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En ambas reacciones hay un cambio de electrones.

En la reaccion redox el intercambio se da de forma directa
entre los reactivos.

En la reaccién electroquimica el intercambio se da a través de
un conductor eléctrico.



Celdas electroquimicas.

Para que suceda el transporte eléctrico se requiere una celda
electroquimica.

Conductor ]

[ Conductor \ o ionico

eléctrico

miércoles, 1 de septiembre de 2021 Quimica Analitica Instrumental | -- Prof. Zurisadai Padilla




Celdas electroquimicas.

Los sistemas por separado se denominan semiceldas o
medias celdas.
Electrodo

[ Semicelda
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Clasificacion:

Si la reaccidn electroquimica es espontanea se denomina
celda galvanica (con separacién) o voltaica (sin separacion).

En caso que la reaccion electroquimica sea no espontanea, se
trata de una celda electrolitica.



Celdas electroquimicas.

Criterios de espontaneidad.

| AEAG

Espontaneo >0V <0 RJ/mol
No espontdneo <0V >0 kJ/mol

AG = —nFAE
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Celdas electroquimicas.

Criterios de espontaneidad.
Indicar si las siguientes reacciones son espontaneas o no.

E° (V)

Ox, / R, -0.25 Ox, + Ry —

Ox, / R, 0.75 Ox, + R3 —

Ox; / R; 0.40 Oxy + R, —

Ox, Ox, Ox, Ox; + Ry -

11— Ou+R>
-0.25 0.40 0.75

R, Rs R

Va
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Medici0n del potencial — Potenciometria

Del ejercicio anterior observamos que el potencial se mide
siempre de la siguiente forma:

AE = Eoxidante — Ereductor
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Medicion del potencial — Potenciometria

El oxidante se reduce en el catodo.
El reductor se oxida en el anodo.

E°cyz+ cyo = 0.34V/ENH
E° 2+ 1m0 = —0.76 V/ENH

Zn (s) + Cu®*(ac) —» Cu(s) + Zn**(ac)

Catodo ]
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Para condiciones NO estandar, el potencial de cada semicelda
se calcula usando la ecuacién de Nernst.

O RT [[0x] o 0.0592 [0x]
Eox/r = E%0x/R +ﬁln TR E°ox/r + - log TR

*T =25°C



Primero se escribe la semicelda del anodo y se finaliza con el
catodo.

En cada fase se colocan todas las especies relevantes para el
potencial de la celda, su estado de agregacidén y concentracién
o presién parcial (cuando aplique)

El simbolo | representa una interfase.

El simbolo || representa una unién por puente salino o
membrana



Notacion de celdas

Ejemplo de la celda de Daniell

opoje)

Zn® (s) | Zn?* (ac), 1 mol/L || Cu?* (ac), 1 mol/L | Cu® (s)
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Se tiene una semicelda que contiene una mezcla de iones
permanganato 0.2 mol/Ly manganeso (ll) 0.5 mol/L con un pH
de Oy en ella estd sumergida una placa de platino.

Esta semicelda se une por un puente salino a una semicelda
que tiene un alambre de hierro sumergido en una disolucion
con hierro (1) 1.2 mol/L.

d Escriba la notacion de la celda completa, considerando que
se trata de una celda galvanica.

[ Calcule el potencial de la celda.



Notacion de celdas

Fe® (s) | Fe’*(ac), 1.2 mol/L || MnO, (ac), 0.2 mol/L; Mn?* (ac), 0.5
mol/L; H* (ac), 1.0 mol/L | Pt°(s)

AE =194V
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Suponga ahora la siguiente celda:

Fe® (s) | Fe?*(ac), 1.0 mol/L || Cu?* (ac), x mol/L | Cu® (s)
Esng = E°pe2+ pe0 Ecae = E°cyz+ 0 +0.03 log(x)
AEce; = Ecsr — Esna
AE .. = EOCu2+/CuO + 0.03 log(x) — EOF62+/F80

AEce; = AE®cyre + 0.03log(x) = AE®cy pe — 0.03 pCu



Potencial: dependencia de la concentracion

Se observa una 0.72- AE_, =/ ([Cu”])
dependencia 1 E i
directamente e y
proporcional (lineal) entre 068 - . "
el logaritmo de la > )
concentraciéony el E
potencial de celda <
medido. Ja
062 —m

AE e = AE®cy pe — 0.03 plu .

= 0.78 — 0.03 pCu —

0.0 5.0¢10° 1.x10° 1.5x10° 20x10° 250107 3.0x10°
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Potencial: dependencia de la concentracion

AE = f(pCu)

Se observa una
dependencia
directamente
proporcional (lineal) entre
el logaritmo de la
concentracion y el
potencial de celda
medido.

