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OBJETIVOS

- DISENAR electrodos de referencia de calomel y plata-cloruro de
Plata.

- PREPARAR electrodos de calomel y plata-cloruro de plata por
dos técnicas diferentes.

~ COMPARAR las técnicas de preparacion empleadas, y ANALIZAR sus

ventajas y desventajas en la preparacion de electrodos.
?

- DETERMINAR la eficiencia de su funcionamiento, como electrodo
de referencia.

- PREPARAR electrodos de sulfato de mercurio como un sistema de
referencia alternativo.



INTRODUCCION

El objetivo de 1la electroquimica es el estudio de 1la
interconversion entre la energia quimica y la energia eléctrica.
La naturaleza eléctrica de la materia y el caracter eléctrico de
las interacciones quimicas a nivel atomico ponen de manifiesto la
dificultad de limitar el campo de la electroquimica dentro de las
ciencias fisico-quimicas. Asi, algunos autores reservan a 1la
electroquimica el estudio de los procesos que tienen lugar en los
electrodos y el comportamiento de iones en solucidn.

La tendencia actual es reunir en la electroquimica 1los
resultados de la aplicacion de la electrostatica, a determinados
campos de la teoria de la estructura de la materia. En realidad,
esta aplicacion queda restringida a los iones en sistemas
fluidos, a las superficies en contacto con éstos y a las
reacciones de transferencia de carga a traveés de la interfase
entre tales fluidos y superficies. De este modo se configuran la
Electroquimica de 1los iones en disolucion y de las sales
fundidas, 1llamada "ionica", y la Electroquimica de los procesos
heterogéneos de transferencia du carga en la superficie del
electrodo, llamada "“electrdodica'", con lo que quedan definidas las
dos principales ramas de la electroquimica.

En las (ltimas décadas, la investigacidn electroquimica se
ha orientado principalmente hacia el estudio de los procesos en
los electrodos mediante el tratamiento cinético de los mismos.
Estos trabajos se han desarrollado a un ritmo sin precedenfes,
como resulta evidente por el namero y extensién de las
experiencias publicadas en las revistas especializadas.'’’



El presente trabajo se eligid considerande la gran
importancia que tiene para la electroquimica el desarrollo de los
electrodos de referencia, ya que estos electrodos son
indispensables en técnicas electroquimicas, electroanaliticas, en
mediciones de pH, determinacién de algunos iones, en la industria
para control de procesos con la determinacion de pH, y en
laboratorios para control de calidad.

Los electrodos de referencia forman parte de la
instrumentacién en el campo de la investigacidon y la industria,
por lo que es importante contar con un electrodo confiable en su
funcionamiento, y apropiado al proceso o investigacién en que se
use.

Por tanto este trabajo se limita al disefio y
preparacién de electrodos de referencia de calomel y
plata-cloruro de plata para uso en laboratorio, considerando las
diferentes técnicas reportadas hasta hoy en la literatura,
haciendo un estudio de sus ventajas y desventajas en cuanto a
digefio y preparacion de los electrodos, asi como su confiabilidad
para usarlos.

Mds que una laboriosa investigacién, se pretende hacer un
trabajo con el cual se puedan preparar electrodos de referencia
de calomel y plata~-cloruro de plata en corto tiempo con 1la
seguridad de lograr reproducir un electrodo confiable.

Sabiendo que el uso de 1los electrodos de referencia
mencionados tienen 1limitaciones, se propone el uso de un
electrodo de mercurio-sulfato de mercurio como sistema de
referencia alternativo, el cual se prepard por una sola técnica,
con la ventaja de darle uso a este electrodo en experimentos
donde las soluciones utilizadas representan un medio de
contaminacién para los electrocdos de calomel y Ag-AgCl o bien en
experimentos donde la presencia de cloruros debe ser excluida.



