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| CAPITULO I: Potenciometria|
Equilibrio electroguimico.

1.0 Naturaleza de la interfase eléctrica o electrodo.

Cuando dos cuerpos conductores de la electricidad se ponen en contacto se forma una
interfase polarizada o electrodo:

elec¥rodo

Las interfases que pueden encontrarse en la naturaleza o formarse en los laboratorios que
han sido estudiadas con fines sintéticos y analiticos son las siguientes:

+ + + + 4

1) El electrodo formado por la interfase metal-solucion iénica: M|S.

+
wm
NN 44 g g

electrodo: Metal | Solucion
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2) El electrodo formado por una interfase liquida-liquida de disoluciones ionicas:

—
7

solucion iénica acuosa

solucién ionica orgénica

v

solucion acuosa | solucién organica:

+++++++++++

3) El electrodo formado por una membrana semipermeable:

+
+ + + + +
1

electrodo: membrana || solucién

4) El electrodo formado microestructuralmente en el seno de un metal:
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2.0 Potencial de Electrodo.

Cada cuerpo tiene un potencial interno debido a su nivel de Fermi:

&

N Interfase cargada:
electrodo

!
+" Potencial de Electrodo
A = ((I)i_(l)i) |:> otencial de Elec

)

El potencial electroquimico de la i-ésima especie tiene dos componenetes: el aporte del
potencial quimico en funciéon de la actividad de dicha especie, y el aporte eléctrico por la
interaccion ion «>fase 1:

Hic1y = M) + zF ¢4

fi(1) = potencial electroquimico de la i-ésima especie en la fase 1
i1y = potencial quimico de la i-ésima especie en la fase 1
z = carga de la i-ésima especie en la fase 1
F = constante de Faraday, 96500 C/mol
¢ = potencial interno de la fase 1
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3.0 Potencial de electrodo metal | solucion.
Al ponerse en contacto un medio conductor metélico en una disolucion en presencia de su

especie ionica se establece un potencial de electrodo, A¢¥, cuya expresion en funcion de la
concentracion puede deducirse de la condicion de equilibrio:

Hiony = Higs)

NN

A 7+
M

A¢¥ = potencial de electrodo

El potencial de electrodo se debe a la reaccidn electroquimica al equilibrio siguiente:

My = M+  ze
M M*

ze

Al sustituir los valores de los potenciales electroquimicos des las especies involucradas en
cada fase al equilibrio se llega a la expresion del potencial de electrodo para un electrodo

metal|solucion:
Z Hiy = Z IO




Alejandro Baeza POTENCIAL DE ELECTRODO (6) 2010

By = Byz(s)

By + 2F oy = (e sy + SFs) + 2(te-quy + 2F dpy)

Si la carga del metal es zyy = 0, la carga del electron z = -1 y expresando la parte de la
ecuacion del potencial quimico en funcion de actividades:

oy + RTIn|ay | = (u?V,H(S) + RTInfay | + qubS) + z(u- ) + RTIn[ac-an ] — Féu)

Ya que la actividad del metal en el metal es 1, la actividad de los electrones en el metal es
constante, se agrupan otra vez los términos con los potenciales quimicos en condiciones estandar,
también constantes:

zF (o — ¢s) = (mz(s) — Mmany — He-an) + RTIn[ayz(s) |

0
(ApM) = (:“MZ(S) - HI(\)/I(M) - :ue_(M)) N ﬂ
S zF zF

ln[aMZ(S)]

Los términos constantes se agrupan y se conocen como el potencial de electrodo estandar:

M o RT
(8§ = Ap° + — Infay: s)]

La ecuacion anterior se conoce como la ecuacion de Nernst de potencial del electrodo
metal|solucion. La interfase se vuelve sensible a la actividad de M*".