AE e = AE®cy pe — 0.03 plu
= 0.78 — 0.03 pCu
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Potencial: dependencia de la concentracion

Se observa una 082 AE_, =/ (Cu)
dependencia 301 AE®
dirgctamente h culre
oroporcional (lineal) entre  °™1
el logaritmo de la E;‘
concentracion y el & - 0.06/n = 0.03
potencial de celda 2 ges ]
medido. =l
0.64 -
AEce; = AEoCu|Fe —0.03pCu 6] \
= 0.78 — 0.03 pCu 060

N L EL ) DL N R S I R R DL B R B
00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 6.0 65
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El sencillo sistema anterior permite ilustrar la utilidad de una
medicién potenciométrica para cuantificar una concentracion.

Esto es, concretamente, el principio empleado en
potenciometria.



Se usa una celda electrogquimica. La medicion del potencial se
realiza como se indica:

AE = Ecstoqo — Esnodo

El potencial del anodo debe ser constante. Cuando esto se
cumple el anodo se denomina electrodo de referencia (ER).

d  Se debe usar un sistema con un par redox y tratar de
asegurar que su composicion sea constante en el tiempo
(compartimentalizado).




El potencial del catodo serd variable dependiendo de la
concentracion de las especies ahi presentes (analitos).

En este caso el cdtodo se denomina electrodo de trabajo (ET)
o electrodo indicador (El).

De esta manera el potencial de celda queda en funcidn
Unicamente del analito presente en el ET.



. Qué sucede cuando el potencial de celda es negativo?

Nada, las concentraciones se mantienen porque NO hay
reaccion electroquimica espontéanea.

. Qué sucede cuando el potencial de celda es positivo?

Si se conecta en corto circuito, habra reaccion
electroquimica y esto cambiaréd las concentraciones en ET y ER,
lo cual hara que el potencial de celda cambie.

Para ello se usa un potenciémetro de alta impedancia
(resistencia)



Clasificacion de electrodos metalicos
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Formados por un metal
disolucidon del cation del mismo metal.

Clase |

v (5) |
Ejemplos: Eyn+/me = E%ym+ /ye +
) * Zn°(s) | Zn?* (ac)
= + Ag® () | Ag* (ac)
1 M+ (aC)

Utiles como ET para cationes metalicos
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Clasificacion de electrodos metalicos

/[ MO (s) ] Clase ll

Formados por un metal recubierto por una sal poco
soluble que contiene al cation del metal, sumergido
en una disolucién del anién de la sal.

. _ o RTl 1
Ejemplos: MaXp/M* = MaXp/Me F 3 p U Tmy
« Hg° (I) | Hg,Cl, (s) | Cl-(ac)
* Ag°(s)| AgCl (s) | Cl-(ac)
> -1 X" (ac) |-

Utiles como ET para aniones y como ER.
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Clasificacion de electrodos metalicos

J MO (s) ] Clase Il

Formados por un metal inerte sumergido en una
disolucién que contiene un par redox; ambas
especies son solubles.

OX (aC) J EOxR=EQOxR+Eln @
Ejemplos: / T nF ( [R] )

« Au°(s) | Ce?* (ac); Ce3* (ac)

* Pt°(s) | [Fe(CN),]*- (ac); [Fe(CN),]*(ac)

Utiles como ET para pares Ox/R 'y como ER
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Su principio de operaciéon es un equilibrio redox.

Hasta ahora los hemos modelado con una ecuacidon
termodinamica (Ecuacion de Nernst)

No se ha considerado otros efectos:
1 Cinética (cuanto tarda en alcanzar el equilibrio)

O Procesos colaterales (adsorcién, pasivacién, reaccion
quimica)



Si la cinética es muy lenta, el uso del electrodo no es practico.

En caso que la cinética sea razonablemente rapida, se puede
apoyar al sistema con agitacion para que el equilibrio al
electrodo se establezca mas pronto.



Detalles con electrodos metalicos

Las adsorciones pueden hacer que el electrodo no distinga
cambios de concentracion.
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La pasivacion ocurre cuando la superficie del metal queda
cubierta por un material distinto al propio metal.

Puede darse por adsorcion (por ejemplo, de sustancias
organicas)

Puede ser el resultado de reacciones quimicas (oxidaciones)

4 Fe(s) + 30,(ac) — 2Fe,05(s)



Varias reacciones quimicas pueden deteriorar o danar los
electrodos metélicos. Muchos de ellos son muy sensibles a:

O Agua (metales alcalinos y algunos alcalinotérreos)

1 Medios acidos (Zn, Fe, y todos aquellos con E° < 0.00 V/ENH)
1 Oxidantes comunes como nitratos y halégenos.

Lo anterior limita mucho el uso de electrodos metalicos (Clase I).