ANTECEDENTES

La naturaleza de las reacciones de electrodo hace que
presenten caracteristicas especiales que no se hallan en las
reacciones quimicas corrientes. Si bien las reacciones quimicas
se pueden interpretar como la ganancia, pardida o intercambjio de
electrones, en general, las moléculae no reaccionan directamente
con los electrones. En cambio en las reacciones de electrodo, 1la
interaccion entre la especie electroactiva y el electrén se puede
considerar directa, con lo que el proceso de transferencia de
carga debe tener lugar necesariamente junto a la superficie del
metal, que segin el caso puede ser considerado quimicamente
inerte.

Las reacciones de electrodo son reacciones heterogéneas gque
suelen formar parte de un proceso de electrodo. El anidlisis de
los procesos de electrodo permite distinguir los siguientes pasos
posibles:

1) Transporte de las especies electroactivas hacia el

electrodo.

2) Adsorcion de las mismae en el electrodo.

3) Transferencia de carga.

4) Desorcioén de los productos de reaccion del electrodo.

5) Difusién de dichos productos hacia el seno de 1la

solucion

6) Reacciones quimicas secundarias

7) Formacién de nuevas fases,'!



La energia que se libera al llevarse a cabo una reaccidn
quimica, se puede dirigir y utilizar para llevar a cabo trabajo
eléctrico, esto se logra mediante una celda voltaica (o
galvanica), la cual puede definirse como todo dispositivo capaz
de transformar en energia eléctrica la energia de las reacciones
quimicas, es decir, la transferencia de electrones es forzada a
pasar por una via externa en lugar de hacerse directamente entre
los reactivos.

En estas celdas tienen lugar reacciones espontaneas, un
ejemplo es cuando un pedazo de cinc se coloca en contacto con una
disolucion que contiene Cua', conforme se va efectuando la
reaccion, el color azul caracteristico del ién cu®® va
perdié@ndose dando comienzo el depdsito de cobre metdlico sobre el
cinc. [Estas reacciones se pueden acoplar en un sistema
electroquimico formando un circuito para dirigir el flujo de
electrones y evitar que esten en contacto el Zn° con el Cu 2°,

La tendencia del metal M° a disolverse pasando a su forma
ionica se denomina presidn electrolitica de solucién p y a la
tendencia de los iones en solucién a pasar a la fcrma metalica se
le 1llama presidn osmética nm.

Si p>n habra oxidacion y si p<m habra reduccién.

Se puede pensar que una celda voltaica posee una fuerza
directriz o una presion eléctrica que empuja a los electrones a
través del circuito externo. Esta fuerza directriz recibe el
nombre de FUERZA ELECTROMOTRIZ (FEM).

Esta fuerza se mide en volts y se refiere a ella también
como voltaje o potencial de la celda. Un voltio (v) es la fem
necesaria para impartir un Joule (J) de energia a una carga de un
Coulumb (C).

17
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La fem de cualquier celda voltaica depende de la naturaleza
de las reacciones quimicas que tienen lugar en dicha celda, la
concentracion de los reactivos y productos y la temperatura
de la celda, la cual siempre sera 25°C a menos que se especifique
otra temperatura.

De la misma manera que se puede pensar de la reaccion
general de la celda como la suma de dos semireacciones, la fem de
una celda se puede describir como la suma de dos potenciales de
una semicelda, esto se debe a la pérdida de electrones en el
anodo (potencial para la reaccién de oxidacién Exx) y se debe
también a la ganancia de electrones en el ciatodo (potencial para
la reaccion de reduccidn Ered).

Ecs Bred = Eox.

Resulta imposible medir directamente un potencial aislado de
oxidacion o de reduccién. Sin embargo si a una semireaccion se le
asigna arbitrariamente un potencial estindar de media celda, los
potenciales estiandar de otrae semireacciones se pueden determinar
tomando como relacidén dicha referencia. Se ha seleccionado como
referencia la reduccién del H®® como un potencial estindar igual
a 0.00 v.

El potencial de media celda para oxidacidn y reduccion de un
elemento o compuesto es de igual magnitud pero de signo
contrario.

Entre m&s positivo sea el valor de E° para una
semireaccién, mayor sera la tendencia para que dicha reacciodn
tenga lugar como se escribe.

