Celdas Electroquimicas 2



Potenciales estandar de las celdas

Una celda galvanica es una combinacion de dos electrodos, y cada uno puede considerarse como una contribucion
caracteristica al potencial global de la celda. Aunque no es posible medir la contribucidon de un solo electrodo, podemos
definir el potencial de uno de los electrodos como cero y luego asignar valores a otros sobre esa base. El electrodo
especialmente seleccionado es el electrodo de hidrégeno estandar (SHE):
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Potenciales estandar de las celdas

Para lograr las condiciones estandar, la actividad de los iones de hidrégeno debe ser 1 (es decir, pH = 0) y la presiéon (mas
precisamente, la fugacidad) del gas de hidrogeno debe ser de 1 bar. El potencial estandar, ES, de otra pareja se asigna
construyendo una celda en la que es el electrodo derecho y el electrodo de hidrégeno estandar es el electrodo izquierdo.

] El procedimiento para medir un potencial estandar puede ilustrarse

¢ | /\> + considerando un caso especifico, el electrodo de cloruro de plata. La
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(S.H.E.)

Pt(s) | H,(g) | HCl(aq) | AgCl(s) | Ag(s)
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Potenciales estandar de las celdas

The activities can be expressed in terms of the molality b of HCl(aq) through a..= y.b/b®and a.-= y: b/be,
SO

b = b/b®

where for simplicity we have replaced b/b© by b. This expression rearranges to

2RT 2RT

E+——Inb=E®———In
r n s Y+




Potenciales estandar de las celdas

De la ley de limitacion de Debye—Hiickel para un electrolito 1,1, sabemos que In y+ a -b1/2, El logaritmo
natural utilizado aqui es proporcional al logaritmo comuin que aparece en otras ecuaciones antes vistas
(porque In x = In 10 log x = 2.303 log x). Por lo tanto, con la constante de proporcionalidad en esta
relacion escrita como (F / 2RT) C, la ecuacion anterior se convierte en:

2RI

E+Tlnb=E9+ Cb'/?

La expresion de la izquierda se evalua en un rango de molalidades, se representa graficamente frente a
bl/2y se extrapola a b = 0. La interseccion en b1/2= 0 es el valor de E© para el electrodo de plata /
cloruro de plata. En un trabajo preciso, el término b1/2 se lleva a la izquierda, y un término de
correccion de orden superior de la ley extendida de Debye-Hiickel se usa a la derecha.



Potenciales estandar de las celdas

The emf of the cell Pt(s) | H,(g, p®) |[HCl(aq, b) | AgCI(s) | Ag(s) at 25°C has the fol-

lowing values:
b/(1073 b®°)
EIV

5.215
0.52053

5.619
0.49257

9.138
0.46860

25.63
0.41824

To determine the standard emf of the cell we draw up the following table, using
2RT/F=0.05139V:

b/(10™° b®) 3.215 5.619 9.138 25.63
{b/(1073 b®)}1/2 1.793 2.370 3.023 5.063
E/V 0.52053  0.49257  0.46860  0.41824
E/V+0.05139Inb  0.2256 0.2263 0.2273 0.2299

The data are plotted in Fig. 7.16; as can be seen, they extrapolate to E®=0.2232 V.

E/V +0.05139 In b
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B R L R e S S

'b.22§0 : : s :
0 10 20 30 40 5.0
(b/10°b°)"?

The plot and the extrapolation used for the
experimental measurement of a standard
cell emf. The intercept at b1/2=0 is b©



Table 14-1 Ordered redox potentials

Oxidizing agent Reducing agent E°(V)
I Fy(g) + 2e~ = 2F- 5 2.890
O3(g) + 2H* +2e- = 0,(g) + H,0 S 2.075
: )
. =
MnOj; + 8H* + 5e~ = Mn’* + 4H,0 & 1.507
5 2
+ o =9
" AgT + e = Ag() e 0.799
O Cut + 2e— = Cu(s) 5 0.339
E 5 o2
g 2H*F 2= HL(R) 0.000
o :
o Cd2t + 2e- = Cd(s) —0.402
S =
2 K+ + e— = K(5) —2.936
® Li* + e~ = Li(s) I —3.040




Aplicaciones de los potenciales estandar

Las fem de celdas son una fuente conveniente de datos sobre constantes de equilibrio y las energias, entalpias y
entropias de reacciones de Gibbs. En la practica, los valores estandar de estas cantidades son los que
normalmente se determinan.

