FISICOQUIMICA

Guia de Trabajos Practicos

Kps del AgCl

1. CONCEPTOS TEORICOS

Hay dos tipos de juntas liquidas que se encuentran cominmente en estudios electroquimicos:
“homoiodnicas”, formadas por yuxtaposicion de soluciones que difieren solamente en la concentra-
cion de sus iones; y “heteroionicas”, que involucran diferentes especies ionicas. Los potenciales de
las juntas “heteroidnicas” no estan sujetos a una definicion termodinamica simple, lo cual lleva a la
necesidad de su eliminacion en tales célculos. Esta eliminacion se ha intentado por métodos mate-
maticos y fisicos, pero siempre involucra alguna hipotesis extra-termodinamica.

El método descripto en este trabajo practico involucra el estudio de celdas que contienen so-
luciones de concentracion variable de iones distintos, lo cual da lugar a potenciales de junta liquida,
pero mantenidos a fuerza idnica constante por la presencia de un electrolito adicional que no toma
parte en las reacciones de los electrodos. La extrapolacién a concentracion tendiendo a cero de los
iones distintos elimina los potenciales de junta liquida. El efecto del electrolito inerte se puede eli-
minar por la subsiguiente extrapolacion a fuerza i6nica tendiendo a cero. Este método se aplicara
para determinar el valor de Kps del AgCl, para lo cual se construird la siguiente pila:
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La concentracion idnica total en cada solucion es m, pero una fraccion, x, de ésta se compone
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de CI°, en el compartimiento de la izquierda, y Ag', en el compartimiento de la derecha.

La expresion de la FEM sera:

o'

— RT aAgJ'(s+Xm)
E=%E. + In—= )

a'Ag+ (s)

donde E;j es la suma de todos los potenciales de junta liquida (desconocidos).

El producto de solubilidad:
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se puede utilizar para eliminar la concentracion de la Ag" en el compartimiento de la izquierda,
dando lugar a:



E —-kloga’ a’ = —klogKp, *E, 3)

Ag® (s+xm) Cl™ (s+xm)

donde Kk =1.9844 10™* T.

Introduciendo los coeficientes de actividad, la (3) quedara:
— 0
E -2klog(s +xm) = -k logKp, +2klogy, ., *E; @)
Como se trabajara en condiciones tales que: m y xm >> s, la ecuacion (4) se reduce a:
— 0
E -2klog(xm) = —klogKp, +2klogy,,,, *E; (5)

Los ultimos dos términos de esta ecuacion no pueden ser definidos independientemente s6lo por
la termodindmica, lo cual constituye la principal limitacion para el uso de celdas con juntas liquidas
heteroionicas.

Del examen de la ecuacion (5), se muestra que si m se mantiene constante mientras se varia x, la
extrapolacion a x — 0 deberia dar:

[E -2k log(xm)],_, = —klogKp, +[2klogy’,] @

x-0
dado que E; = 0; ya que el tnico electrolito presente seria KNOs.
Con el fin de permitir una representacion grafica mas compacta de los resultados experimentales,

se agrega el término 2kA\/B a ambos lados de la ecuacion (6):
[E — 2k log(xm) + 2kAx/E]

x-0

- klogKp, +[2klogyY, +2kAym]|
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donde A es la constante de Debye-Hiickel a la temperatura de la experiencia.
Al término de la izquierda de la ecuacion (7) se lo denominara ¢Xq 0-

Experimentalmente se lo obtiene calculando para cada punto de una experiencia a m = cte el
valor de ¢ correspondiente, graficandolo en funcion de x y extrapolando.

Si posteriormente se grafican los valores obtenidos de ¢Xq0 para cada m y se extrapolaa m —
0, la ecuacion (7) queda:

¢, = —klogKp, @®)

m-0

2. TECNICA OPERATORIA
La pila se construira con dos vasos de precipitados de 250 ml.
En uno de ellos se colocaran 100 ml de KCI de molalidad m; y 100 ml de NO3;K m;.
En otro vaso se tendra 100 ml de AgNO; m; y 100 ml de KNO3; m;.

Los electrodos son de Ag recubiertos electroliticamente por una capa de AgCl. El circuito se
cerrara por medio de un tubo de vidrio curvo, lleno con solucion de KNO3; my.



Para hacer variar x se procedera de la siguiente manera:

1) Al mezclar 100 ml de KCI m; con 100 ml de KNO3 m; se obtienen 200 ml de solucién con una
concentracion xmy de KCl y KNQO; donde x = 0.5.

2) Se extraen 100 ml de esta solucion y se agregan 100 ml de KNO3; m;, obteniéndose 200 ml de
una solucién xm; en KCly (1-x)m; en KNO3, donde x = 0.25.

3) Se repite esta operacion dos veces mas, de tal manera de obtener 200 ml de una solucién donde x
=0.125 y luego 200 ml de una solucién donde x = 0.0625.

4) Los pasos 1 a 3 se repiten para la solucion de AgNO; y KNO;.

5) Por medio de un potencidmetro o un tester se determina la FEM para cada valor de x, y hacien-

do uso de la ecuacion (7) se calculan los distintos valores de d)xa 0 am=mj.

6) Los pasos 1 a 5 se repiten para tres concentraciones mas: m,, m3 y my, obtenidas por diluciones
sucesivas de las soluciones originales (m; = 0.05, mp = 0.025, m3 = 0.0125 y m4 = 0.00625).

7) Con los cuatro valores de ¢Xq0 am = m;, mp, m3 y my se obtiene la grafica de:

q)xﬁO = _klongs

m-0

CUESTIONARIO

1. (Por qué se elimina el potencial de contacto liquido cuando se hace tender x a cero?

. .. 0’ ., .
2. El coeficiente de actividad Y., (es funcion de x?. Justifique la respuesta.

3. Describa el principio de funcionamiento de un circuito potenciométrico.
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