Una fem positiva indica un proceso espontineo, mientras que
una fem negativa indica un proceso NO olpontineo.w’

Se ha visto que el cambio en la energia libre, AG va
acompafiado a un proceso quimico como una medida de su
espontaneidad. Debido a que la fem de la celda jindica si una



reaccidn redox es o no espontinea, se debe esperar que exista
alguna relacion entre la fem de la celda y el cambio en la
energia libre, 10 que realmentsa sucede. La fem E° y ¢l cambio de
la energia libre AG se relacionan mediante la ecuacion:
AG=~n¥E
En esta ecuacion n equivale al nimero de moles de electrones
transferidos en la reaccion, en tanto que ¥ es la constante de
Faraday, Esta <constante de Faraday es la cantidad de
electricidad necesaria para descomponer un equivalente de
sustancia. Consecuentemente esta cantidad de carga se conoce como
un faraday:
c J

= 96,500
wol e V-mol o

19=96,500

Para relacionar AG° y E°, para la situacién en la cual los
reactivos y sus productos se encuentran en sus estados estiéndar
respectivos:

AG*=~nS$E*

Entre otras cosas se ha visto que el cambio en la energia
libre estandar se relaciona con la constante de equilibrio K
mediante:

AG°==2,3RTlog K

Esta relacion indica que E° también debe estar rslacionada
con la constante de equilibrio. Sustituyendo 1a relacién
AG°=-n$E° nos da:

-n¥E°= -2,3RTlog K
+2.IRT

E'=——— 1log K
n$



Ccuando T=298° K, se puede s implificar esta ecuaciodn
sustituyendo los valores numéricos para Ry §:
2.30 (8.314J/Kmol) (298°K)
E*= log K
n (96,500J3/V-mol)

.0531Vv
E®

log K
n

Por lo tanto la fem estandar generada por una celda aumenta
conforme aumenta la constante de equilibrio de la reaccion de la
celda.

La fem de celda se puede calcular a partir de E°, 1la
temperatura y las concentraciones de 1los reactivos y los
productos de 1la celda. La ecuacion que permite hacer estos
calculos se puede obtener a partir de la relacion entre AG y AG?Y,
como sigue.

AG=AG°+2.30 R T log Q
debido a que AG=-n$E, podemos escribir:
-n$E=-n¥E°+2.30 R T log Q
donde Q=[ox)/(red), y ([ox],[red) la concentracién de la especie
que se oxida y de la que se reduce respectivamente.

resolviendo la ecuacion anterior para E tenemos:
2.30RT
E=E°~ ——————— 109 Q
n¥



Esta relacion se conoce como la ecuacion de NERNST.

A 298.,K, la cantidad de 2.30*R*T/¥ es igual a 0.0591 V-mol,
de tal manera que la ecuacion de Nernst se puede escribir
simplificada de la siguiente manera:

0.0591
E=E¢~ ——— 1log Q
n

donde Q=[ox]/[red], y [ox]: es la concentracion de la especie que
se oxida, y [red]: la concentracion de la especie que se reduce.

Hasta aqui hemos hablado de las reacciones espontaneas,
ahora mencionaremos como se manejan las no espontaneas en la
electroguimica.

Una reaccion no espontanea puede llevarse a cabo aplicando
energia eléctrica, por ejemplo se puede descomponer un compuesto
HCl (H®, C17) en los elementos que lo componen (H,, €1,).

Estos procesos que son dirigidos por una fuente externa de
energia eléctrica reciben el nombre de reacciones de electrdlisis
y tienen lugar en celdas electroliticas.

En este caso la energia eléctrica necesaria para que se
lleve a cabo una reaccidon esta dada por los E® de cada especie de
oxidacidén y reduccién. Por lo general es mayor el voltaje que se
necesita aplicar que el que daria la celda en un proceso
esponténeo, esto es debido a la resistencia de la celda.'”