La relacion del potencial de electrodo, Ag, con la concentracion se establece por medio de
los coeficientes de actividad ionica de Debye-Huckel:

a;sy = Yieslis]

Si la fuerza ionica de la disolucién se fija con una sal inerte concentrada, el coeficiente de
actividad es constante y puede incluirse dentro del valor del potencial de electrodo en condiciones
estandar:

RT
(Ags") = A +— In[ Yy 5y [M*]s]

M o RT RT z
(A¢5 ) = Ap° + ﬁln[YMZ(S)] + ﬁln[M ]5

B = 867 + 2L i)
S 7F S
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Suele llamarse a A¢° potencial formal de electrodo en condiciones estandar. A 25C y en
términos de logaritmo decimal:

u 0059V
(ags') = Agp” + — 5 logIM’]

4.0 Potencial de electrodo solucion | solucion.

Al poner en contacto dos soluciones ionicas poco miscibles entre si, se establece un
potencial de electrodo por la presencia de una i-ésima especie en la interfase, A32, cuya expresion

en funcién de la concentracién en ambas fases puede deducirse de la siguiente condicion de
equilibrio:

His1) = Hi(s2)

Comunmente dicho electrodo esta constituido por una disolucion acuosa y otra formada
con un disolvente organico:

S ——
org o y
ac o y Ag,.? = potencial de electrodo

El potencial de electrodo se debe a la reaccion electroquimica al equilibrio siguiente:

—

z+

((M)ac = (*org

i
org 4]
ac v

Al sustituir los valores de los potenciales electroquimicos de las especies involucradas en
cada fase al equilibrio se llega a la expresion del potencial de electrodo para un electrodo
solucidén acuosa | solucion organica:

Z .ui(org) = Z .ui(ac)
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.ai(org) = .ai(ac)
:ui(org) +ZF¢org = .ui(ac) + ZF¢ac

Al expresar la parte de la ecuacién correspondiente al potencial quimico en funcion de las
actividades:

nu?(org) + RTln[ai(org)] + ZF(Porg = ,U?(ac) + RTln[ai(ac)] + ZF¢ac

Los términos constantes del potencial quimico estandar se agrupan de un lado de la
ecuacion y los términos de potenciales internos del otro:

a;
2F ($ac = borg) = (ilorg) ~ Hitac)) + RTan
[ai(ac)]

(Uilorg) — Mitac)) . RT  [a
Ad)gﬁg = (d)ac - d)org) = org )ZF {(ac) + ﬁln —[[(;F:rg))]]
i(ac

Los términos constantes se agrupan y se conocen como el potencial de electrodo estandar:

[ai(om )]

AP, = AGY + oL
¢org - ¢ +ﬁ n
[@iac]

La ecuacion anterior se conoce como la Ecuacion de Nernst de potencial de electrodo
solucion | solucidn. La interfase se vuelve sensible a la actividad de i** tanto en medio acuoso
€omo organico.

La relacion del potencial de electrodo, A¢.? , con la concentracion se establece por medio
de los coeficientes de actividad ionica de Debye-Huckel tanto en solucion acuosa como organica.

Si la fuerza idnica de ambas disoluciones se fija con una sal inerte concentrada, los
coeficientes xde actividad son constantes en cada fase y pueden incluirse dentro del valor del
potencial de electrodo estandar:

RT 4 RT |v; RT  [il,r
Ad)gfg = A¢0 _i__FlnM = A¢O +_Fl”[ l(org)] _Fln[ .]o g
z [ai(ac)] z [Yi(ac)] z [l]ac
. RT [i]
Aporg =AY +_—in [l_]"rg
ac
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Suele llamarse a A¢,.? potencial formal del electrodo en condiciones estandar. A 25C y

en términos de logaritmo decimal:

0.059V  [ilorg

(89675) = 407 + I il

5.0 Potencial de electrodo solucién||solucion. Potencial de membrana.

Si una membrana semipermeable separa dos soluciones idnicas se establece una diferencia
de potenciales electroquimicos conocido como potencial de membrana. Al equilibrio:

Hiint) = Hi(ext)

