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Informacion para el profesor

Aplicacion PHYWE

Cualquier combinacién de dos electrodos se denomina celda galvanica (por ejemplo, pilas,
acumuladores o también celda bioldgica). Su tensidn de circuito abierto U,
(histéricamente: fuerza electromotriz) es igual a la diferencia de potencial AE de los
electrodos. Esto se puede calcular aplicando la ecuaciéon de Nernst a las semiceldas como
Uy = AE = E g¢ceptor — EDonator - Asimismo, permite calcular las actividades de equilibrio
que se producen cuando se aplica una tension a las semiceldas.

La ecuacion de Nernst tiene una importancia fundamental en la electroquimica, la
galvanoplastia y el electroanalisis, ya que relaciona la cantidad de tension eléctrica (o

‘ potencial del electrodo) con la cantidad de concentracién quimica. Sélo es valida
estrictamente para celdas sin transferencia y procesos sin corriente. Sin embargo, ofrece
un punto de partida para la derivacién de ecuaciones en sistemas electroquimicos con
corriente.

Montaje experimental
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Informacion adicional para el profesor (1/2) PHYWE
',@: Los estudiantes deben estar familiarizados con los fundamentos de la electroquimica.
—— Ademas, los estudiantes deben conocer el trabajo auténomo con agentes quimicos y
L. con las buenas practicas de laboratorio.
Conocimiento
previo
) La ecuacion de Nernst expresa como el potencial eléctrico de un electrodo en contacto
E : \_ con una solucion de iones depende de las concentraciones (mds exactamente, de las
_@ actividades) de esos iones. La ecuacion puede verificarse experimentalmente utilizando
una celda electroquimica formada por un electrodo indicador inerte acoplado a un
Principi electrodo de referencia conveniente. El potencial del electrodo indicador, y por lo tanto
rincipio la f.m.e. de la celda, se controla al cambiar la composicién idnica de la solucion
electrolitica.
LI 4 o L3 ‘
Informacion adicional para el profesor (2/2) PHYWE
\ ) /
'@' Los alumnos aprenden a determinar el potencial de electrodo estdndar del Fe!l!, Fell
‘ot par redox y calcular el potencial redox estandar de E®[Fe(CN)g]*~, [Fe(CN)g]*™ .
Objetivo
— Utilizando el electrodo ORP (electrodo combinado de un Ag,)|AgCl,)|Cl -electrodo de
= referencia con platino como electrodo de trabajo), medir el potencial en contacto con
soluciones que contengan concentraciones conocidas de los iones complejos de
hierro(Il) y hierro(Ill) [Fe(CN)g]*~ y [Fe(CN)g)*~.
Tareas () y hierro(ID [Fe(CN)l*" y [Fe(CN)q]
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Instrucciones de seguridad PHYWE

Para este experimento se aplican las instrucciones generales para la experimentacion
segura en las clases de ciencias.

Para las frases Hy P, consultar la ficha de datos de seguridad del producto quimico
correspondiente.

Principio (1/6) PHYWE

En la celda electroquimica utilizada aqui, el Ag(,)|AgCl ) |Cl- El electrodo de cloruro de plata, utilizado como electrodo de
referencia, suministra un potencial constante contra el que medimos el potencial del electrodo redox. El electrodo de cloruro
de plata consiste en un hilo de plata recubierto de cloruro de plata que se sumerge en una solucién de cloruro de potasio de
concentracién definida. El sistema redox es un par hierro(IIl) / hierro(II)

[Fe(CN)g)*™, [Fe(CN)s*~

En general, una reaccion redox en la que X*" son reducidos por n electrones (suministrados por un electrodo metalico inerte)
aionesY de carga (2-n)* puede expresarse como sigue:

i L v
Xag Tre” =¥,

En este sistema, el equilibrio se alcanza cuando las sumas de los potenciales electroquimicos de cada lado de la reaccion son
iguales:
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Principio (2/6) PHYWE

En este sistema, el equilibrio se alcanza cuando las sumas de los potenciales electroquimicos de cada lado
de la reaccién son iguales:

tx(soln.) + np,(metal) = py (soln.) (4)]

De la definicion del potencial electroquimico se deduce que

(2a)
px(soln.) = py + 2zF® o,
(2b)
p.(metal) = p, + F® g,
L] L] L] ‘
Principio (3/6) PHYWE
py (soln.) = py + (z2=n)F® o, (2¢)
Con:
®,,1,. Potencial eléctrico de la solucidn
®,..ta1 Potencial eléctrico del electrodo de metal inerte
u; Potencial quimico de la especie i
(3)

Combinando las ecuaciones (1) y (2) obtenemos:

(z=n)"

