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Potenciometria

La potenciometria no es mas que la medicion de la diferencia de potencial de
una celda electroquimica (y en un alto porcentaje de las veces, para aplicaciones
comunes, la diferencia de potencial se mide cuando la corriente que pasa por los
electrodos es igual a cero). El instrumental necesario incluye un electrodo de referencia,
un electrodo indicador y un dispositivo para medir esa diferencia de potencial.

Electrodos de Referencia

Como lo que se mide es una diferencia de potencial entre dos electrodos es
deseable que el potencial de uno de los electrodos sea conocido, constante en el tiempo
e independiente de la composicion de la solucién que se estudia. A este tipo de
electrodos se les conoce como electrodos de referencia. El electrodo de referencia
ademas debe obedecer la ley de Nernst, debe retornar a su potencial original después de
haber estado sometido a corrientes pequefias, y que sus propiedades varien poco con la
temperatura.

El electrodo que mas comUnmente se toma como referencia para tabular
potenciales de electrodo es el electrodo estandar de hidrégeno, que se puede representar
por medio de la cadena:

IIPte), H' am) Ha(g, 1am)
al que por convenio se le asigna el valor arbitrario de 0 V (en los convenio americano,
europeo y de la IUPAC) y corresponde al equilibrio electroquimico:

2H" +2e 2 H,,,

Sin embargo, el electrodo estandar de hidrogeno no se puede utilizar en la
practica ya que, como muchos sistemas de la termodinamica en estado estandar, son
inasequibles experimentalmente. El electrodo de hidrégeno que realmente se utiliza
tiene el aspecto del mostrado en la Figura 1 y se conoce como electrodo normal de
hidrogeno o electrodo de hidrdgeno (si la concentracion de ion hidronio no es 1N). Este
tipo de electrodos es dificil de construir y mantener ya que se necesita una disolucion de
un acido con una actividad de los iones hidrégeno igual a la unidad, a través de la cual,
y alrededor de un electrodo de platino recubierto electroliticamente de platino platinado

“ Ley de Nernst de la potenciometria: se utiliza para calcular el potencial de equilibrio de un electrodo
cuando las condiciones no son las estandar (concentracién 1 M, P = 1 atm, y T = 25°C), y tiene la
siguiente forma:

a
RT Ox _
E=E°+—Iog [ ]b para el equilibrio quimico aOx+ne” = bRd
nF [Rd]
donde E es el potencial de equilibrio del electrodo, E° el potencial estandar del equilibrio electroquimico,
R la constante de los gases, T la temperatura absoluta, n la cantidad de moles de electrones que participan
en dicho equilibrio y F la constante de Faraday (96485.3383 Coulomb/ equivalente de carga eléctrica)
Para T=298.15K la ecuacion se reduce a:
0.05916V ox[*
E=E°+ log [ ]b
n [Rd]
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(o negro de platino), hay que burbujear gas hidrégeno muy puro a la presion exacta de 1
atmdsfera (Recordar que el hidrégeno es un gas muy inflamable y explosivo).
Los electrodos de referencia mas comunmente utilizados en la practica son el
electrodo de calomel (o de calomelanos) y el de Plata/Cloruro de Plata.
La cadena que representa al electrodo de calomelanos se representa como:
”HgZCIZ(saturado), KCI(XM)ng
donde x representa la molaridad de la solucion de cloruro de potasio y el equilibrio
presente en el electrodo es:
Hg,Cl,, +2¢” & 2Hg,,, + 2CI°
El potencial de este electrodo varia con la concentracion de KCI y por lo tanto
ésta debe especificarse al describir el electrodo (Figural). El electrodo saturado de
calomelanos es el mas utilizado por su facilidad de preparacién y su potencial a 25°C es
0.244V referido al electrodo estandar de hidrogeno. La ecuacion de Nernst de este
electrodo sera:

, 005936 [ Hg,Cl,,) |

2 [Hg(l)][CI‘]Z

Pero como la actividad de los solidos y los liquidos es igual a la unidad:

0.05916 1
+ log Eql

2 o]

