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valoracions potenciométriques red—ox. Valoracions diferencials.

Valoracions potenciométriques.

Per a mesurar el potencial d’una ‘reaccié red-ox en
dissolucié cal posar-hi un eléctrode de referéncia i un eléctrode
indicador (vegeu el protocol n°® 385: "Construccié d’eléctrodes de
referéncia®). Aquest potencial depén de les concentracions de les
diferents espécies que intervenen en la reaccié tal com bé donat
per 'l’‘equacié de Nernst. Si mesurem el potencial durant una
valoracié es produira una forta variacié en les proximitats del
punt d’equivaléncia. Amb una representacid grafica del potencial
en front del volum de valorant podrem detectar-lo sense
necessitat d’/indicador quimic (figura 1). El punt d’equivaléncia
és més. facil de determinar si es representa la zprimera derivada
(AV/Avolum, figura 2) o la segona (A%v/Avolum?, figura 3), en
front del volum de valorant.

Es convenient utilitzar un agitador magnétic.
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valoracié potenciométrica de 2,433-10"3 mol de C1° amb AgNO;
0,1 M.

valoracié potenciométrica de Fe? amb Cr,0,%:

Es preparen 100 cm’ de dissolucié 0,1 M de sulfat d’amoni i
ferro (II) contenint 2 cm® 4’H,S0,, i 100 cm® de dissolucié 0,02
M de dicromat de potassi.

 Es fa el muntatge de la figura 4, posant en un vas de
precipitats de 250 cm®, 100 cm® d’acid sulfiric del 2,5 &, 2,5
dracia fosforic, 10 cm’® de dissolucié de Fe? (amb pipeta
aforada), un eléctrode de referéncia (Ag~AgCl) i un eléctrode
indicador (de plati o grafit). Es poden afegir unes gotes
d’indicador (0,5 g de difenilamina en 100 cm3 d’acid sulfuric
concentrat) per a comparar si s’obté el mateix resultat. S’ompla
una bureta de 25 cm’ amb dissolucié de Cr,0,°. Quan tot esta a
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punt s’engega l’agitador magnetic i es comenga a deixar caure
dissclucidé de la bureta. Primer es pot fer una valoracidé rapida,
mesurant el voltatge després de cada cm® afegit, representant
graficament el voltatge en funcié del volum afegit i determinant
aproximadament el punt d’equivaléncia. Després s’en pot fer una
altra rapida fins a prop del punt d’equivaléncia on es poden
prendre mesures cada 0,1 cm’.
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Valoracions potenciométriques diferencials.

Si es fa una represerttacié grafica del quocient entre la
variacié de wvoltatge i 1l’increment de volum afegit de valorant
(AV/Avolum) en front d’aquest volum, s‘obtindrd una grafica com
la de la figura 2 on al punt d’equivaléncia 1i correspon un pic
pronunciat.

La variacidé de voltatge es podria calcular perd és més facil
determinar-la directament mesurant la diferéncia de potencial
entre un eléctrode de plati o grafit posat dintre d’un
comptagotes (figura 5) i un altre fora. La variacié de volum és
simplement el volum addicionat amb la bureta (si totes les
addicions sén iguals es pot representar directament la variacié
de voltatge en front del).

Aquest sistema té 'l’avantatge de que no necessita eléctrode

de referéncia.
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Procediment (figura 6):

Es. prepara tot com a l’experiéncia anterior substituint
l’eléctrode de referéncia per l’eléctrode diferencial. Es deixa
caure un volum de la bureta (per exemple 1 cm’), es mesura la
diferéncia de potencial i es prem varies vegades el comptagotes,
es deixa caure un altre volum, es mesura el potencial i es prem
el comptagotes i aixi successivament (l’eléctrode del comptagotes
sempre esta en una dissolucidé més diluida respecte al valorant
qgue l’altre eléctrode). Finalment es fa la representacié grafica
1 quan es té idea del punt d’equivaléncia es repeteix 1la
valoracié deixant caure volums més petits a prop d’aquest punt.
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