/.L?—/,LY + npe- = nEPy,, — NFPpetq
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Principio (4/6) PHYWE
que permite que la diferencia de potencial eléctrico A® entre la solucién y el metal para ser expresado como:
_ _ _ i 2zt (Z—n)Jr
Ad = Psoln. —Pmetal = P (1 — py +np,) (4)
Los potenciales quimicos de las especies idnicas dependen de sus actividades en solucién:
W = uﬁg* + RT -In anf (5a)
,ugfin)+ = ,uf/(z’"ﬁ +RT -In ag}zin)+ (5b)
Con:
w; Potencial quimico estandar de las especies 7 en la actividad de la unidad a; = 1
L3 L] L3 ‘
Principio (5/6) PHYWE
La ecuacidn (4) puede, por tanto, reescribirse como
1 0 . .+ RT Ayt
AP = —— (py —p" " +np, In 6
5 (x — oy e )+ P (6)
que es la forma de la ecuacion de Nernst para el electrodo redox simple (ver ecuacion 1).
Para el sistema redox empleado aqui, obtenemos:
RT Q ., .+
_ X
EFeIII’FEH = EFeIH,FeH + nF (ln CLY(Z,")+ ) (7)
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Principio (6/6) PHYWE

La celda utilizada en este experimento es:

Ag(s) | AgCliy | KCliggnn | Fe'', Fe'' | Pt

para el que la f.e.m. de la celda (E.e;) es:
Eeew = Epenr perr — Eyg) ager| o1

RT [Fell] (8)

— 0
- EFEIII7F6,II + ? nm _EAg\AgCl\Cl

Para las soluciones diluidas utilizadas aqui, las actividades idnicas se han sustituido por concentraciones
molares.
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Material
Posicion Material Articulo No. Cantidad
1 Cobra SMARTsense - Termopar, -200 ... +1200 °C (Bluetooth + USB) 12938-01 1
2 Cobra SMARTsense - ORP (Bluetooth) 12927-00 1
3 Termopar de vaina, NiCr-Ni, tipo K, -40°C ... +1000°C 13615-06 1
4 CABLE DE CONEX., 32 A, 500 mm, NEGRO 07361-05 1
5 Agitador magnético sin calefactor, 3 I, 230 V 35761-99 1
6 Varilla para agitador magnético, cilindrica, 30 mm 46299-02 1
7 Soporte para mechero Bunsen 75 cm 37694-00 2
8 Doble nuez 37697-00 2
9 Pinza universal 37715-01 1
10 PINZA DE BURETAS,SOPORTE AROLOS 37720-00 1
11 Bureta, llave de paso lateral, Schellbach, 50 ml MAU-24022024 2
12 Platillos de pesado, cuadrados, 84 x 84 x 24 mm, 500unid. 45019-50 1
13 V.D.PRECIP.,ALTO,BORO 3.3,100 ml 46026-00 2
14 V.D.PRECIP.,ALTO,BORO 3.3, 150ml 46032-00 4
15 Matraz graduado, 1000ml, EN 24/29 36552-00 4
16 PIPETA VOLUMETRICA, 50 ML 36581-00 2
17 PERA PARA PIPETA 36592-00 1
18 PIPETA GRADUADA 36589-00 1
19 Embudo, vidrio, diametro superior 80mm 34459-00 2
20 Embudo, vidrio, diametro superior 50mm 34457-00 2
21 PIPETAS DE PASTEUR, 250 PZS. 36590-00 1
22 CAPUCHONES DE GOMA, 10 U. 39275-03 1
23 Espatula-cuchara, acero inoxidable 33398-00 1
24 Botella de lavado, plastica, 500 ml 33931-00 1
25 FERRO-II-CIANURO POTASICO, 250 G 30101-25 1
26 FERRO-III-CIANURO POTASICO,100 G 30100-10 1
27 AGUA DESTILADA, 5000ML 31246-81 1
28 Soporte para Cobra SMARTsense 12960-00 2
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Montaje y ejecucion

Montaje (1/5) PHYWE

Preparar las soluciones necesarias para el experimento de la siguiente manera:

o 0.01 M K4[Fe(CN)g] solucion: Pesar 4,2239 g de hexacianoferrato(II) de potasio (prusiato de potasa
amarillo: K4[Fe(CN)g] ® 3H>,0) en un matraz aforado de 1000 ml. Disolver en agua destilada y enrasar
con agua destilada.

o 0.001 M K4[Fe(CN)g] solucién: pipetear 100 ml de solucién de hexacianoferrato(II) de potasio 0,01
molar en un matraz aforado de 1000 mly enrasar con agua destilada.

o 0.01 M K3[Fe(CN)g] solucidn: Pesar 3,2925 g de hexacianoferrato(IIl) de potasio (prusiato rojo de
potasa): K3[Fe(CN)g] en un matraz aforado de 1000 ml. Disolver en agua destilada y enrasar con agua
destilada.

o 0.001 M K3[Fe(CN)g] solucién: pipetear 100 ml de solucién de hexacianoferrato(III) de potasio 0,01
molar en un matraz aforado de 1000 mly enrasar con agua destilada.
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Montaje (2/5) PHYWE

o Familiarizarse con el software PHYWE measureLAB utilizando el extenso
manual que se encuentra en el programa de inicio bajo . E

o Preparar el experimento como se muestra en la fig. 1.

o Colocar las dos buretas, una para la solucién de Fe(II) y la otra para la
solucion de Fe(Ill), en el soporte de la retorta, enjuagarlas dos veces con la
respectiva solucion 0,001 molar y llenarlas.