Y aplicando las propiedades de los logaritmos:

E=E°

E=E°

0.05916 _
E=E"+—— {log(1)-2log[CI" ]} Eq2
E =E°-0.05916l0g[ CI" | Eq3
Y como por definicion pCl =—-log [CI’]
E =E°+0.05916 pCl Eq4

El electrodo de Plata/Cloruro de Plata es similar y consta de un electrodo de
plata sumergido en una solucion de KCI saturada de cloruro de plata, la cadena que
representa a este electrodo es:

”AgCI(saturado), KCI(XM)|Ag

y el equilibrio que ocurre en el electrodo es:
AgCl, +e" 2 Ag,, +CI
El electrodo de Plata/Cloruro de Plata es el electrodo de referencia mas
ampliamente comercializado y su potencial a 25°C es 0.222V. Su ecuacion de Nernst es:

AgCl
E = E® +0.05916 log (MJ Eq5

[Ag, [CI]
La cual puede simplificarse segun los mismos pasos detallados anteriormente a:
E =E°+0.05916 pCl Eq 6
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Figura 1. Electrodos de referencia

En la utilizacion de los electrodos de referencia tales como los de calomelanos y
plata/cloruro de plata, el nivel del liquido interno debe mantenerse siempre por encima
del de la disolucion de la muestra para impedir la contaminacién de la disolucién del
electrodo y la obstruccion de la unién debido a la reaccion de la disolucidn con los iones
plata o mercurio de la disolucion interna. La obstruccion de la union es probablemente
la causa méas frecuente del comportamiento erratico de la celda en las medidas
potenciométricas.

Por otra parte si se mantiene el nivel del liquido por encima del de la disolucion
del analito, es inevitable que se contamine algo la muestra. En la mayoria de los casos,
la contaminacion es tan pequefia que no tiene trascendencia. Sin embargo, en la
determinacion de iones tales como cloruro, potasio, plata y mercurio, se deben tomar
precauciones para evitar esta fuente de error. Una posibilidad es interponer un segundo
puente salino entre el analito y el electrodo de referencia. Este puente debe contener un
electrélito que no interfiera, tal como nitrato de potasio o sulfato de sodio. Varios
fabricantes de instrumentos ofertan electrodos de doble unién que presentan este disefio.

Electrodos Indicadores.

Un electrodo indicador ideal responde de forma réapida y reproducible a los
cambios de actividad del ion analito. Aunque ninglin electrodo indicador es
absolutamente especifico en su respuesta, actualmente se dispone de unos pocos que son
marcadamente selectivos. Hay dos tipos de electrodos indicadores: metalicos y de
membrana.

Electrodos Indicadores de Membrana

Existe una gran variedad de electrodos de membrana que permiten la
determinacion rapida y selectiva de numerosos cationes y aniones por medidas
potenciométricas directas. Debido a su gran selectividad a menudo se les Ilama
electrodos selectivos de iones. También se les conoce como electrodos de plon debido a
que su respuesta se registra generalmente como una funcién p, por ejemplo pH, pCa,
pNO3, etc.

Los electrodos de membrana selectivos de iones difieren en la composicién
fisica o quimica de la membrana. EI mecanismo general por el que son selectivos a un
ion particular depende de la naturaleza de la membrana, a diferencia de los electrodos
indicadores metalicos para los que el potencial tiene su origen en la tendencia de una
reaccion de oxidacién/reduccion a producirse en la superficie del electrodo. En los
electrodos de membrana, por el contrario, el potencial observado es un potencial de
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unién’ que se desarrolla en la membrana que separa la disolucién del analito de la
disolucion de referencia.

Las membranas de estos electrodos deben tener ciertas propiedades:

1. Solubilidad minima: Esta es una propiedad muy importante ya que es necesario
garantizar que la estructura de la membrana no se altere durante el analisis.
Como las disoluciones del analito son generalmente acuosas, muchas
membranas estan formadas por moléculas grandes o agregados moleculares
insolubles en agua tales como los vidrios de silice o resinas poliméricas. Los
compuestos inorganicos idnicos de baja solubilidad, tales como los haluros de
plata, también se pueden convertir en membranas.

