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Revision de términos fundamentales

* Electroquimica — Estudio de procesos
redox; principalmente en las interfases

* Proceso redox:
—oxidacion
— Reduccion
—Proceso heterogéneo
—Proceso homogéneo
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MNaCl Fundido

Oxidacion Eeduccion
2C1 — Cla(g)+2e- 2Na* +2e—— 2Na(l)

Si ello ocurre en una fase, la transferencia electrénica es
homogénea.

Si ello ocurre en una interfaz, la transferencia electrénica es
heterogénea.



Oxidantes y Reductores

* Oxidante = agente oxidante

— Sustancia que oxida a otra sustancia y se
reduce a si misma

* Reductor = agente reductor

— Sustancia que reduce a otra sustancia y se
oxida a si misma
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Celdas Galvanicas

Una reaccion electroquimica
ocurre por intercambio de

Zn(s) — Zn’*(aq) + 2e”

- +

electrones entre un donante
(sustancia reductora) y un
receptor (sustancia oxidante).
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Representacion Esquematica
de una Celda Electroquimica

Para el caso en estudio, la celda Cu-Zn, puede escribirse
resumidamente asi:

Zn /| Zn* (1M) // Cu** (1M) / Cu

El anodo siempre se coloca a la 1izquierda. La barra oblicua
(/) sencilla indica la presencia de una interfase. Las barras
dobles (//) indica la presencia de un puente salino.

Otras condiciones, como las concentraciones de las especies,
se indica a continuacion de la respectiva especie.



Celdas Electroliticas
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Cathode
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Porous separator

Molten NaCl

Procesos no-espontaneos

*Potencial de union: Pequeno potencial generado en la
interfase entre dos soluciones electroliticas que difieren en
composicion.




Niveles de energia y energia libre de Gibbs

AG <0
AG® = - nFE° AG
e —
Si AG >0
El proceso no es AG >0
espontaneo.
Si AG <0
El proceso es
espontaneo AG <0
- nFE —
AG >0




Energia libre de Gibbs y Potencial eléctrico

Partiendo de la primera ley de la termodinamica
AE = g(calor) +w (trabajo) = q + [Wanecinicor T Weetécrrico) |
Para un sistema reversible:
q = TAS, Woncinicn=-PAV
Weearico) =Q. Fuerza, (OQ= nkF)
0 AE = TAS + [-PAV + Wetenico]
Ademas como:
AHr» = AE» + PAV (presion constante) y
AGr = AH: - TAS (temperatura constante)
1 AGr» = (AEr + PAV): - TAS
1 AGw = (TAS + [-PAV + Wekenieo]) + PAV - TAS
L AGr = Weeienico) = -nFE



Ecuacion de Nernst:

Ox +ne —R

AG = AG® + RTIn 22
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Dividiendo por -nF:
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Coordenada de reaccion



Etapas del proceso electrodico




Mecanismos de Transporte de masa

Difusi6n: Transporte de masas por gradiente
de concentracion

Migracion: Transporte de masas por gradiente
de campo eléctrico

Conveccion: Transporte de masas que ocurre
por medios mecanicos
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Métodos Conductimeétricos
Consiste en la determinacion de la
conductancia.

Métodos del seno
| deladisolucion §

Es una de las técnicas Electroquimicas mas
antiguas

La conductividad electrolitica: medida de la capacidad de una
solucidn para transportar cargas eléctricas y por lo tanto de
permitir el paso de una corriente eléctrica por medio de migracion
(transporte de masa por gradiente de campo eléctrico).

La velocidad de movimiento de las cargas (movilidad) depende
del tamano, la carga, la viscosidad del medio y la magnitud del
gradiente de campo

L.a conductancia eléctrica es la suma de las contribuciones de
todos los 10ones en solucion



Conductividad y Resistividad

Anodo

—— o —@)- _E! ay
° Izl

2 -
e
Ley de Ohm:
E=1IR
R (Q) =pWA)
(p(2.m); A(m?) y I(m)

K(S)=1/p =(1/RA)

(Q'm! 6 Sm?)



Conductividad

Para un conductor

[/
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Resistencia= R=p —

R

1 104
Conductancia =K (S) = —= H H
p Ol
y

Donde:

p es la resistividad o resistencia especifica y
k es la conductividad o conductancia especifica

p y k son propiedades intrinsecas intensivas



Conductividad en electrolitos

Para una celda conductimétrica

1-3 kH O
R | R=p— (Ohmios: Q)
1 104
K(S)= —= 1
AC detector ( ) R ,0 Dl D
Unidades:

R : Ohmios: Q2

p: Q.m

S : Q7o S (S: Siemmens)
k: S.m!