La serie electroquimica
Hemos visto que para dos parejas redox, Oxi/Red; y Ox>/Red,, y la celda

REd1,0X1| | Redz, OXz bo = Eze —E19
Con una reaccion global de celda

Red; + Ox, - Ox; + Red,

Red; tiene una tendencia termodinamica a reducir Ox; si E;© < E;©. Mas brevemente: bajo reduce alto.



Aplicaciones de los potenciales estandar

El potencial estandar es una importante constante fisica que suministra informacion cuantitativa respecto

a la fuerza impulsora de la reaccidon de semicelda.

Las caracteristicas mas importantes de estas constantes son las siguientes:

1) E° es una cantidad relativa en el sentido que es potencial de una celda electroquimica, en la cual el electrodo de

referencia (1ZQ) es el ENH, a cuyo potencial se le asigna 0,000 V.

2) E° para una semireaccion se refiere exclusivamente a una reaccion de reduccion (Potencial de reduccion)

3) E° mide la fuerza relativa para dirigir la semireaccion
4) E° esindependiente del n® de moles de reactivo y producto mostrado en la semireaccidn ajustada
Fe3+ +@ 3 Fe2+ E°=+0,771v

Ajustada 5Fe3+ +5e ., 5Fe2E°=+0,771v



Ecuacion de Nerst para semireacciones

Dadas las siguiente semi-celdas:

Fe3* +& —s Fe E°=+0,771V
S5Fe3 +5& —> 5Fe2+ E°=+0,771V

De acuerdo a la ecuacion de Nernst:
0,0592 [Fe2 +]

E=+0771— log Fe ')

Si tomamos el segundo equilibrio: 00592 [Fe2*]s
E=40771— — lo

5 & [F€3+]5

5)E° (+) indica que la semireaccidn es espontanea con respecto a la semireaccion del ENH, osea que el
oxidante de la reaccion es un oxidante mas fuerte que el ion Hidrogeno.
6) E° depende de la temperatura.



Impacto de la electroquimica en bioquimica

Conversion de energia en células bioldgicas.

El conjunto de las actividades de la vida depende del acoplamiento de las reacciones exergdnicas y
endergonicas, ya que la oxidacion de los alimentos impulsa otras reacciones hacia adelante. En las
células bioldgicas, la energia liberada por la oxidacion de los alimentos se almacena en trifosfato de
adenosina (ATP, 1). La esencia de la accion del ATP es su capacidad de perder su grupo fosfato terminal
por hidrdlisis y formar adenosina difosfato (ADP):

ATP(aq) + H,0(1) - ADP(aq) + P; (aq) + H;0"(aq)

donde P;-denota un grupo fosfato inorganico, como H2PO,-. Los valores estandar biolégico para la
hidrdlisis de ATP a 37 ° C (310 K, temperatura de la sangre) son A,G® = -31 kimol-1, A,H® = -20 kJ
mol-1, y A,S® = +34 ) K- mol-1.

La hidrolisis es por lo tanto exergonica (A,G® <0) en estas condiciones y 31 kJ mol-1 esta disponible
para impulsar otras reacciones.



Impacto de la electroquimica en bioquimica
Glicolisis

La glicdlisis ocurre en el citosol, el material acuoso encapsulado por la membrana celular, y consiste en diez
reacciones catalizadas por enzimas. A la temperatura de la sangre, A,G® = -147 k) mol-! para la oxidacion de
glucosa por NAD+a iones piruvato. La oxidacion de una molécula de glucosa se combina con la conversion de
dos moléculas de ADP en dos moléculas de ATP, por lo que la reaccion neta de la glucdlisis es:

CcH,,0((aq) + 2 NAD"(aq) + 2 ADP(aq) + 2 P, (aq) + 2 H,O(l)

— 2 CH,COCOj(aq) + 2 NADH(aq) + 2 ATP(aq) + 2 H;0"(aq)

La reaccion estandar de la energia de Gibbs es (-147) - 2 (-31) kJ mol = - 85klmol-1. la reaccion es
exergonica y por lo tanto es espontanea: La oxidacion de la glucosa es usada para recargar el ATP. En las
células que estan privadas de O,, el ion piruvato se reduce a ion lactato CH3;C(OH)CO,-, por NADH. El
ejercicio muy intenso, como las carreras de bicicletas, puede disminuir bruscamente la concentracion de
0O, en las células musculares y la condicion conocida como fatiga muscular resulta del aumento de las
concentraciones de iones lactato.



