe diferencia coeficiente ;5 > 075
una valoracion potenciométrica significativa entre los métodos o | de (n=8)
utilizando el potenciémetro son equivalentes correlacion
comercial y el construido es el interclase
mismo
9) Ho : La cenductancia obtenida | Evalta si existe una diferencia coeficiente |5 > 0 75
con el conductimetr_f) construido | significativa entre los métodos o | de (n=8)
es igual la conductancia obtenida | son equivalentes correlacion
con el conductimetro comercial interclase
6) Ho: La pendiente de la curva | EvalGa si la curva presenta un t student 2571 <t<2.571
de conductancia vrs. Vconc. es | modelo lineal (n=7)
igual a cero
7) Ho: El resultado obtenido en Evalua si existe diferencia coeficiente G.20.75
una valoracion conductimétrica significativa entre los métodos o. | de n=8)
utilizando el conductimetro son equivalentes correlacion
comercial y el construido es el interclase

mismao

Nota: Todos los t criticos son con un o = 0.05




Anexo 7

Determinacion del potencial de reduccién de la semicelda Ag/Aq”’ utilizando

como fuente de Ag un anillo de plata

Semicelda FEM E (0.1M) Euexp. En;eportado Eorepclriado -
M/ (Q 10M) 0N’ % on® AN £ an
-0.398
-0.39¢
-0.400
-0.403
-0.404 Periodo de estabilizacién de la lectura, aprox. 35 seg.
flf«c_;,ff?«g+1 'g:?g luego de lo cual permanecié constante en —=0.412 V.
-0.409
-0.411
-0.411
-0.411
-0412 0718 0.778 0.799 : 0.021
-0.412 0.719 0.778 0.799 0.021
-0.412 : 0.719 0.778 0.799 0.021
-0.412 0.719 0.778 0.799 0.021
Promedio = .021
Des, Std. = 0
%Desviacion = 2.6

! Lecturas de FEM obtenidas con ef potencidmetro canstruido en el sistema Cu|Cu*? (0.1M) || M*(0.1 M)jme
{T=28°C)

PE(01M) = Et—FEM  (Er = 0.307V : Cu/CU™ (0.1M})

TE° = E(0.TM) + ( 0.06916/n x og [M/M™") )




Variacién de la FEM con la concentracién de iones Fe*2- Fe*?

Anexo 8
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[Fe ]/ fFe™] FEM (V)
V] / [M] 1° 20 3° 4° 5° 6° 7°
0.10/0.01 =10 -0.272 -0.272 -0.272 -0.272 -0.273 -0.272 -0.272
0.10/0.02=5 -0.290 -0.290 -0.290 -0.280 -0.290 -0.291 -0.290
0.10/005=2 -0.314 -0.314 -0.314 -0.314 -0.314 -0.314 -0.314
0.1 0!0._1 0=1 -0.333 -0.333 -0.333 -0.333 -0.333 -0.333 -0.333
0.05/0.10=05 -0.353 -0.352 -0.353 -0.353 -0.352 -0.352 -0.353
0.02/0.10=02 -0.369 -0.369 -0.369 -0.368 -0.369 -0.369 -0.3568
0.01/0.10=0.1 -0.389 -0.389 -0.388 -0.388 -0.389 -0.389 -0.388
Anexo 9
Variacion de la FEM a diferentes valores de pH
utilizando el electrodo de Sb-Sb,0;
FEM (V)
pH ' 1° 2° 3° & 5° 6° 7°

2 . 0.194 0.194 0.194 0.194 0.194 0.193 0.193

3 0.237 0.237 0.237 0.236 0.235 0.236 0.236

4 0.296 0.296 0.296 0.296 0.296 0.296 0.296

7 0.469 0.469 0.470 0470 0.470 0.470 0.470

9 0.567 0.567 0.568 0.568 0.568 0.568 0.568

i0 0.626 0.626 0.626 0.625 0.625 0.624 0.624

12 0.779 0.780 0.780 0.780 0.780 0.780

0.780

' Se utitizaron soluciones buffer con los valores de pH indicados.
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Anexo 12
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Variacién de la conductancia con la concentracién de HCI utilizando_el conductimetro construido

[HCI] Corriente (A)

(M) 1° 20 3° 4° 5° §° 7
0.000967 0.010 0.010 0.011 0.011 0.011 6.010 0.010
0.002420 0.039 0.040 0.039 0.039 0.039 0.039 0.039°
0.004835 0.078 0.077 0.078 6.077 0.076 0.078 0.07¢9
0.009670 0.177 0.080 0.088 0.089 0.188 0.187 0.189
0.024170 - 0.369 0.379 0.378 0.379 0.380 0.460 0.388
0.048350 0.654 0.660 0.659 0.665 0.668 0.669 0.667
0.086700 0.980 0.983 0.987 0.988 0.989 0.986 0.987
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