Conductividad en electrolitos

* La conductividad es un parametro caracteristico
que aparece en la derivacion de la ley de Ohm.

J=-k

0 x

*Relaciona el flujo de especies cargadas bajo el
influjo de un campo eléctrico en una direccion
especifica



Conductividad en electrolitos

* En un electrolito el flujo de cargas va acompanado de un
transporte de masa, de manera que el flujo migracional
esta dado por la siguiente ecuacion:

J=-U.zFC, 9
0x
*Donde u es la movilidad (velocidad), bajo la influencia de

una fuerza externa ¢, z es la carga transportada por la
particula, F la constante de Faraday y C la concentracion de la

especie o particula i.

, f =y 2 FC Es la conductancia especifica
Asttenemos: K =~[,Z°C; o conductividad, k



Conductividad Molar

?{ . La conductividad especifica de un conductor

= ‘ electrolitico depende de la concentracion y tipo de los
F‘; portadores de carga y de la viscosidad del medio.

k=-UzFC,

h " Para poder comparar las conductividades de estos
. conductores es necesario normalizar el area, la
longitud y la concentracion.

La célula estandar comunmente utilizada tiene un ancho de 1
cm y el area de los electrodos es de 1 cm?.

Conductividad Molar: Surge de dividir 1a conductividad
especifica por la concentracion. I

L(A m):E:_:UiZiE

1



Conductividad Equivalente

Sin embargo, solo es posible comparar las conductividades de
soluciones con portadores con el mismo nimero de cargas:

*NaCl vs HCI )

*BaCl, vs CaCl, > LN ,)=—==-1,z.F

*
Cl'

*H,SO, vs Na,SO, J
Por esto se define la conductividad equivalente

LN )= === 4 F

De manera que



Conductividad: unidades

Generalmente la conductividad molar se expresa en Sxcm?xmol-!
. Como es esto?

Partiendo de que la conductividad se expresa en S.cm™, que la
concentracion se expresa en mol. L' y que 1 L= 1000 cm?.

k k
L (N )=1000— L,(\N,)=1000——-
m( m) C y e( e) CZ.ZZ.

l



Conductividad:
Variacion con la concentracion

La conductividad molar se comporta de distinta manera en funcion
de la concentracion del electrolito.

A =N - AC? Ley empirica de Kohlrausch

Seria lineal s1 la conductividad fuese directamente proporcional a la
concentracion, pero esto no es asi debido a la interaccion entre los
1ones; es asoclativa a concentraciones altas.

Ley de Kohlrausch: (Migracion independiente de los iones)
A dilucion infinita la conduccidn eléctrica de una solucion depende de
la sumatoria de las contribuciones individuales de cada i6n presente en

la solucion. A=A +>A)




Conductividad: otros aspectos

En el caso de los electrolitos débiles las fuerzas interidnicas son
relativamente menos importantes ya que dependen del grado de
disociacion, d.

La conductividad ademas tiene una dependencia con la temperatura
de 2 a 3% por °C

En principio, no hay restriccion con el tipo de material de los
electrodos.

La frecuencia de la fuente debe ser de alrededor de 3000 Hz para altas
conductividades y de 100-300 Hz para bajas conductividades.

No es especifico



Conductance

Titulaciones Conductimétricas

H0 +OH - H,0

ClI™

]

o 2.0
Equivalents of NaOH added




Conductividad: aplicaciones

Determinaciones directas:

1. Verificacidn de contenido 10nico de una solucion
2. Verificacion del contenido o concentracion salina
3. Verificacion de pureza (ausencia de iones)

Valoraciones conductimétricas:
Soluciones turbias o coloreadas



Métodos
interfaciales

Métodos estéticos
a=0 [

jMétodos dindmicos

a>0




Métodos estaticos
(I =_ O)

~ Valoraciones M
potenciométricas §

Potenciometria

(E) . (vol)



Potenciometria: Obtener informacién de la composicién de una solucion
mediante determinacion del potencial generado entre los electrodos

Voltimetro

Electrodo de Zn - Electrodo de Cu

Disolucién Disolucién
0,0100 M " 0,0100 M
fl / )
deZnSO, de CuSO,
Zn (8) == Zn** (ac) + 2¢~ Cu®* (ac) + 2e = Cu(s)
a;,2+=0,010 a2+ =0,010
Anodo Cétodo