74 7+

- [y
ESETTL oS

Ap&rE= potencial de electrodo:
potencial de membrana

El potencial de electrodo se debe a la reaccidn electroquimica al equilibrio siguiente:

i i (iz+)int = (iz+)ext

Al sustituir los valores de los potenciales electroquimicos de las especies involucradas en
cada fase al equilibrio se llega a la expresion del potencial de electrodo membranal:

Z Higinty = Z Hi(ext)
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Hiiine) = Higint)
Higint) T ZF e = Hi(ext) T ZF Pyt
Al expresar la parte de la ecuacion del potencial quimico en funcion de actividades:
M?(int) + RTIn|;(ine)| + 2F i = :u?(ext) + RTIn|@i(exty ] + ZF Peoxe
En este ejemplo las soluciones interna y externa son acuosas por lo que el potencial

quimico en condiciones estandar son los mismos de cada lado de la membrana, por lo que
rearreglando la ecuacién anterior se llega a:

ZF(¢ext - ¢int) = RTlnM
[ai(ext)]
o [ l(mt)]
A int (¢ext ¢lnt) = —l [a ]
i(ext)
a
APEE = Brt — bin) = — I %
i(int)

La ecuacion anterior se conoce como la Ecuacién de Nernst de potencial de electrodo
membranal. La interfase se vuelve sensible a la actividad de i** tanto en medio acuoso interno
como externo. La ecuacion anterior aplicada al estudio de las membranas celulares se conoce
como Ecuacion de Donnan.

La relacion del potencial de electrodo, Ag¢yt, con la concentracion se establece por medio

de los coeficientes de actividad ionica de Debye-Huckel en ambas soluciones a cada lado de la
membrana semipermeable.

Si la fuerza idnica de ambas disoluciones se fija con una sal inerte concentrada, los
coeficientes de actividad son constantes en cada fse y pueden incluirse dentro del valor del
potencial de electrodo en condiciones estandar:

_RT Y] RTn[iZ+]ext
ZF [ L(mt)] zF [i? ]mt

leTg.Cl',?/L (¢ext ¢lTlt )

Si la fuerza i6nica interna y externa es aproximadamente igual:
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RT  [i?"]
A¢frfg = (¢ext - ¢int) ~——ln ext

zF [iz+]int

6.0 Celdasy semiceldas.

La interfase polarizada estd formada por una frontera a nivel molecular por lo que el valor
de potencial absoluto, Ad, no puede medirse directamente.

Sin embargo puede obtenerse informacién Util si se mide la diferencia de potencial entre
electrodos compartmentalizados en sendas semiceldas:

- Y

potenciometro

\

Ml IVIZ

S1 puente salino S,

semicelda 1 semicelda 2

hd

celda potenciométrica

My | SISz | M,

El puente salino esta constituido por una fase que permite contener solucion idnica
“atrapada” para que no se mezcle con S; y S, pero que permita cerrar el circuito eléctrico.

La diferencia de potencia medida externamente es funcion de los potenciales de cada
electrodo:

AE = (puz — ds2) — (du1 — Ps1) = (Ap5y>) — (ApSH)
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El potencial de la celda se vuelve un indicador de la composicion idnica de la solucion 1y
2 al mismo tiempo. Este tipo de celdas, también Ilamadas celdas de concentracion, es util para
estudiar la influencia de la concentracion en el potencial de celda, pero resulta limitada para fines
analiticos.

7.0 Electrodo indicador y electrodo de referencia.

Uno de los electrodos de la celda anterior, por ejemplo la interfase (¢py2 — 1), S€
compartamentaliza junto con el puente salino. El electrodo se construye con una interfase de un
par conjugado del tipo M°|M?** con una sal a concentracion constante generalmente en soluciones
sobresaturadas. A esta interfase se le llama electrodo de referencia.

Las variaciones de AE se deben a las variaciones de concentracion de la otra interfase
constituida por el elemento conductor y la solucion de analisis. A esta interfase se le Ilama
electrodo indicador o de trabajo.