Impacto de la electroquimica en bioquimica

Ciclo del acido citrico

2 CH,COCO;(aq) + 8 NAD"(aq) + 2 FAD(aq) + 2 ADP(aq) +2 P, (aq) + 8 H,O(l)
— 6 CO,(g) + 8 NADH(aq) + 4 H;0"(aq) + 2 FADH,(aq) + 2 ATP(aq)

Cadena respiratoria

CcH,,0.(s) + 6 H,O(1) > 6 CO,(g) +24 H (aq) + 24 e~
6 O,(g) +24H"(aq) +24 e — 12 H,0(1)

C.H,,0(s) + 10 NAD* + 2 FAD + 4 ADP + 4 P + 2 H,0
— 6 CO, + 10 NADH + 2 FADH, + 4 ATP + 6 H




La determinacion de las constantes de equilibrio.

El uso principal para potenciales estandar es calcular la fem estandar de una celda formada a partir de
dos electrodos. Para hacerlo, restamos el potencial estandar del electrodo izquierdo del potencial

estandar del electrodo derecho:

E® = E®(right) — E®(left)

Debido a que AGe=_yFE® , se deduce que, si el resultado AGe >0, entonces, la reaccion global que responde
tiene K> 1.

amn LD ; o . __ EFo, :
nk celda n (E Citodo — E Ano‘do)

logK,.q = B
5fea ™ 70,0592 0,0592

K = 101E°10.039 16



Ejemplo

A disproportionation is a reaction in which a species is both oxidized and reduced.
To study the disproportionation 2 Cu*(aq) — Cu(s) + Cu**(aq) we combine the
following electrodes:

Right-hand electrode:

Cu(s) |Cu'(aq) Cuf(aq) + e — Cu(aq) E®=+0.52V
Left-hand electrode:

Pt(s) | Cu**(aq),Cut(aq) Cu®*(aq) + e — Cu*(s) E®=+0.16V

where the standard potentials are measured at 298 K. The standard emf of the cell
is therefore

E®=+0.52V-0.16V=+0.36 V

We can now calculate the equilibrium constant of the cell reaction. Because v=1,
from eqn 7.30

036 V 0.36
InK= =
0.025693V 0.025693

Hence, K= 1.2 X 10°.




Electrodos selectivos de especies

* Una Celda galvanica puede ser utilizada como un detector de una especie quimica
cuando se conocen todas las actividades de todas la demas especies, excepto de

una.

* La medicion de la fuerza electromotriz de celdas para obtener informacion

quimica se denomina Potenciomentria.

El equipo requerido para los métodos potenciométricos es sencillo e incluye
un electrodo de referencia, un electrodo indicador y un dispositivo de medida de

potencial.



Electrodos selectivos de especies

Electrodo de referencia:

En las aplicaciones electroanaliticas, es deseable que el potencial de semi-celda de uno

de los electrodos sea conocido, constante e insensible a la composicion de la disolucidon en

estudio, el electrodo que se ajusta a esta descripcion es el electrodo de REFERENCIA. Este

mantiene fijo su potencia (potencial de referencia)

Electrodo indicador:

Junto al electrodo de referencia se emplea uno indicador, cuya respuesta depende de la

concentracion del analito. Responde a la actividad del analito.



Electrodos selectivos de especies

Un electrodo selectivo de iones (especie) es un electrodo que genera un potencial en respuesta a

la presencia de una solucidén de iones especificos. Un ejemplo es el electrodo de vidrio se muestra
eb las figuras, este electrodo es sensible a la actividad de iones de hidrogeno y tiene un potencial
proporcional al pH. Se llena con un tampon fosfato que contiene iones Cl-, y convenientemente

tiene E = 0 cuando el medio externo esta a pH = 7. Es necesario calibrar el electrodo de vidrio antes

de usarlo con soluciones de pH conocido.