El potencial de la celda esta dado por:
AE . =E -E + Ej

celda derecha izquierda
La reaccion es reversible si el cambio de energia libre es menor que cero:

AG= -nFAE y AG < 0



Standard Potentials at 25°C

POTEHTIALS IN ELECTROCHERICAL ORDER POTEHTIALS IN ELECTROCHERICAL ORDER
Reduction half-reaction 2N Reduction half-reaction £
LT Th o R R 0 Do+ dHY + 47 — ZH2O +1.23
HqXeOs + 2HY + 2e— —XeDs + 3H20 430 MnGp + 4Ht + 2e” —#Mne+ + 2H0 +1.23
Fo + 2a— —+2F- L2oT CI0F + 2HY + 2e~ — O3 + Hal +1.23
O3 + ZHY + 2e~ — 02 + HaO +2.07 PEE PR +1.20
Sp05T + 2eT — 2505 +2.05 Bro + 2e” — 2Br- +1.0%9
AgEt + 8= —s hgt +198 Putt + &= —pus+ +0.37
Catt 4o — gt +1.21 MOz + 4HY + Ze” — NO + ZHaD +0.96
o =+
HzOz + ZHY + 2e~ — 2Hz O +1.78 ZHg=t + 2e —+Hg s +0.92
Aut 4+ a— — Al +1.69 ClIO~™ + HaD + 2™ — (17 + 20H™ +0.2%9
PR+ 4 2a— — PR+ +1 67 |"-|'1:3'§ + 2HY + &= — Moo + Haio +0.20
ZHCOD + 2HY + 28— —Clz + 2HzO +1.63 *’-9;: aTE=AAY +0.20
HgE"' + 2e~—+Hg +1 62 HgE + 2e” —*+ 2Hg +0.73
Catt L a— —cad+ +161 dgF + &7 — Ag + FT +0.78
ZHEFD + 2H* + 2e—— Bro + 2H20 +1.60 Fed+ + e~ — Fe=+ +077
MnC'g + SHY + Se— — Mre+ + 4 Ha o +151 Bro~ + HoQ + 2™ — Br~ + 20OH™T +0.7&
Mt + e— — pMne+ +151 I".'1n'D4‘ + Z2H2O + 27 — Moo + 40HT +0.60
L onier sl +1.40 Mg + &~ — MnOg- +0.56
Clo + 2e~ — 2¢1~ +1.36 Iz + 22 — ZI7 +0.54
Cro0S™ + 14HY + 6e~ — 203+ 4 THaO +1.33 Iz + =™ — 317 +0.53

O3 + HeO + 2e~ — O + 20H- +1.24 Cut 4 e —Cy +0.52




Celda Electroquimica Potenciométrica

Electrodo de referencia: Es el electrodo contra el cual se medira la diferencia de

potencial respecto del electrodo de trabajo (indicador).

181
1
.fl
"

=

Voullnrmetro i
|

3 diodes

Disolucitsn

el minalito




Electrodo de Referencia
Calomel: || Hg,Cl, (saturado), KCl (xM) | Hg

\\Cable HEEClELﬂ"‘EE = 2Hg{f)+2Cl‘

el&ctrico
El potencial de esta celda varia con la
concentracion del cloruro (xM) por lo

que ¢sta cantidad debe especificarse al
(i describir el electrodo.

Tubo interior que contiene

/./ una pasta de Hg, Ho,Clo, vy Conc Potencial
zolucion saturada de KCI : 1
] Nombre He,Cl, Conc. KCl1 Electrodo (V)
Saturado Saturado Saturado +0,241
1&\ Normal Saturado 1,0M + 0,280
Solucion saturada de KCI
Décimo normal Saturado 0,1M +0,334

Potencial contra electrodo estandar de hidrogeno a 25 °C

S pequerio oriici El electrodo saturado de calomel (SCE)

"’ v es uno de los mas utilizados por la
-_H i t:u:n porozo o .
(o fiora de facilidad de su preparacion.

amianta)




Caracteristicas de los Electrodos de
Referencia

Debe poseer un potencial estable en el tiempo, frente a
cambios de temperatura.

No debe ser alterado por el paso de pequefias intensidades
de corriente; es decir, debe ser reversible ante
perturbaciones causadas por el sistema en estudio y sin
presentar histéresis.

Debe ser de facil preparacion y mantenimiento,
reproducible y relativamente econdmico.




El Electrodo Indicador

Junto con el electrodo de referencia se utiliza un electrodo
indicador cuya respuesta depende de la concentracion del
analito.