El voltaje adicional necesario para la producciéon de una
electrélisis recibe el nombre de sobrepotencial. '



CAPITULO }

BASES TEORICAS
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Un sistema electroquimico se constituye por dos conductores
electrénicos (electrodos), que estan en contacto con un conductor
iénico (o electrdlito). En la superficie de cada electrodo se
encuentra la interfase donde se llevan a cabo las reacciones
redox. Figura 1.1

| CcoNpucTOR | CONDUCTOR | conoucTor |
| ELECTRONICO! 1GNICO |eLecTRONICO |
| | | |

+ 2" "INTERFASES™+ 4+

| [
| |
| | ruente o | |
| emn | ELECTRONES | o |

FIG, 1.1, ﬂcpronnuclan de un sistema al.ctroqufmlco.

El conductor electronico es generalmente un metal, (pero
puede ser también un semiconductor) llamado oloctrodo“’, que se
conoce como el lugar de una celda donde se llevan a cabo las
reacciones de oxido-reduccidn, identificando como ANODO el lugar
donde se lleva a cabo la oxjdacion y CATODO al lugar donde se da
la reduccién.'”

En las celdas galvdnicas se le asigna el signo negativo al
anodo y positivo al cdtodo, esto es porque al llevarse a cabo la
oxidacion se liberan electrones los cuales fluyen a través del
circuito externo hacia el catodo en donde se consumen al llevarse
a cabo la reduccién.

Mientras que en una celda electrolitica, el sigo negativo se
le asigna al catodo, debido a que los electrones son forzados a
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travées de é1 por una fuente externa de voltaje. El anodo es
positivo, debido a que los electrones se extraen de ahi por la
fuente externa.'®

Una vez identificado el concepto de electrodo analizaremos
los tipos que existen de estos clasificdndolos de acuerdo con la
quimica basica que es responsable del potencial. Un metal en
equilibrio con una solucién de sus iones forma un ELECTRODO DE
CLASE 1. Se tiene como ejemplo, una lidmina de cobre que estd en
contacto con una solucidén de iones cupricos. El potencial esté
dado por 1la ecuacion de Nernst, si no hay especies que
interfieran. '

Si el material del electrodo es electrogquimicamente inerte,
no tendra un potencial definido de tipo clase I, sino que seguira
reaccionando con el potencial redox de la solucién, formando un
ELECTRODO REDOX. Se tiene como ejemplo un alambre de platino en
una solucién que contenga iones tanto Fe 2 , como Fe i,

Otro tipo de electrodo consiste en un metal en equilibrio
con una sal poco soluble del mismo elemento. Esto es un ELECTRODO
CLASE II, ejemplos de estos son los electrodos de referencia de
calomel y plata-cloruro de plata. Son algo selectivos en su
reaccion a la concentracion del anidén. Esto se comprendera si se
sustituye 1la actividad del i6n metalico en la ecuacién de Nernst
por su valor obtenido a partir del producto de solubilidad. En
el caso de cloruro de plata: aag=Kps/aci- y

E=E°+0.0592 log aa+=E°+0.0592 logKps-0.0592 log aci-
por tanto. el electrodo reacciona selectivamente ante 1la

presencia del ion Cl ~, pero cualesquiera otras especies que
afecten la actividad del i6n Ag ', como Br , o NHi, también
interferiran,

12



Otro tipo es el ELECTRODO DE MEMBRANA. en donde el potencial
se desarrolla a través de una wmembrana que separa una solucién
interna de 1la solucidn que interesa. El electrodo de vidrio y
otros electrodos de io6n selectivo se encuentran en esta
categoria.

También, en  un grupo bastante evasivo se incluyen los
transistores sensibles a los efectos del campo y que poseen iones
selectivos (ISFETs) utilizados como sensores gquimicos. Por lo
general estos, ss considera que forman una subclase de los
electrodos de idn selectivo,®

Finalmente, hablaremos de los ELECTRODOS SEMICONDUCTORES
constituidos por elementos gque estan enlazados de Rmanera
covalente; por lo que los slectrones de las bandas exteriores s y
p estan rigidamente unidos a los @&tomos. Llas restricciones
provocadas por el enlace covalente producen un cambio complejo en
la estructura de las bandas, produciendo una hibridaciéon. Los
seajconductores tienen la propiedad de aumentar su conductividad
eléctrica bajo el efecto del calor, de una radiacién
electromagnética, de un campo eléctrico o con la presencia en su
seno de ciertos atomos de impurezas. Con estas propiedades de los
elementos semiconductores se construyen los electrodos
semiconductores utilizados principalmente para transformar la
energia solar en energia eléctrica.'”