El arreglo de la celda potenciométrica analitica queda de la siguiente manera:

- Y

AE
—
Electrodo de referencia (ER)
P [ M°|M* de referencia N
< Solucion de referencia
Electrodo indicador (EI) — 1> N DR Membrana porosa
(puente salino)
Solucion de analito

La membrana porosa puede ser fibra de algoddn, yeso poroso, vidrio poroso cuyos poros
son controlado en su tamafio a nivel i6nico, a base de cuarzo (“vikor”), agar con nitrato de
potasio, punta de platino, empalme vidrio-vidrio esmerilado.
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Comercialmente se ensamblan ambos electrodos en un solo cuerpo: el electrodo
indicador, EI, al centro y rodedndolo se ensambla al electrodo de referencia, ER como se
muestra en la siguiente figura:

- N

potenciometro

orificio de llenado
de solucion interna
de referencia

electrodo de referencia
ER

\Membrana porosa
(puente salino)

Electrodo indicador,
El

Estos electrodos ensamblados juntos se les conocen como “electrodo
combinado ”.
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8.0 Clasificacion de los electrodos de referencia.
a) Electrodos de referencia secundarios.

Estos electrodos estan constituidos por un par redox reversible, de composicién
constante y separada de la solucion de prueba por medio de un elemento que funciona como
puente salino. Los mas comunes son el Electrodo de Calomel Saturado, ECS, y el electrodo de
plata-cloruro de plata.

El ECS esta formado por el par Hg°/Hg>Classiido) €n presencia de KCI saturado, a 25C la
saturacion se alcanza para Fxc) = 4.2 mol/L. Este electrodo esta disponible comercialmente pero
puede elaborarse facilmente en el laboratorio.

La siguiente figura muestra un ECS comercial tipico, la ecuacion redox electroquimica
responsable del potencial de electrodo, senda expresion de semicelda y la ecuacion de Nernst
respectiva:

- Y

Orificio
de relleno

Hg,Clysslido) + 2€° = Hg® + 2CI

Pt I Hg | ngclz(sélido)lKCI(saturado)IKCIséIidol I

A¢ref = A¢0, —(0.06V)log[Cl |4

Hg2Cly(sslido)

apon de algoddn
KClsaturado

KCIsélido

membrana porosa

Comercialmente estos electrodos estan disefiados para trabajar con volimenes grandes,
V> 50 mL, en combinacion con electrodos indicadores de igual tamafio. La pasta de calomel es
muy fréagil y puede secarse y fragmentarse facilmente provocando mas contacto eléctrico.




Alejandro Baeza POTENCIAL DE ELECTRODO (6) 2010

El electrodo de plata-cloruro de plata presenta ventajas con respecto al ECS ya que el
precipitado de AgClsigo Se adhiere a la plata metalica de manera espontanea cuando se oxida
electroquimicamente un alambre de este metal sumergido en HCI 0.1 mol/L.

La siguiente figura muestra un electrodo de referencia de plata-cloruro de plata tipico, la

ecuacion redox electroquimica responsable del potencial de electrodo, senda expresion de
semicelda y la ecuacion de Nernst respectiva:

—

Y

tapén-soporte AgClissiigo) + 1€ = Ag® + CI'

Ag| AgClissiiao) | KCI |

Ag’® | AgClissiido)

Adrer = AP® — 0.06VIog(Fyep)
solucion de KCl

embrana porosa

b) Electrodo de referencia primario: electrodo normal o estandar de hidrégeno.