Los electrodos indicadores para las medidas potenciométricas
son de dos tipos fundamentales: Metdlicos y de membrana.
Estos ultimos también se conocen como electrodos especificos
o selectivos a iones..

El electrodo saturado de calomel (SCE)
es uno de los mas utilizados por la
facilidad de su preparacion.



Electrodos segun su composicion:

Electrodos Indicadores Metalicos

Electrodos De Primera Clase (Electrodos metal-ion metalico):
Un metal en contacto con sus cationes o un no metal en contacto
con sus 10nes.

Se utilizan para la cuantificacion del cation proveniente del metal
con que esta construido el electrodo. Varios metales por ejemplo
plata, cobre, mercurio, plomo y cadmio presentan medias
reacciones reversibles con sus 1ones y son adecuados para la
construccion de electrodos de primera especie.

Cu/Cu*; H/H" o Cl,/ CI

la ecuacion de Nernst proporciona la relacion entre el potencial
del electrodoy la concentracion del cation:

0,059 0
IUE[—]—E Cu*"/Cu —

05
E — Eﬂﬂuj_:’(?u — 0 0 9

-pCu



Electrodos segun su composicion:

Electrodos Indicadores Metalicos

Electrodos De Primera Clase (continuacion):

Por el contrario, otros metales no son muy satisfactorios como
electrodos indicadores porque tienden a desarrollar potenciales no
reproducibles influidos por tensiones o deformaciones en su
estructura cristalina o bien por el recubrimiento de 6xido sobre su
superficie.

Los metales de esta categoria comprenden hierro, niquel, cobalto,
tungsteno y cromo.

Electrodo De Segunda Especie Para Aniones:

Electrodo que responde en forma indirecta a los aniones que
forman precipitados escasamente solubles o complejos con el
cation del metal.



Electrodos segun su composicion:

Electrodos Indicadores Metalicos

Electrodo De Segunda Especie:

Metal recubierto por una sal o complejo poco soluble del metal.
Responde en forma indirecta a los aniones comunes. Por ejemplo,
el potencial de un electrodo de plata reflejara exactamente la
concentracion de 1on yoduro en una solucion que esta saturada
con yoduro de plata.

Agl(s)+e 2 Ag(s)+IT E{]Agl A= —0.151'V

En estas condiciones, el funcionamiento del electrodo puede

describirse por
E = ECawae —0.059 - log [I”| = E%agae +0.059 - pI

Otro electrodo de segundo orden importante es:
AgCl + e 2 Ag+Cl™



Electrodos segun su composicion:

Electrodos Indicadores Metalicos

Electrodo De Segunda Especie:
Metal recubierto complejo poco soluble del metal.

HgY” +2e 2 Hg()+Y" E’mevz-u=021V V4 =EDTA

Responde en forma indirecta al EDTA. El funcionamiento del
electrodo puede describirse por

0.059 Y+
E= EDHEYE_.-’HE - 10:%’ 7
2 HeY"

El complejo HgY* es muy estable (k. = 6,3-10%).

Para emplear este sistema de electrodos, es necesario introducir
desde el principio una pequeila concentracion de HgY? en la
solucion del analito. Este electrodo es muy util para establecer el
punto final en las titulaciones con EDTA.



Electrodos segun su composicion:

Electrodos Indicadores Metalicos

Electrodo De tercera Especie:
S1 se introduce una cantidad pequeiia y constante de mercurio(II)
en una solucion que contiene 1ones calcio y EDTA, ademas del
equilibrio mostrado anteriormente, tenemos

Ca"+Y" 2 CaY™

g [cay ™|

fCa¥>™ Ca2t | [y4

Despejando [Y#] y reemplazando en la ecuacion de Nernst para
HgY*, se obtiene

0.059 [cay?>|
: Jca® | JHeY™ ]

f CaY?"

0
E=E HeY* /He —




Electrodos segun su composicion:

Electrodos Indicadores Metalicos

Electrodo De tercera Especie:

Debido a que el 10on calcio estd en exceso en la solucion y que la
constante de formacion es razonablemente grande, [CaY?] al 1gual
que [HgY?*] permaneceran aproximadamente constantes, y la
ecuacion anterior se reduce a

0,059
2

E = constante — -pCa



Electrodos segun su composicion:

Electrodos Indicadores Metalicos

Indicadores para sistemas Redox:

Este tipo de electrodo (platino u oro) es inerte; el potencial que
desarrolla depende unicamente del potencial del sistema redox de
la solucion en la que esta sumergido.