Silver/
_+silver chloride
electrode

_Phosphate
buffer
solution

Glass
membrane

pH - —log a”\()n*

(@)

(b)

lon-selective electrode
~
Internal reference External reference
electrode \\ electrode
Filling solution \
lon-selective =
membrane
- ( )_ Analyte
solution
Filling solution B~ c
inside electrode B~ €' ct B
c* B B~ c*
Inner surface c*
of membrane R
R Lc* & c Example:
L= Lct = K"
L 5 : -
T R™= (CgHg)4B
- + : 5
lon-selective Lc* L K k> L = valinomycin
membrane
Lc*
L = L
R™ LGt R
Lc* - o
Giiter stifase R L LC" g Excess negative charge
of membrane ct c Excess positive charge
Analyte solution A~ c =

outside electrode



Para encontrar la relacion entre los valores estandar termodinamicos vy
bioldgicos del potencial quimico de los iones de hidrogeno, debemos observar
en la ecuacion pu=p°+RTlha QqUE:

Dando como resultado:

Udi=us—7RTIn 10

A 298 K, 7RT In 10 = 39.96 kJ mol-1, por lo que los dos valores estandar
difieren en aproximadamente 40 kJ mol-1



Electrodos de Refereneia

_j

Salt bridge
y Solucion con cantidades

O ] variables de Fe2+y Fe3+

i P ——— —

' )Pt
AgCl — e I ’ : —) \
aturate :

Qe 8 i q Electrodo indicador

S =

Anode: Ag + ClI' == AgCl + e~ Cathode: Fe®* + e~ == Fe**
Ag(s) | AgCl(s) | CI(aq) || Fe**(aq), Fe*(aq) | Pt(s)
Electrodo de referencia

[CI-] in the left half-cell is constant, fixed by the solubility of KCI, with which the solu tion is
saturated. Therefore, the cell voltage changes only when the quotient [Fe2+]/[Fe3+] changes.



Semi-reacciones para la celda galvanica
Fe3* + e~ = Fe?* E: =0771V
AgCl(s) + e~ = Ag(s) + CI- E° =0222V

Los potenciales para cada electrodo,seran;:

E. =0771 — 0059 1610 ([FEE+])
* ' ' & [Fei+]

E_=0.222 — 0.059 16 log[C]]
El potencial medido es Ia diferencia de:patencial entre-amboselectrados::

- E catodo — E anodo

[Fes+]
[Fe3*]

E = {0.771 — 0.059 16 log( )} — 10.222 — 0.059 16 log[C1"]}

Electrodo de referencia



Otra manera de representar la celda anterior

A®

AnodedA ~ Cith-o?e Bt

&

S
A
Ag| AgCl | CF g—j
plus Fe?* Fo™* d
salt bridge ' )
e —— S—
Reference : :
electrode \ /



Electrodos de Referencia Usuales

El electrodo de referencia ideal es:
1) Reversible y obedece a la ecuacidon de Nernst
2) Presenta un potencial constante en el tiempo
3) Retoma su potencial después de haber sido sometido a corrientes pequeias.

4) Presenta poca histéresis con ciclo de temperatura.



Ag | AgCl electrode:

Electrode de Plata-Clorure de Plata

— Wire lead

Air inlet to allow
electrolyte to drain

N slowly through
porous plug

Ag wire bent

into a loop

Agueous solution
saturated with
KCl and AgCl

AgCl paste

Solid KCI plus
some AgCl

Porous plug for contact
with external solution

(salt bridge)

AgCl(s) + e~ = Ag(s) + CI” E° = +0222V

E(saturated KCI) = +0.197 V

El Electrodo de Ag/AgCl corresponde a la

siguiente semicelda:

Ag/AgCl (sat), KCI (XM)//



Electrodo de Calomel saturade
sHg,Cl,(s) + e~ = Hg(/) + ClI E° = 40268 V

Mercury(I) chloride

(calomel)
- Wire lead

_— Pt wire
] l Hole to allow
drainage through
_ porous plug

T~ Hal/)

Hg, Hg:Cl,
+ KCI

| G|EE-S- wool
| Opening

Saturated KCI
solution

K.Cl(s)
Glass wall

Porous plug
(salt bridge)

E(saturated KCIl) = +0.241V

El ECS corresponde a la siguiente semicelda:

Hg/ Hg,Cl, (sat) KCI (XM) //

Normalmente este electrodo se prepara con
una solucion saturada de KCL o con una

solucién de concentracion 3,5 M de la misma.