;Habra otra forma realizar potenciometria para cationes?



Estos electrodos aprovechan otro equilibrio: intercambio
i6nico en una membrana selectiva.

El equilibrio de intercambio depende de la concentracién en
fase acuosa.

H*(ac) 2 H" (res)

Este equilibrio permitird una distribucion desigual de cargas en
las fases (zona de intertase); es decir, se manifiesta un potencial.



Electrodos de membrana: Selectivos a 1ones (ISE)

;Como se relaciona este potencial de interfase con la
concentracién en una de las fases?

Considérense dos celdas separadas mediante_una membrana

semipermeable. Zona de intercambio
Zona de intercambio idnico

Membrana ]

r 4
0l 0
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Al alcanzar el equilibrio se cumple que:
;@) = Hi(ﬁ)
1;%@ + RT In(a;'?) + zF @ = ;%P + RT In(a;P) + zF P
zF®) — zF@pPB) = 1,0B) — y.0l@) 4 pT ln(ai(ﬁ)) — RT ln(ai(“))

Mio,(ﬁ) _ ,ul-"'(“) RT RT

A(pg — (p(a) — (p(,B) — 7 ZF n(al(ﬁ)) — _ln(al(a))




Electrodos de membrana: Selectivos a 10nes (]SE)

0,(B) _ ;.0(a)
1 ° 1t RT

Supdéngase que la composicidn en alfa es constante. Entonces:

RT
A(pﬁ = AE =k + Z—ln(al(ﬁ))
Con T =25 °C: -
0.0592
Apg = AE =k + log(a;#)

Z
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Electrodos de membrana: Selectivos a 1ones (/SE)

Se obtiene una ecuacién que muestra que los cambios en el

potencial medido dependerdn de la concentracién del ion de
interés en un lado de la membrana.

0.0592
Apg = AE =k + . log(a; #)

E,

~ ng(aig
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Aportaciones adicionales al potencial

Del tratamiento de las expresiones se observa que la constante
k depende, en primera instancia de:

[ Los potenciales quimicos estdndar de la especie en cada fase.
 La composicion (concentracion) en un lado de la membrana.

0,(B) _ ;.0(a) RT
Hi ZF:“L 5: n(al(ﬁ)) _ _ln(al(a))

Al = @ — ) =

0.0592

Z

Apg = AE =k + log(a; #)
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Aportaciones adicionales al potencial

Sin embargo, también hay contribuciones por parte de otros
fendmenos.

Uno de ellos es el potencial de unién liquida. Se debe a una
polarizacion en las interfases de membranas o puentes salinos
debido a la diferente migracién de los iones.

Type 1 Type 2 Type 3
001 M 01 M 01 M 01 M o1 M 0.05 ™M
HCI HCI HCI KCI HCI KNO;
- H* H* — - H* -
—— —_— (O I —
——
R pamand NOG

(@) (b) (c)
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Aportaciones adicionales al potencial

Una forma de minimizar este potencial es colocar electrolitos
donde el anién y catién tengan movilidades muy similares.
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Otra aportacidn se debe al potencial de asimetria.

En principio, si en ambos lados de la membrana se coloca
exactamente l|la misma disolucidon (disolvente, soluto,
concentracion, etc.) la diferencia de potencial deberia ser de
0.00 V.

Sin embargo, practicamente nunca sucede esta situacion.



Regularmente se registra un potencial pequeno (unos cuantos
milivolts).

Este pequeno potencial pone en evidencia que la membrana
no es idéntica de un lado que del otro. Esto puede deberse a:

d “"Defectos” de fabricacion.
[ Deterioro de la membrana o dano mecanico.

d Falta de hidratacion de la membrana (resequedad),
(Recuerde que el principio de funcionamiento es un
intercambio idnico).



Un “viejo conocido”

: El electrodo de vidrio para pH

Estructura de un electrodo combinado de vidrio.
Ag°® | AgCl(s) | CI" (

ac), K* (ac) || H* (ac), x mol/L || CI"
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Cuerpo del electrodo

Electrodo de referencia
Fae s rA T e meSird U Gués )

(ac), H* (ac) | AgCl(s

.

) | Ag®

Potencial que varia
con la concentraciéon
del ion

\

Unign con la solucion en estudio

LCEFAMICA, aslheas]n, &)

_ =olucidn de referencia
raenesaimente HC 010D

T Electroda interno

- Membrana de vidrno, selectiva a H+

©AGCls,
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Un “viejo conocido’: El electrodo de vidrio para pH
Estructura de un electrodo combinado de vidrio.