Por ejemplo, el potencial en un electrodo de platino en una
solucion que contiene 1ones Ce(Ill) y Ce(IV) esta dado por

+ 3+
E = E’cece —0.,059- mg{ge—%«
c



Electrodos Indicadores de Membrana

Electrodos de membrana

El potencial de un electrodo metdlico surge de la tendencia de una
reaccion quimica de oxidacion/reduccion a ocurrir en la superficie
de un electrodo.

En los electrodos de membrana, ¢l potencial observado es una
clase de potencial de union que se desarrolla a través de la
membrana que separa a la solucion del analito de una solucion de
referencia.

Los electrodos de membrana pueden clasificarse en base a la
composicion y estructura de la membrana en:

1. Electrodos de membrana cristalina
2. Electrodos de membrana no-cristalina



Electrodos Indicadores de Membrana

Electrodos de membrana cristalina
a) Cristal simple (Ejemplo: LaF, para determinar de F-)

b) Cristal policristalino o mezcla (Ejemplo: Ag,S para determinar
S0 Agh)

Electrodos de membrana no-cristalina

a) Vidrio (matriz rigida; ejemplo: vidrios al silicato para
determinar H+ y cationes monovalentes como Na*)

b) Liquida (Ejemplo: intercambiadores de 1ones liquidos para
determinar Ca*" y transportadores neutros para K*)

¢) Liquido inmovilizado en polimero rigido (Ejemplo: matriz
de PVC para determinar Ca*", NOy;)



Membranas Selectivas a Ilon

Propiedades

Solubilidad minima. La solubilidad en soluciones del analito
(generalmente acuosa) se aproxime a cero. Para esto se
construyen membranas de moléculas largas o agregados
moleculares tales como vidrios de silice o resinas poliméricas
y compuestos morganicos 10nicos de baja solubilidad, tales
como los haluros de plata.

Conductividad eléctrica. Una membrana debe exhibir alguna
conductividad eléctrica aunque sea pequena. Generalmente,
esta conduccion toma la forma de migracion de 1ones de una
sola carga dentro de la membrana.

Reactividad selectiva con el analito. La membrana o alguna
especie contenida dentro de la matriz de la membrana debe ser
capaz de la union selectiva al 10n analito; existen tres tipos de
union: intercambio de 1ones, cristalizacion y complejamiento.



El Electrodo de Membrana de Vidrio
Conexian electrica
////7 opimetis La celda contiene dos

clectrodos de
calomel saturado .
/ Electrodo deviie — referencia, cada uno
con un potencial

/ Aislamiento de cera Constante e
: : independiente del pH

K I

Electrodo de

f Alambre de Ag
sawcieno i mee el ES 1a delgada

_Fr”"fﬂ-
/ saturada con AgCl . .
Q% membrana de vidrio

Solucidn de pH
desconocido

| Mombrana de la que responde a los

vidrio delgada

cambios de pH.

| ——— Agitadar magnético

_ GRS




El Electrodo de Membrana de Vidrio

El esquema de la celda es el siguiente:

AAAAAAAAAAA

Solucidn de pH
nnnnnnnnnnn

Electrodo de Electrodo de vidrio

referencia 1 . o
Solucidon
externa .
Solucion interna

SCE | [H30+]=a1 | Membrana de vidrio | [H30+]:G2= [CT]=1.0 M, AgCl (sat) | Ag
V V \— J
N °) ~
v Electrodo de referencia 2
Eb = V1 - Vg

AE = (EAg/AgCl V)= (Egep t Ej tV)tE,

Agitador magnético

AE = ((EAg/AgCl - Egep)t Ej tE)t (V- 1)
ME= A+ (V,- V)= A+ 0.0591log 2

a,



El Electrodo de Membrana de Vidrio

Electrodo de Electrodo de vidrio

referencia 1 Solucion /\
externa
(—A—\ / Solucion interna \

SCE | [H3O+]=a; | Membrana de vidrio | [H30+]=c:13, [ICT']=1.0 M, AgCl (sat) | Ag
V V
N %) ~ ~ ~
e Electrodo de referencia 2
Eb = V1 - Vz

ME= A+ (V,- V)= A+ 0.0591log 2
d

Como a, es constante; entonces: 0.059 log a, = Constante

Con lo cual

AE = B+ 0.05910gl: B+ 0.059pH

a,



El Electrodo de Membrana de Vidrio

La hidratacién de una membrana de vidrio sensible al pH va
acompanada de la reaccion en la que los cationes del vidrio son
cambiados por protones de la solucion.