El Electrodo de Ag/AgCl tienen la ventaja de que
se pueden utilizar a temperaturas superiores de

los 60°C, mientras que los ECS no.



Conversiones de Potenciales entre diferentes escalas de referencias:

-0.220
A
‘_//[ -0.461 |
-0.417 i
Assigned
value of +0.197 +0.241
S.HE. Ag | AgCl S.C.E.
ol 4%%%:% 1-4.11%1
/ 0.2 0 0.1 0.2
S.H.E.
scale Potential versus S.H.E. (volts) |
+0.033
—0.011
B

+0.230



Potenciales de los electrodos de referencia

TABLA 23-1. Potenciales de los electrodos de referencia en disoluciones acuosas

Potencial de electrodo (V), vs. SHE

Temperatura, Calomelanos* Calomelanos’ Calomelanos” Ag/ClAg Ag/ClAg
°C 0,1 M° 3,5 M saturado® 3,5 M saturado®*
10 0,256 0,215 0,214
12 0,3362 0,2528
15 0,3362 0,254 0,2511 0,212 0,209
20 0,3359 0,252 0,2479 0,208 0,204
25 0,3356 0,250 0,2444 0,205 0,199
30 0,3351 0,248 0,2411 0,201 0,194
35 0,3344 0,246 0,2376 0,197 0,189
38 00,3338 0,2355

40 0,244 0,193 0,184




Utilizaciomn de electfodes;

Wire lead

Pt wire

Hole to allow
drainage through
porous plug

Ha(/)

Hg, Hg.Cl,
+ KCI
Glass wool

— Opening

Saturated KCI
solution
KCl(s)
Glass wall
Porous plug
(salt bridge)
Vv
m— (\‘(‘ ‘//i +
Ag wire —_

electrode

o]
Double-
junction — Ag'(ag)
saturated
calomel
—
N

Dada la celda:

Agt +e = Ag(s) E; =079V

Hg,Cly(s) + 2e— = 2Hg(l) + 2CI- E_=0241V

Ecuacion de Nernst para la celda;serds:

E=E,—E_ ={0799 005916 log( [Afﬂ )} — {0.241
o
.7

.

=
Potential of Ag | Ag™
indicator electrode

Potential of
S.C.E. reference electrode

E = 0.558 + 0.059 16 log[Ag™]

El potencial de la celda estara dado por la concentracion
de Ag, por lo que es posibles utilizar esta celda para
determinar la actividad de los iones plata..



Determinacion de funciones termodinamica

La fem estandar de una celda esta relacionada con la reaccion estandar de energia de Gibbs a través de
la ecuacion A.G®=—VFE® . Por lo tanto, midiend(E®)odemos obtener esta importante cantidad
termodinamica. Su valor puede usarse para calcular la energia de Gibbs de formacion de iones.

El coeficiente de temperatura de la célula estandar fem, de®/dT, da la entrada estandar de la reaccion
celular. Esta conclusion se deduce de la relacidon termodinamica. (aé/a:r)p=_s Para dar:

La derivada esta completa porque 'E®, como AG® , esindependiente de la presion. Por lo tanto, tenemos una técnica
electroquimica para obtener entropias de reaccidon estandary, a través de ellas, las entropias de iones en solucion.



Finalmente, podemos combinar los resultados obtenidos hasta ahora y usarlos para obtener la entalpia de
reaccion estandar:

©

A_H®=AG®+TAS®=—VF| E®— T—

dT

Esta expresion proporciona un método no calorimétrico para medir A_H® vy, a través de la convencion:
A H®*(H*, aq) = 0, las entalpias estandar de formacion de iones en solucién. Por lo tanto, las mediciones
eléctricas se pueden utilizar para calcular todas las propiedades termodinamicas con las que comenzo este
capitulo.
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