Por convenio se ha elegido al par redox 2H*/H, como referencia universal. La
siguiente figura muestra la composicién del electrodo normal de hidrégeno, ENH, con respecto al
cual adn se reportan en la literatura los potenciales de electrodo de todos los pares redox:

2H" +2¢ = H,T

puente salino

................... PtIPtIH+’HZTI I

Appyy = Ap® +0.059VIog(1M)

AT

A¢ppyy = A¢O,

1 Atm

\Pt(pulido) I Pt(rugoso)

HCI 1 mol/L
i

25°C
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Actualmente la gran mayoria de los valores de potenciales normales estandar de los pares
redox estan reportados con respecto al electrodo de referencia EHN, por ello se asigna el valor de
0.00V a este electrodo:

Adpeyy = A% = 0.00V = Epyy

NOTA:

En ambos tipos de electrodos de referencia la presencia de la membrana porosa introduce un
potencial de membrana conocido como potencial de union liquida, E;. Permanece practicamente
constante y para las membranas separadoras comunes debe mantenerse en un valor muy bajo,
Ei<1 mV el cual se incluye en el valor del potencial formal del par de referencia.

C) Escala absoluta de potencial.

Como ocurre en el caso de la medicién de temperatura existen también muchos sistemas
de referencia y escalas de medicion de T por lo que fue necesario establecer una escala absoluta
de temperatura (escala Kelvin) con respecto a un sistema en condiciones Unicas.

De igual manera se ha propuesto en la literatura una escala absoluta de potencial de
referencia que corresponde al potencial de 1 mol de electrones en el vacio en reposo.

Se muestra la relacion entre los electrodos de referencia con respecto a la escala absoluta:

Ecl:s
I ‘:
0 E[V]/ECS
ENH ECS
| >
0 0.24V E[V]/ENH
e ENH E?S
| | | >
0 4.4V 4.64V E[V]/e
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9.0 Clasificacion de los electrodos indicadores.

Los electrodos indicadores se clasificacion en funcidn de la especie a la cual son sensibles.

La clasificacién mas aceptada se basa en 3 grandes grupos:

electrodos
indicadores
. v
1 1
" ™,
Segundo Tercer grupo:
Primer grupo grupo: electrodos de
membrana: ISE y
L electrodos redox biosensores
I 1 1
= = ,
Primer tipo: Segudo tipo: Tercer tipo:
M| M? M| MX M| MX=MY

a) Electrodos indicadores del primer grupo, primer tipo:

Cuando un electrodo indicador de este tipo se conecta a un electrodo de referencia
secundario, la medida de la diferencia de potencial se vuelve sensible a la concentracion de M*':

Y

El—|
M° M?

M°|M*||ER
_ _ M Mref
AE = Eg; — Egg = (A¢MZ - Ad)MrZef )

Eep =K+ 0'Oswlog[M”]

zZ
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b) Electrodos indicadores del primer grupo, segundo tipo:

Cuando un electrodo indicador de este tipo se conecta a un electrodo de referencia
secundario, la medida de la diferencia de potencial se vuelve sensible a la concentracién de un
anion en equilibrio quimico con M*" comlnmente para formar un compuesto poco soluble,
MXsolidoy adherido al metal conjugado conductor.

El ejemplo mas usado de este tipo de electrodo indicador lo constituye el par
Ag°|AgClssiico) Ya que se aprovecha el hecho de que al oxidar un alambre de plata sumergido en
HCI se forma cloruro de plata que cristaliza adhiriéndose a la plata metalica.

La reaccion electroquimica al equilibrio responsable del potencial de electrodo proviene
de dos reacciones interfaciales:

Ag" +1e

Ag’
AJCl(sslido) *

Ag +CI

AgCI(Sé“do) +1le = Ag° +CI’

la medida de la diferencia de potencial se vuelve sensible a la concentracion de cloruros:

- Y

S|

- Ag°|AgClssiido) CI|ER

L AE = Ew — E :(A¢Ag _A(I)Mref)
B El ER AgCl Mfef

El —— K =Egp + E

Cl ER
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Observaciones:
Para que el electrodo anterior sea del segundo tipo y sensor electroquimico directo del

anion es necesario que el precipitado sea parte del electrodo ya que de lo contrario seria un sensor
del primer tipo de un proceso quimico independiente como se muestra en la siguiente figura:

Ag° + le

:ng

AgCly = Ag"+ CI

Ag® +— A§1+ +CI Ag°|Ag’ ||ER

Si bien la naturaleza del potencial de electrodo es diferente, al equilibrio el efecto global
es que la interfase se vuelve sensible a la actividad del anion involucrado, en este ejemplo al
anion cloruro. Como se verd posteriormente fuera del equilibrio las caracteristicas cinéticas
llevan a informacion analitica diferente.