H"+Na'Gl™ & Na” +H'GI”

El proceso de intercambio afecta a cationes de una sola carga
casi exclusivamente, ya que los cationes divalentes y trivalentes
de la estructura del silicato estan enlazados mucho mas
fuertemente.
La constante de equilibrio para este proceso favorece la
incorporacion de 1ones hidrogeno en la trama del silicato; una
membrana bien remojada consistira por lo general en una
capa de gel de acido silicico, cuyo espesor es de 10* a 10> mm.



El Electrodo de Membrana de Vidrio

Error Alcalino

En soluciones que contienen concentraciones de hidrogeno muy
bajas (pH > 9).

El error alcalino puede explicarse satisfactoriamente
suponiendo un equilibrio de intercambio entre los 1ones de
hidrogeno de la supertficie del vidrio y los cationes de la

solucion. H*Gl +B* 2 B'Gl +H"

Error Acido

Error de signo opuesto al error alcalino en soluciones de pH
menor de aproximadamente 0,5. La magnitud del error depende
de una variedad de factores y generalmente no es muy
reproducible. Las causas del error acido no se comprenden bien.



Usos Generales de la potenciometria

Usos Generales

*Determinacion cuantitativa selectiva de muchos 1ones
Inorganicos y organicos en solucion

* Determinacion de 1ones en un estado de oxidacidon especifico
dentro de una muestra

» Determinacion de constantes de estabilidad de complejos

» Determinacion de velocidades y mecanismos de reaccion

* Determinacion cuantitativa de gases acidos y basicos

» Determinacion cuantitativa de productos de reaccion
enzimaticos



Caracteristicas de la potenciometria

Aplicaciones

*Analisis de 1ones de procesos industriales en estanco y
continuos

* Determinacion de monitoreo continuo de la calidad de aire y
gases contaminantes

e Determinacion de electrolitos en fluidos fisiologicos para
analisis clinicos

 Desarrollo de biosensores basados en enzimas inmovilizadas y
electrodos

» Determinacion de 1ones constituyentes en muestras de
agricultura, medio ambiente y

farmacia

e Determinacion de pH

» Determinacion del punto final en titulaciones de acidos, bases
y redox



Caracteristicas de la potenciometria

Muestras

Estado

Se pueden analizar facilmente la mayoria de las muestras
liquidas y gaseosas. Las muestras solidas se pueden analizar si es
posible prepararlas en forma de solucion

Cantidad

Los limites de deteccion son de aproximadamente 10-5 a 10-6 M
para electrodos convencionales. Para sensores de gas, los limites
de deteccion varian entre 0,01 y 5 ppm.

Preparacion

Se requiere poca preparacion para muestras liquidas y gaseosas.
Las muestras solidas se deben preparar en solucion. Los solidos
organicos que no se disuelven facilmente (tales como alimentos,
vegetales y productos farmaceuticos) se deben calcinar primero,
y luego extraer los 1ones empleando un solvente adecuado.




Caracteristicas de la potenciometria

Tiempo del Analisis
El tiempo requerido para el analisis varia segun el electrodo usado,
el analito determinado y la

concentracion del mismo.
Los tiempos tipicos de analisis de muestras sin incluir el tiempo de

calibracion, varian de 5 a 60 segundos.

Sensibilidad
Generalmente se requiere una concentracion de analito mayor que

10-6 M para la mayoria de las determinaciones potenciométricas.



Caracteristicas de la potenciometria

Limitaciones Generales

« Hay muchos 1ones para los cuales no existe un electrodo
selectivo

» La mayoria de los electrodos requiere calibracion frecuente
para usar en analisis

cuantitativo preciso

 Se requiere a menudo una muestra regulada para evitar la
interferencia OH- / H+

* Se deben tener en cuenta los efectos de la matriz (esto es,
diferencias en fuerzas 10nicas,

electrolitos presentes en la muestra y su influencia sobre el
potencial de union y la

presencia de especies que pueden arruinar la superficie activa del
electrodo)



Titulaciones potenciomeétricas

El potencial del electrodo indicador
es determinado como funcion de un
volumen de titulante anadido.
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Titulaciones potenciométricas
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Titulaciones potenciométricas
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Ejercicio 5

Electrodo de Electrodo de vidrio

referencia 1 Solucion //\
externa
(—’l‘_\ /r Solucion interna \

SCE | [H3O+]=a; | Membrana de vidrio | [H30+]=c:13._ [ICT']=1.0 M, AgCl (sat) | Ag
vV V
< %) ~ ~ -
e Electrodo de referencia 2
Eb = V1 - Vz

La relacion entre el E de celda y el pH esta dado por

AE = B- R—Zjln[H+]: B-0.0591log[H+ ]
n

0 AE= B+0.0591pH

¢.Cual es el error % relativo si la incertidumbre de la medida
potenciométrica es de 1 mV?



