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Preguntas

i. Se desea determinar el pH de una solucidn, pero el laboratorio no cuenta con electrodos de vidrio. ¢ Qué otro tipo
electrodo utilizaria? Explique brevemente y justifique con ecuaciones como obtendria el valor de pH.

Se podria utilizar un electrodo de quinhidrona. Desde el punto de vista préctico, se coloca quinhidrona hasta
saturacion a la disolucidn a la que se le quiere medir el pH, y se arma una celda cerrando el circuito con un
electrodo de platino. En esta celda, el electrodo de quinhidrona actia como electrodo de trabajo y uno de
calomel o de Ag/AgCl actiia como electrodo de referencia.

Del potencial medido: Emedizo = Eqjon2 — Ereferencia

se puede obtener el potencial del electrodo de quinhidrona E ,on2 Y luego obtener el valor de pH de Ia

S 0 2.303RT
ecuacion: Eq onz2 = Egjqnz — TPH

ii. Nombre 3 caracteristicas que debe cumplir un electrodo de referencia en una medida potenciométrica. Cite un
ejemplo de electrodo de referencia primario y uno de electrodo de referencia secundario.

* Valor de potencial conocido y constante

* Bajo coeficiente de temperatura

* Su potencial no debe ser afectado por el pasaje de pequefias corrientes, por lo que debe trabajarse a >0
utilizando un voltimetro de alta impedancia.

* No debe interferir ni ser sensible a la composicién de la solucién en estudio

Ejemplos de electrodos de referencia 1°: electrodo de hidrégeno y electrodo de quinhidrona
Ejemplos de electrodos de referencia 2°: electrodo de plata/cloruro de plata y electrodo de calomel

iii. ¢Qué pardmetro/s debe determinar experimentalmente para calcular las propiedades termodindmicas (AG, AS y
AH) de una reaccion quimica en una celda electroquimica? Justifique.

AG = —nFE Se debe determinar el potencial de la reaccién para cada temperatura en el dominio de
temperaturas en estudio. Ademas, se debe conocer el n° de electrones intercambiados en la
reaccioén electroquimica.

0E . .. 0E , .
AS = nF (6_T) En este caso debe determinarse el coeficiente de temperatura (a_T) , éste se obtiene
P P

de la pendiente de la curva de E vs. T. Ademas, se debe conocer el n° de electrones
intercambiados en la reaccidn electroquimica.

AH =nF [T (Z—i) - E] Para calcular el AH se debe determinar el potencial de la reaccidn para cada
P

temperatura, el coeficiente de temperatura y conocer el n° de electrones
intercambiados en la reaccién electroquimica. También se puede calcular a partir de
la ecuacion AH = AG + TAS.



iv. Se desea determinar por medidas conductimétricas la constante de disociacion del dcido débil HCN (dcido
cianhidrico), KHCN. {Qué pardmetros deberia determinar experimentalmente? Justifique mediante ecuaciones
como relaciona estos pardmetros con la KHCN.

La Kuen se determina a partir de la ecuacién:

A0+~
A_KHCNA%) AO

., . .1 . ,
Esta ecuacidn se puede representar como una recta si se grafica T Vs. AC. A partir de ésta puede obtenerse de la

ordenada en el origen el valor de la conductancia molar a dilucién infinita (Ag), y con este valor y el obtenido de
la pendiente de la recta, se calcula finalmente la constante de acidez (Ka) del acido cianhidrico.

Para graflcarxvs. AC se debe conocer la conductancia molar A = %smndox la conductividad y C la concentracién.

Para determinar y debo conocer previamente la conductancia G y la constante de la celda k.

v. Realice el perfil de la curva A vs. \/C para los electrolitos KOH y HCN. ¢ Qué pardmetros de interés puede obtener de
la grdfica? Explique

El KOH es un electrolito verdadero, por lo que cumple con la Ley de Kohlrausch. En el grafico A vs. V/C muestra
una disminucion lineal de la conductancia molar con la raiz cuadrada de la concentracion. Se puede obtener
el valor de A, de la ordenada en el origen y la pendiente corresponde al coeficiente A.

Sin embargo, los electrolitos potenciales, como el acido cianhidrico (HCN) muestran valores maximos de
conductancia molar cuando C—0 (dilucién infinita), pero disminuyen rapidamente a valores bajos cuando
aumenta la concentracién. Estos electrolitos no cumplen con la Ley de Kohlrausch.

KOH

Ccl/2




Ejercicio 1

A) Gaz'a?’c) + 3e” & Gag) Semirreaccion de oxidacién
Se oxida, ya que la letra indica que se parte del metal
sélido.

1
Hzrac) +1le” & EHZ(g) Semirreaccién de reduccién

Gag) + 3H2’ac) o Gaz'a?’c) + %Hz( ) Reaccién quimica global
g

B) Ga(s) |Ga2-a3c) ) H-('-ac) |H €)) IPt(s)

0) E(Ga+3> = —0.560 + };—;Ln[Ga”] — —0.659V

Ga

E RTL [ L 0.280V
+ =—Ln|———|= —0.
() F 7l

Ecotda = E(H+) - E(Ga+3) = —0.280 — (—=0.659) = 0.379 V

H, Ga

D) AG = —nFEcei4q

n=3
AG = —109.72 kJ/mol El galio no es estable en las condiciones dadas ya que su oxidacion es
espontanea.
Ejercicio 2:
A) G=c
Gmgct, = Gsowucion — Guy,o = 0.04 S
R=250
B) GMgClz = XM"%IZ
Xmgcr, = 8.0mS cem™!

C) A= %

AMgClZ = /1Mg+2 + ZACI_

A =170S cm?*mol~?



C=47x10"5molcm™3

C=0.047molL™ 1= 0.047M

D) 4 = |Z|Fu;
Bug+: =4.15x107  em? s~ v~1

Uce- = 4.66x10" 4 cm?s71v?

cm

:Vs