Fig. 1: Montaje
experimental

Montaje (3/5) PHYWE

o Preparar las soluciones de las muestras a investigar como se indica en la siguiente tabla:

Solucion de Fe(II) / mlSoluciéon de Fe(III) / ml

49 1
48 2
46 4
43 7
38 12
30 20
25 25
20 30
12 38
7 43
4 46
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Montaje (4/5) PHYWE

o Colocar el vaso de precipitados que contiene la primera solucion de muestra en el agitador magnético y
poner una barra de agitacion magnética.

o Conectar el electrodo de platino, el electrodo de referencia al sensor de ORP Cobra SMARTsense y
sumeérjirlos en la solucién.

o Conectar la sonda de temperatura al termopar Cobra SMARTsense y sumergir también en la solucion.

o Iniciar el software PHYWE measureLAB (si no se esta ejecutando ya).

o Encender los dos sensores (consultar el manual de los sensores).

o Cargar los preajustes para este experimento: P3060967 ( "La ecuacién de Nernst con Cobra SMARTsense").

o Sitrabaja sin los preajustes, conectar los dos sensores al software (consultar el manual de measureLAB).

Montaje (5/5) PHYWE

o Asegurarse de que el modo esta ajustado a "Mediciones
simples". Para ello, abrir los ajustes, Jira
"Mediciones" y cambiar el modo (ver también la fig. 2).

o Seleccionar en el menu desplegable "Indice" para el eje x.

Fig. 2: Modo de medicion
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Ejecucion (1/2) PHYWE

o Iniciar la medicion pulsando . .
o Registrar la temperaturay la f.m.e. de la celda.
o Enjuagar bien los electrodos en agua destilada, secarlos y colocarlos en la siguiente solucion de muestra

Las soluciones deben cambiarse rapidamente. No permitir que el electrodo de referencia permanezca
fuera de la solucion durante mucho tiempo.

o Contintar hasta que se hayan medido todas las soluciones de muestra.
o Detener la medicién pulsando . .

o Repetir el procedimiento con las soluciones de 0,01 molar.

F
o Los datos se guardan dentro del grupo de datos 'z y pueden exportarse desde alli.

Ejecucion (2/2) PHYWE

o Iniciar la medicion pulsando . .
o Registrar la temperaturay la f.m.e. de la celda.
o Enjuagar bien los electrodos en agua destilada, secarlos y colocarlos en la siguiente solucién de muestra

Las soluciones deben cambiarse rapidamente. No permitir que el electrodo de referencia
permanezca fuera de la soluciéon durante mucho tiempo.

o Continuar hasta que se hayan medido todas las soluciones de muestra.

o Repetir el procedimiento con las soluciones de 0,01 molar.

12/14

PH‘IWE Robert-Bosch-Breite 10 Tel.: 0551 604 - 0 info@phywe.de
37079 Gottingen Fax: 0551 604 - 107 www.phywe.de


https://www.curriculab.de/
https://www.phywe.de/

|
i ® | SHYwE
P3060967 curricuLAB |

Resultados (1/2) PHYWE

o Traza la f.e.m. de la celda (E) en funcidon de:

[Fe(CN)sl |
[Fe(CN)6]* ]

In

Un grafico de E.; contra \[In \frac{[[FeMIII}]}{[Fe~{II} \] debe ser una linea recta de gradiente R—;’ e

; )
intercepta EFem,FeH — EAg| Agcl|Cl -

Si se conoce el potencial del electrodo de referencia utilizado, el potencial de electrodo estandar del
Fejr, Ferr se puede determinar el par redox.

Resultados (2/2) PHYWE

El gradiente medido (determinado por regresion lineal simple) es de unos 25,2 mV (valor lit:
RT/F = 25.4mV en v =22°C). Los resultados pueden variar.

A partir del valor de E,; en la intercepcion del eje y tenemos Efpem’FeH — Eyg 4901 = 172mV.

A 20°Cel Ag(,) | AgCls) | Cliaq) El electrodo de referencia tiene un potencial de 210 mV. A partir de esto, el
potencial redox estandar

E? [Fe(CN)g)>~, [Fe(CN)g]*~ es por tanto 38 mV (valor bibliografico: 36 mV’

(de "R. Parsons, Handbook of electrochemical constants, Butterworth, Londres, 1959).
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Observaciones PHYWE
3~ P
1 LFECN)]” | . Solucién de Fe(IT) / miSolucién de Fe(III) / mlin oo™
[[Fe(CN)4* ] [Fe(CN),]" |
49 1 -3.89
48 2 -3.19
46 4 -2.49
43 7 -1.79
38 12 -1.09
30 20 -0.39
25 25 0
20 30 +0.39
12 38 +1.09
7 43 +1.79
4 46 +2.49
2 nQ 142 10
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