Solucion al Ejercicio 5

La relacion entre el E de celda y el pH esta dado por
AE= B+ 0.0591pH

Cualquiera que sea la (ME- B)t 1
magnitud de la medida J 01 pH’
sera AE£1mV ) ‘ " )
E- B E-B)t1
0 pH - '= -
PP 500 59.1
1
Reordenando y cancelando términos U A pH = o1 = 0.01692

Esto es una variacion de 0.01692 por unidad de pH.

En consecuencia, el error relativo sera:

1-0.01692
x100 = 3.83%




Ejercicio 1

Titulacion de acido benzoico (50 mL) on NaOH 0.93 M

HBz

i 4
LUl e vtttk A Ay

Grafique y determine el punto final y
la concentracion del acido

Vollrt:lrlr_\en K/S
0,000 2,42
0,125 2,09
0,250 2,53
0,500 4,29
0,750 6,16
1,000 8,14
1,250 10,12
1,500 12,10
1,750 14,08
2,000 16,17
2,250 19,03
2,500 24,31
2,750 29,81
3,000 35,31
3,250 40,70
3,750 51,70
4 750 AR? 59 |
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Ejercicio 1
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f(x) = 21,82 - 30,17
v
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Volumen NaOH

En el grafico se
pueden observar
claramente dos
zonas de quiebre.

¢ Recta 1

 Regresion lineal para
Recta 1

vV Recta 2

Regresion lineal para
Recta 2

V' Curva titulacion



Ejercicio 1
Entre los puntos de quiebre se

70,00

pueden vislumbrar dos rectas bien ,
definidas; estas se corresponden | ]
claramente con los procesos antesy 0= 21,820 -3017

40,00 v © Recta 1
v \ Regresion lineal para

Recta 1

30,00 Y V Recta 2
Regresion lineal para

v Recta 2

después del punto de equivalencia.

Conductancia/S

La zona correspondiente a las v " e
primeras adiciones de NaOH es o

CaraCteriStica del ConsumO de H+ Oqo%,Z:Wo,:)o 1,000 1,500 2,000 2,500 3,000 3,500 4,000 4,500

libre proveniente del acido débil.

El punto de equivalencia puede ser determinado empleando las
ecuaciones de las dos rectas:

Y = 7,54x+ 0973 7,54x+ 0,73 = 21.82x-30.17
(0,73+30,17) 30,9
(21,82- 7,54) 14,28

Y =21.82x-30.17 X =

= 2,164
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Ejercicio 1

v
f(x) = 21,82 - 30,17
v
%
Vv
%

%

2.164 mL

v

Volumen NaOH

En el grafico se
pueden observar
claramente dos
zonas de quiebre.

¢ Recta 1

 Regresion lineal para
Recta 1

vV Recta 2

Regresion lineal para
Recta 2

V' Curva titulacion



Ejercicio 2

En una solucion que contiene mas de una especie electroactiva
(analitos), cada uno de las especies aportan a la ecuacion de
Nernst de acuerdo con la siguiente ecuacion:

RT nlz
AE = const+ n—Fln(al.+ Lk.a, )

Donde: g, es la actividad del analito de interés; a;, representa

la actividad de las otras especies de carga z; y k,, representa
el coeficiente de selectividad.

El calcio presente en el agua de mar tiene una concentracion
cercana a 400 ppm, y el magnesio cerca de 1500 ppm. ;Cual es
el error que introduce el Mg** si la selectividad del ESI-Ca** es
de 0.015 hacia Mg**. Asumir que el coeficiente de actividad es
igual a 1 para ambos 10nes.



Ejercicio 2
Nuevamente, el error absoluto es
VE = B —ln(a Stk a, ) E/  n(a,..
De forma tal que ) fg - n_F[ln(aC“% + ZkMg2+ @y )- ln(aca2+ )]

Sustituyendo por los valores numéricos  Nota: I ppm = Img/litro
0.0591

n

10g((400/40.1)+ 0.015(1500/24.4)) - log(400/40.1)]
0.0591

n

0.0591

AE =

[10g((9,98) + 0.015(61,5)) - 1og(9,98)]

En consecuencia AFE =

AE =

1,04- 0,999 = 1.21x10°V



Ejercicio 2

La magnitud del potencial se puede obtener de una medida
directa a partir de una solucion de concentracion similar (400
ppm en Ca?") o se puede determinar el valor de la constante B
mediante la preparacion de una curva de calibrado E vs log[Ca**].
Obtenido cualesquiera de estos dos datos, se puede calcular el
error relativo.