De estos cinco tipos de electrodos podemos hacer dos
grandes clasificaciones, 1los electrodos de referencia de 1los
cuales hablaremos mas adelante y los electrodos indicadores.

Un electrodo indicador ijdeal es el que respondera rapida
y reproduciblemente a los cambios en la concentracion de un
80lo ion de 1la solucién prueba. Aunque todavia no se ha
desarrollado ningin electrodo que sea enteramente especifico en
su respuesta, existen algunos que estan proximos al
comportamiento ideal.
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Dentro de los electrodos indicadores se incluyen los
metdlicos y de membrana. Los metidlicos pueden ser de clase I, de
clase II, y electrodos redox.

Un electrodo metialico de clase I estd en equilibrio
directamente con el cation del metal que constituye el electrodo.
En este caso estd implicada una sola reaccién.

Por otro lado un electrodo metdlico de clase IT1 esta
caracterizado porque responde a la concentracion de aniones que
forman precipitados poco solubles o complejos de gran
estabilidad con los cationes del mstal.

Los electrodos construidos con platino, oro, paladio, o
carbono sirven como slectrodos indicadores para sistemas de
éxido - reduccion. Estos electrodoe son de por si inertes,
su potencial depende inicamente del potencial del sistema con el
que estan en contacto.

Los electrodos de membrana funcionan como su nombre lo dice
con una membrana selectiva de iones la cual sdlo permite el paso
de algin ion caracteristico al interior del electrodo para medir
la concentracion de este i6n en la solucién.

Los electrodos indicadores metalicos pueden adoptar formas
fisicas diversas; se construyen muchas veces en forma de placa
plana, de barra cilindrica o de hilo enrrollado en hélice. En
general, si se expone en la solucién una superficie grande se
alcanza mids rapido el equilibrio. Muchas veces es importante
limpiar perfectamente la superficie metdlica antes de emplear sl
electrodo; para la mayoria de los metales es satisfactorio
sumergirlos brevemente en acido nitrico concentrado y enjuagarlos
varias veces con agua destilada. Mientras que los electrodos de
membrana estan formados por la propia membrana envuelta por un
tubo de vidrio conteniendo una solucién caracteristica.'®
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Para describir un eistema electroquimico, hasta aqui hemos
hablado de 1los conductores electrénicos (electrodos) ahora
hablaremos de loe conductoree idnicos,

lLos idnicos reciben el nombre de electrolitos, y como lo
sugiere el término conductor ionico, es un material que contiene
iénee moviles.

El término electrolito se usa en electroquimica para
designar no sdlo a un medio dotado de conductividad idénica a
travée del que se pasa electricidad, sino también a lae
eustancias que, cuando ee disuelven o se funden dan origen a un
medio conductor. (En griego ion significa viajero).

{Como se produce un medio de iones mdvilee?. Uno de los
métodoe se basa en el hecho de que ciertas sustanciae, gue en
forma pura no contienen ninguna concentracién apreciable de
iones, son capaces de sntrar en interaccion para producir ionee.
De esta forma es como las moléculas neutras, ee decir no idnicas
de agua entran en interaccién con el acido acético, para producir
una disolucidn electrolitica de iones hidrogeno s ionee acetato.

Otro método se basa en partir de un edlido iodnico
cristalizado y reducir las fuerzas que mantienen unidos a los
iones. Se alcanza una fase en que las fuerzas cohesivas se
debilitan de modo que los iones que en el sélido solamente pueden
vibrar, adquieren un nuevo grado de libertad, 1la 1libertad del
movimiento de traslacion.

Hay dos modos diferentes por los que pueden vencerse las
fuerzas interidnicas en un cristal,

El método mds comin para superar las fuerzas interidnicas en
un crietal ionico con produccioén de iones moviles, Se baea en el
uso de un disolvente. Por ejemplo, se introduce en agua un
cristal de cloruro de potasio, y pronto se observa que el cristal
ha desaparecido como entidad. El1 disolvente ha arrancado los
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iones del sbélido, de modo qua pueden desplazarse en el
disolvente.