2. Conductividad eléctrica. Una membrana debe presentar algo de conductividad
eléctrica aunque sea pequefia. Generalmente, esta conduccion se debe a la
migracion en el interior de la membrana de iones con una sola carga.

3. Reactividad selectiva con el analito. La membrana o alguna de las especies
contenida en la matriz de la membrana deben ser capaces de unirse
selectivamente con los iones del analito. Existen tres tipos de uniones: por
intercambio i6nico, por cristalizacion y por acomplejacion. Los dos primeros
son los més comunes.

Electrodos de vidrio

El electrodo de vidrio es un electrodo indicador de membrana selectivo a iones
hidréneo y constituye la pieza fundamental en la medicién potenciométrica del pH. Su
uso se encuentra ampliamente difundido ya que hasta el momento no se conoce otra
técnica tan precisa como esta. El principio del electrodo de vidrio fue descubierto
accidentalmente por Mclnnes y Dole cuando observaron que el vidrio que estaban
utilizando en sus investigaciones era sensible a variaciones de pH.' Luego de su
descubrimiento estudiaron ademés la influencia de la composicion en el
comportamiento de dichos electrodos.? Su investigacién constituye la base de los
electrodos empleados actualmente.

El cuerpo de los electrodos de vidrio esta formados por un tubo de vidrio (o
plastico) no conductor y un bulbo sensible a iones H* (membrana). En su interior hay un
electrodo de referencia interno que no es sensible a los cambios de pH, por ejemplo
Ag/AgCl, y una solucién de concentracion conocida de iones hidroneo (Figura 2).

Alambre
de Ag

HCI 0.1M
AgCl

\ hWembrana
)"_ de vidrio

Figura 2. Electrodo de vidrio.

" El potencial de unién debe su origen a las diferentes movilidades de aniones y cationes. Si los aniones y
cationes de un electrolito tienen diferentes movilidades, se difunden a diferentes velocidades a través de
la membrana. Esto produce una separacion de carga local a ambos lados de esta y por tanto una diferencia
de potencial. Este potencial depende del tipo, concentracion y temperatura del electrolito. Por ejemplo si
dos disoluciones de HCI 0.1 y 0.01 M estan separadas por una membrana porosa se produce una difusién
de iones H+ y ClI- desde la disolucion més concentrada hacia la mas diluida. Como la movilidad del H+ es
mayor que la del CI-, del lado de la membrana donde se encuentra la menor concentracion de HCI aparece
un exceso de H+, y en el otro queda un exceso de Cl-. La diferencia de potencial entre estas dos
acumulaciones de carga es el potencial de union liquida.
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La representacion esquematica de la celda correspondiente al electrodo de vidrio
en la Figura 3 seria:

Analito de [H*] desconocida | Membrana de vidrio | H*, Clg 1m), AQClsaturado) | A
\ A

Electrodo de vidrio

La figura 3 muestra una representacion esquematica de la membrana de vidrio.
La red de silicato en el vidrio presenta una estructura irregular, donde los atomos de
oxigeno cargados negativamente pueden enlazarse con cationes del tamafio adecuado.
Los cationes monovalentes pueden moverse lentamente a través de la red de silicatos.
Las dos superficies expuestas de la membrana se hidratan en presencia de agua,
permitiendo que los cationes presentes en las regiones hidratadas del gel de la
membrana difundan, pasando del vidrio a la solucién. Al mismo tiempo los iones H de
la solucion pueden difundir hacia el interior de la membrana. Este proceso de
intercambio de cationes entre la membrana y la solucién constituye un equilibrio de
intercambio idnico. Un electrodo de vidrio responde selectivamente a cationes H*
porque solamente estas especies se enlazan significativamente a la capa de gel.
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Figura 3. Representacion esquematica de una membrana de vidrio.
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Los electrodos de vidrio pueden clasificarse de acuerdo a:

— La composicién de su membrana: diferentes tipos de membrana pueden hacer
que el electrodo sea mas resistente, expandir su rango de temperaturas o prevenir
errores a pHs extremos. Existen diferentes tipos de vidrios utilizados en
electrodos comerciales, algunos ejemplos son: vidrio para propoésito general
(varios rangos de pH y temperaturas hasta 100°C), vidrio azul (pH de 0 a 13 y
temperaturas hasta 110°C), vidrio ambar (pH de 0 a 14, temperaturas hasta
110°C y bajo error de sodio)

— Cuerpo: Electrodos con cuerpo de vidrio (resisten altas temperaturas y
materiales y solventes altamente corrosivos, pero son mecanicamente fragiles) y
Electrodos con cuerpo de Epoxi (son resistentes a los golpes pero no deben ser
utilizados a altas temperaturas ni para compuestos inorganicos).

— Sustancia de relleno: Recargables (tienen puertos que permiten rellenar la
cavidad con la solucion de referencia y por tanto son econémicos y duraderos) y
Sellados (practicamente no necesitan mantenimiento, pero deben ser
reemplazados cuando el nivel de la solucion de referencia esta bajo)

Uno de los materiales que mas ampliamente se ha utilizado para la construccion de
las membranas es el vidrio Corning 015, que estad formado aproximadamente por un
22% de Na,O, 6% de CaO y 72% de SiO. Esta membrana tiene una respuesta especifica
a los iones hidrégeno hasta un pH aproximadamente 9. A valores superiores el vidrio
empieza a dar una cierta respuesta al sodio, al igual que a otros cationes monovalentes,
a este error se le conoce como error alcalino o error de sodio y provoca que el pH de la
solucion se estime en un valor més &cido que el real. A pHs muy &cidos, por otra parte
ocurre un error equivalente pero de signo contrario, causado por la saturacion de la
membrana que impide una mayor protonacion, dando como resultado una estimacion
del pH del analito menos acida que su valor real. El rango de pHs libre de estos errores
depende del electrodo en cuestion y debe ser especificado por el fabricante, por lo que
es importante asegurarse antes de escoger el electrodo que el rango de pHs de interés
esta libre de ambos errores.

El intercambio i6nico en la membrana ocurre entre los cationes monovalentes de la
red del vidrio y los protones de la disolucion. Este proceso implica exclusivamente a los
cationes monovalentes ya que los cationes di y trivalentes estan demasiado fuerte
retenidos en la estructura del silicato para poder intercambiarse con los iones de la
disolucion. En general el equilibrio de intercambio i6nico puede entonces escribirse
como:

+ + -
Hsolucién + Na leidrio

ﬁ Na;rolucién + H +GI\/7idrio

El sistema actual de medicion de pH es, por excelencia, el electrodo de combinacion
o electrodo combinado. Su nombre deriva de la practica inicial en que el electrodo
sensor de H" estaba separado del electrodo de referencia; la combinacion de ambos en
una sola estructura llevé a su nombre actual. Una representacion esquematica de este
tipo de electrodos se muestra en la Figura 4.
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Cuerpo del electrodo

Electrodo de referencia
(generalmente del mismo tipo que 4)

Unién con la solucién en estudio
{ceramica, ashesto, etc)

Solucién de referencia
{generalmente HCI 0.10)

Electrodo interno

Membrana de vidrio, selectiva a H+
AgCI(S)
Figura 4. Electrodo combinado de vidrio sensible a H"

El esquema del electrodo combinado de vidrio seria entonces:
Electrodo de Electrodo de vidrio

referencia 1 Solucién A
externa
- N ™ / Solucién interna \

Ag | AgCl(sat), [C']=0.1M || [H30 J=a; | Membrana de vidrio | [H:O J=a;, [CI]=0.IM, AgCl (sat) | Ag

V V
N 2 N bV a -

Electrodo de referencia 2

Ev=Vi-V;
Y el potencial de la celda (Ey) dependera de las actividades a; y a, a ambos lados de la
membrana de vidrio, donde a; es constante, de acuerdo con:
EH = EAgCI/Ag(referenciaz) - EAgCI/Ag(referencial) + Ej + Ea + Eb Eq 7