C) Electrodos indicadores del primer grupo, tercer tipo:

El potencial del electrodo de estos electrodos indicadores depende de dos 0 mas procesos
quimicos acoplados que en condiciones quimicas controladas se vuelve sensible a una especie
quimica determinada.

Un ejemplo clasico de este tipo de electrodo esta constituido por el Electrodo de Reilley a
base del par Hg(ll1)/Hg® con diversos ligantes en medios con amortiguamiento maltiple (R. W.
Schmid and Charles N. Reilley, Analytical Chemistry, 78 (1956)5513-5518). Se ha utilizado en
la determinacion de constantes de formacion de diversos cationes con ligantes del tipo del EDTA
(etilen diamino tetra-acetato, Y*).

Cuando un electrodo indicador de este tipo se conecta a un electrodo de referencia
secundario, la medida de la diferencia de potencial se vuelve sensible a la concentracion de un
anion o un cation M#* en diversos equilibrios quimicos con Hg?* a pH y pY controlados.
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= — N

1
|

Electrodo de referencia, ER.

—ou] |
Electrodo indicador: El,
poza de Hg’®
g [ ]
Hg”, Mz+, YIV-
)

Pt°|Hg°|(HgY?*, M", Y"),ulER

Los procesos de reaccion al electrodo en medio son:

El pH del medio se controla en el intervalo de 2 < pH < 11 para evitar el predominio de
los complejos hidroxido metalicos solubles e insolubles y se fija la fuerza i6nica con una sal
inerte conveniente. Primero se fija una concentracion limitante de Chg y Cy > Chyg,
posteriormente se introduce el cation M** en estudio. El potencial medido viene dado por la
ecuacion de Nernst-Peters siguiente:
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En ausencia de M** :

E=E,

Ho?/Hge T 0.03VIog[Hg?*"]

[HgY*"]
Hlor = Thg? i1

La influencia de la protonacion del ligante estd expresada en la funcion molar relativa ®v:

Cy

Ay (H)

CY:

[Y*] = ®yCy = [Z(KIHY)[H

donde Ky, son sendas constantes de protonacion acumulativas del ligante y Ko =1y
ay g es el coeficilente de complejacion o especiacion del ligante con respecto a H™.
y(H)

il [HY'™
Y YA
Para Cyg = Co y Cy=fCo, f>2, el potencial del electrodo:

[HgY*] 1

2+
IHg™1 = K} gy (PyCy) KgI/gY(q)Y)f

E = Egg 210 — 0.03Viog (K} 4y (Py)f)

E=E",

192 g0 — 0-03VPKy gy + 0.03V10g (cygry) — 0.03VIogif)

De esta manera si el pH es fijo el potencial leido es funcion de la concentracion total de
ligante Cy=fCo. Por otro lado el potencial de la celda tiende a un valor constante para valores de
pH suficientemente alcalinos ( pH > 11) ya que @y — 1:

limE = EHg JHg

(Dy—)l

— 0.03VpKy14v) —0.03Vlog(f)

A 25°C y 1 atm el potencial formal E
es igual a 0.597V.

Hg /1y ©ON respecto al ECS y a fuerza iénica | = 0.2




Alejandro Baeza

POTENCIAL DE ELECTRODO (6) 2010

Bibliografia

Potencial de electrodo:

1.0

2.0

3.0

P. W. Atkins

Fisicoquimica

Addison.Wesley Iberoamericana
1985.

Allen J. Bard, Larry R. Faulkner
Electrochemical Methods.
Fundamentals and Applications
Second Edition

John Wiley & Sons, Inc.

2001.

Jiri Koryta, Karel Stulik
lon-selective electrodes
Second Edition

John Wiley & Sons
1991.