Es de destacar que el error dependera tanto del numero de
electrones involucrados en el equilibrio como del potencial
generado por el electrodo selectivo a 1ones y el 10n
correspondiente

3
Para E =200 A—EXIOO: 1.21x10 x100 = 0,605%

E 0.200

3
Para E =200 A—ExlOO: 1.21x10 x100= 1,21%
E 0.100



Ejercicio 3

250 g de pasta dental fueron hervidos en algunos mL agua des-
ionizada y enrazados a 100 mL. El potencial medido con un
electrodo selectivo a 1ones fluoruro (ESI-F-) a una alicuota de
25 mL de tal solucion fue de 0.0887 V. Seguidamente, se
agrego 0.1 mL de una solucion estandar de NaF 2,5x10° M y se
midi6 nuevamente el potencial, resultando -0,1126 V.

. Cual es el porcentaje en peso de F- en la pasta dental?



Ejercicio 3
La respuesta del ESI-F- esta dada por la siguiente ecuacion:

_ RT
/F [0 E-= Eref - 7111(61];)

S1 escribimos a,. para denotar la actividad de fluor en la
solucion 1nicial y a’, para denotar la actividad aportada por la

adicion de la solucion de NaF; podemos escribir

RT
- 0.0887 = E,, - %m(aF) - 0.1126= £, - = In(a, + a'y )

Restando y reorganizando estas ecuaciones obtenemos:

LaF3(S)

+ '
0.02385(R—2) - 0,4036 = log %" 4r)

(ar)

De donde obtenemos: 10%40% - 2 533 - (a,+a',)

(ar)




Ejercicio 3
Reordenando 2,533(a.)- (a.)=(a'z) Y (a,)= (a'r)

(2,533-1)

Recordando que se adiciond 0,1 mL de una solucion
de NaF 2,5x10-3 M a 25 mL de la solucion original
y asumiendo que la actividad = concentracic’m3
molar; tenemos: (€)= 2.5)61;)5 x0.1 - 1.000x10°

. -5
Introdumeqc}o este r.esultado (a,)- 1.000x10"" _ 652510
en la ecuacion anterior (2,533- 1)

moles

Lo cual corresponde a  (6.525x10°° )0.1Litro = 6.523x10”

Litro

masa,(g) = 6.523x107 mol(18,998g / mol) = 1.240x10°*

Es decir, 1.240x10-5g en 0.250¢g de pasta;

5
voPeso(F )= =210 1100 = 0.004959%

0.250




Ejercicio 4
Los siguientes datos corresponden a una titulacion
potenciometrica:

Volumen/
E/N
mL Efectle el grafico y determine
21,540  0,3135 el punto final.
21,630 0,3243 E vs V.
21,720 0,3396 AEvsV_ .
21,810 0,4395
A(AE) \E Vmedi02
21,900 0,6375
21,080 0,6591



Ejercicio 4
E/V 0,7000
0,6000
0,5000
0,4000
0,3000
0,2000
0,1000

0,0000
21,400 21,600 21,800 22,000 22,200

Volumen de titulante/mL



Tratamiento de datos

Ejercicio 4

VimL | EN AE AV | AE/AV | V., | AE AV2 | V.,
21,54 | 0,3135| 0,0108| 0,0900 | 0,1200 | 21,59 | 0,0045| 0,0000 | 21,63
21,63 | 0,3243 | 0,0153| 0,0900 | 0,1700 | 21,68 | 0,0846| 0,0000 | 21,72
21,72 | 0,3396 | 0,0999 | 0,0900 | 1,1100| 21,77 | 0,0981| 0,0000 | 21,81
21,81| 0,4395| 0,1980| 0,0900 | 2,2000 | 21,86 | -0,1764 | -0,9100 | 21,67
21,90 | 0,6375| 0,0216 | -0,8200 | -0,0263 | 21,49

21,08 | 0,6591

AE=E,-E,; AV=V,-V;V_ =V +V)/2;V_=V_,+V_,)/2




Ejercicio 4

Graficas
Primera derivada Segunda derivada
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