Donde E; es el potencial de union, E, el potencial de asimetria* y tanto estos dos como
los potenciales asociados a las medias celdas de referencia deben mantenerse
constantes. E;, es justamente la diferencia de potencial que aparece como consecuencia
de la diferencia entre las actividades a; y a,, por lo tanto la ecuacion anterior puede
escribirse de una forma mucho méas simplificada si reunimos en uno solo término todos
los potenciales que permanecen constantes:

E, =cte+(V,-V,) Eq8
donde

Cte = EAgCI/Ag(referenciaz) - EAgCI/Ag(referencial) + Ej + Ea Eq 9

Y como la diferencia de potenciales (V,-V;) esta relacionada con las actividades del ion
hidroneo a cada lado de la membrana por relaciones tipo la de Nernst obtenemos la
siguiente relacion

E,, = cte+0.05916 log 2L Eq 10
a2
Y como a; es constante la Eqg. 10 se transforma en:

* Potencial de asimetria: Si se colocan soluciones idénticas y electrodos de referencia idénticos a ambos
lados de la membrana la diferencia (V»-V;) deberia ser igual a cero. Sin embargo al realizar este
experimento se ha observado un pequefio potencial al que se le llama potencial de asimetria. Este cambia
lentamente con el tiempo. Las causas del potencial de asimetria no son claras, incluyen factores como las
diferencias de tension producidas en las dos superficies del vidrio durante la fabricacion de la membrana,
el ataque mecanico o quimico de la superficie y la contaminacion de la superficie externa durante el uso.
El efecto del potencial de asimetria sobre una medicion del pH se elimina con la calibracién frecuente del
electrodo con un amortiguador patron de pH conocido.
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E, =L+0.05916 log a, Eq11
E, =L-0.05916 pH Eq12
donde el pH corresponde al de la solucion del analito y L es una nueva constante dada
por:
L=E -E

AgCl/ Ag(referencia2) + Ej + Ea - IOg a, Eq13

AgCl/ Ag(referencial)

De acuerdo con la Eg. 12 la relacion entre el potencial del electrodo de vidrio y
el pH del analito es lineal, con una ordenada al origen (L) caracteristica de cada
electrodo en particular y una pendiente que debe ser negativa y con el valor absoluto de
su pendiente igul a 0.05916. Estos valores corresponderian a un electrodo ideal, sin
embargo en la préctica los parametros de la relacion pueden variar con el uso del
electrodo por lo que se hace necesario calibrarlos con frecuencia.

Calibracién

Como los electrodos de vidrio de pH miden la concentracion de H* relativa a sus
referencias deben ser calibrados periodicamente para asegurar la precision. Para esto se
usan buffers de calibracion; i.e. soluciones estandarizadas contra una referencia de pH,
certificada por el NIST, que permiten calibrar con una resolucion de hasta 0.001
unidades de pH. Aunque, por la linealidad del sistema la calibracién contra un punto de
referencia seria suficiente, 2 o hasta 3 puntos aseguran resultados mas confiables. Los
buffers estandar que se utilicen deben escogerse con valores de pH en el entorno de los
que se quieren determinar.

Precauciones en el manejo de electrodos de vidrio

— La medicion se afecta cuando la superficie de la membrana de vidrio esta sucia
con grasa 0 material organico insoluble en agua, que le impide hacer contacto
con la muestra, por lo anterior se recomienda la limpieza escrupulosa de los
electrodos.

— Los electrodos deben ser enjuagados con agua destilada entre muestras.

— No hay que secarlos luego con un pafio pues podriamos cargarlo
electroestaticamente. Se recomienda apoyar suavemente un papel, sin pelusas,
para remover el exceso de agua sera suficiente.

— El electrodo debe ser mantenido humedo siempre. Se recomienda que se lo
guarde en una solucion de 4 M KCI; o en un buffer de solucion de pH 4 6 7. No
debe guardarse el electrodo en agua destilada pues esto causaria que los iones
“se escurrieran” por el bulbo de vidrio, y el electrodo se volveria inatil.
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