0.0592
AE = k +———log([H*])

0.0592

E=k H
Z p

AE = k — 0.0592 pH
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La teoria predice que la pendiente de |la recta debe ser:

0.0592

Z

Sin embargo, experimentalmente siempre se obtiene un valor
menor.

Miep =

La razén de la pendiente experimental entre la tedrica se
denomina eficiencia electromotriz.




Eficiencia electromotriz

Permite evaluar el estado del electrodo y la sensibilidad del
mismo.

Se desea que la eficiencia sea lo mas cercana a 1.00.

— Una mayor pendiente
implica una mayor
sensibilidad
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Detalles con los electrodos de membrana

La  saturacidon ocurre cuando se intentan medir
concentraciones muy elevadas del ion analito. Esta saturacién
del electrodo (membrana) dificulta la diferenciacion entre dos
concentraciones muy elevadas.

3 $ 4 ! !
02 L4 | 3'1 | oA BEAEE | 2
.

04 o

28 01 274 X% 4 B9 WO 1 A8
pH
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Detalles con los electrodos de membrana

La interferencia es el fendmeno que ocurre cuando el
potencial del electrodo de membrana se modifica por el
cambio de concentracién de un ion al que no es selectivo.

<8 0.5} 2.3 A3 T B9 WINNECT) A8

M
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Detalles con los electrodos de membrana

En el caso del electrodo combinado de vidrio, los iones sodio y
potasio son interferentes.

El efecto es evidente en
valores de pH altos (>12.0)

e e s -
la mala medicion de pH =
elevado se le conoce como
error alcalino.

T 1 9 10 11 32 1) 14 88

s A

L
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El efecto de los interferentes sobre el potencial de un ISE se
puede modelar con la ecuacion de Nikolsky :

0.06 - |
E=K+ ~ log| a; + E ki’xale/zx
[
X

=1

kix - es el coeficiente de selectividad de la especie x sobre i.
Entre mayor sea su valor hay mayor interferencia.



Supdéngase un electrodo selectivo a calcio (ll) pero que
presenta una interferencia con magnesio (Il), donde k; ,, = 0.001

0.06
E=K+ Tlog([Ca“] + 0.001[Mg?*]?/?)

E =K + 0.03log([Ca®*] + 0.001[Mg*T])

Generalmente los interferentes presentan la misma carga que
el analito diana.



Ecuacion de Nikolsky

Una manera de determinar |la

constante de selectividad es oe- E = £ (log(C))

obtener las rectas para o0+
disoluciones separadas. 006-
-0.08 4
—D_1E}—-
Para calcio se tiene: S o1z
- —[}_14—-
E =K + 0.031log([Ca**]) 0167

. . -0.18 + —s— E (Ca)

Para magnesio se tiene: . —eE (Mg)

-EI_II} | 5l5 5I_II} 4|5 4I_E} | 3I_5 |

E =K + 0.0310g(0.001[Mg?*]) °9()
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Se puede expresar la diferencia de potencial entre ambas
rectas y de ahi calcular el coeficiente de selectividad:

AE = ECa o EMg
0.06 0.06
AE =K + TIOg([Ca“]) — K — TIOg(kMg,Ca[MgH])
E =/ (log(C))
. ( [Ca®*] )
kMg,Ca[Mgz+]
1

kMg,Ca

log(C)



Ecuacion de Nikolsky

Otro método consiste
en hacer un analisis del
potencial en una mezcla
(analito e interferente)
con concentracion
constante de
interferente.

-0.01 4

-0.02 S

~— -0.03 -

-0.04

Tendencia que habria
s6lo con el interferente

[

0.06
AE = K +——log([Ca?*] + kyg,calMg?®*])

Z
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jﬁm—u

-0.06

E =1 (log([Ca]))

0.06
E=K+— log(kugcalMg?'d ),
[ |

N
Tendencia que habria &
_ i : S
solo con el analito &
v, S
N

=—u mn =
AT S 3
log([Cal])

Aqui se cumple que
[Ca2+] = kMg,Ca[Mgz+]
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Panorama: Mas sobre electrodos selectivos.

Para la construccién de electrodos selectivos a iones se busca
una membrana, resina o material que tenga alta afinidad por el

ion diana ("objetivo”).

2
g
g
<
-
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Panorama: Mas sobre electrodos selectivos.

Las aplicaciones y busquedas se han extendido hasta lograr
sistemas mas complejos pero Utiles para mediciones
potenciométricas Utiles.

o QJ
F'.
(4] S CH, CHO
-~ ‘:'. . ‘
<D Uq
CH, CH,OH
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