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Electroguimica Analitica

Las celdas electroquimicas con electrodos de gran superficie y membranas
separadoras son muy usadas en Quimica Sintética (organica, inorganica e industrial). En
Quimica Analitica los electrodos son disefiados para operar en condiciones controladas que
permitan predecir y explicar las variables eléctricas involucradas en las reacciones
electroquimicas por medio de modelos te6ricos con ecuaciones matematicas conocidas.

Dependiendo del estado de la reaccion electroquimica en estudio es el tipo de disefio
de la celda electroquimica a utilizar. En general las diferentes etapas de interés para el
estudio y aplicacién de las reacciones electroquimicas 1 en orden fenomenoldgico (en
orden de aparicién) son:

Equilibrio electroquimico (corriente nula)

migracion ionica

transferencia de carga

réransierenciadenasmo; I



A) Sistema de dos electrodos para potenciometria; *ELECTROQUTMICA#
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Electrodos indicadores

Primer grupo, tipo I: M°|M
Primer grupo, tipo IL: M° MX|
Primer grupo, tipo IIT: M°IMX!| = ML

M(,‘ M

Segundo grupo: Redox

Tercer grupo: Electrodos de membrana, ISE,biosensores

James A. Plambeck
“Electroanalytical Chemistry.

Basic Principles and Applications
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Table 28.1 Metal Indicator Electrodes

Representative Electrode

Type Reaction Mechanism Nernst Equation i
RT a reld
Redox Epy = Eloe e — — In E=
Fe? Fel F Apg3+
. . . RT 1
First kind Ag Eus = Eageny = ¢ In Gng-
¥ a — e——
-. Mo ™
] |
| ¢ : Substitute X,, = a,;-ac- into above equation:
Second kind T————— | Ag® RT
T R
|
| | RT
| ! i = Loagagtt — _l:"_ In ag-
L= |
S
D o + Ca** ‘—\:-*—‘ CaY*" :
E 'l.I..‘.I.-...L. IIIIIIIIII ew l.II....I‘III........E K
. . RT  Ougvi-Re ., RT
Third kind > ; Hgt* Ky Ey = E‘,’lﬂ: ¥ + Fl ——-——ac.w_ °F In ac,:+

]WALejandro Baeza 2007

L*"‘*’ i




Electrical
connection

H ‘ Itb (i_l
1.002atm £ Saﬂ Saturated KCl
Caps  solytion
- For refilling
J BRI, KCl Ag/AgCl
-] -] i g
Pt Ppat-as solution KCl crystals
electrode ola2 P’ Calomel KCl
coated with €0 0 Hg, Hg,Cl, peste ote
Publack |%4* =100M KCl pa Porous
crystals Porous length Hg Vycor
Asbestos of ]!Cket Pt wire
wick Porous vycor
Pt, H,(1.00 atm/H*la =1.00 M) Hg. Hg,CLIKCl sat ) Ag, AgCUNaCl
9H* + 2¢ = Hylg) Hg,Cl, + 2e = Hg + 2C1 AgCl + e~ Ag + CI”
- _ AT .
Egye = 0V Escr ® E'vga0n, Mg - %5 In a?,- Ergngct = E'agctag = "%

Fig. 27.3 Reference clectrodes. (a) Standard hydrogen electrode. SHE. (b) Saturated calomel electrode,
SCE. with asbestos wick for salt-bndge junction. (¢) SCE of H-cell design with porous vycor glass for salt
bridge junction. (d) Silver-silver chlonde electrode, Ag/AgCl
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Fig. 4
Tableau : Potentiels de quelques électrodes de référence par rapport a PESH
a 25 °C
Electrode Electrolyte €prsy en V
Au calomel KCl saturé 0,241
KC{ 1 mol/LL 0,280
Au sulfate de mercure () K.S0O, saturé 0,658
Au chlorure d’argent KCE  saturé 0,195
C. Rochaix
“Electrochimie”
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