La condicién mds importante de un electrdlito es que debe
dar origen a una disolucion conductora, y a partir de esta
condicién surgen distintas clasificacicnes de tipos de
elactrdlitos, de acuerdo a la forma en gque se disuelven, por su
propia estructura y comportamiento frente a un disolvente en
particular.‘®

Ahora hablaremos de los ELECTRODOS DE REFERENCIA.
Estos se caracterizan por estar en equilibrio con una sal poco
soluble del mismo elemento, dando un potencial constante.

Un electrodo de referencia ideal debe tener las siguientes
propiedades:

(a)Debe ser reversible y la ecuacién de Nernst debe poder
describirlo con respecto a alguna especie del electrdlito.

(b)El potencial debe ser estable con el tiempo

(c)El potencial debe regresar a su valor inicial después de hacer
pasar una pequefia corriente por el electrodo.

(d)Si el electrodo es de segunda clase, la fase sdlida no debe
ser soluble sn el electrélito.

(e)Debe mostrar baja histéresis con los cambios de temperatura.

La corriente eléctrica en una celda siempre involucra el
transporte de materia en solucion y transformaciones quimicas
entre la solucidn y la interfase del electrodo, solo asi puede
aprovecharse un funcionamiento ideal. En un electrodo de
referencia el potencial es controlado por un buen proceso de
transferencia de electrones, en el cual la faee sbdlida estad
presente en una cantidad apropiada y la solucién que 1lo
constituye estd presente en grandes concentraciones. La
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traneferencia de electrones es un proceso dindmico y ocurre
siempre y cuando exista un flujo de corriente, asi como libertad
entre los componentes anddico y catddico para el paso de ésta y
el intercambio de selectrones.

El término de reversibilidad quiere decir que si invertimos
la direccién de la corriente, se invierte el eentidoc de 1la
reaccion quimica que ocurre entre los dos electrodos de una celda
slectrolitica. Para el caso de los electrodos de referencia la
inversion del sentido de la corriente debe dar 1lugar a las
reacciones de oxidacién y reduccién correspondientes dentro del
miemo electrodo sin alterar el potencial o dar lugar a reacciones
diferentee o secundariae. '™

El paec de la corriente eléctrica en una cslda, provoca que
l1os electronee de la solucién eean atraidoe por una fase sdlida
(metal), la velocidad de transporte de estos electronss hacia la
feee edlida puede provocar una acumulaciéon de carga en anmbos
lados de le interfaee de los electrodos, esta acumulacién que se
preeenta a cierta distancia de la interfase ee conocida como
doble capa eléctrica,

La existencia de acumulaciones de carga a amboe ladoe de 1la
intertase de las soluciones de los slectrodos, ha sido reconocida
durante mucho tiempo, sin embargo, se ha demoetrado que la misma
es de una estructura mas compleja de lo que al principio se
creyd, pero el términc continia en uso, aun cuando no describe
fielmente la verdadera estructura de la interfaee. El1 modelo
preeente es, en lo fundamental, el modelo propuesto por Stern en
1924, con algunas modificaciones.

Suponiendo que el electrodo metdlico tiene un exceso de
cargas, qQs, ya sean de signo positivo o negativo. Para compensar
electronicamente dicho exceso, se forman tres zonas idnicas en la
solucién (fig. 1.2). Una capa de iones, que en realidad tocan la
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superficie del electrodo, se define como el plano de la mayor
aproximacion, que pasa por los centros de dichos iones, llamado
plano interno de Helmholtz, IHP.

La sigujente capa de iones es definida como el plano
exterior de Helmholtz,OHP. Ests es el plano donde se encuentra la
mayoria de los cationes y algunos aniones. Finalmente existe una
capa difusa de cargas mixtas qus se extienden dentro del cuerpo
de la solucion. La suma de todas las cargas en las tres capas de
la solucion, qi, debe ser igual y de signo opuesto a la carga en
el metal, g, E1l IHP y el OHP juntos, constituyen la capa
compacta de cargas. La misma esti sujeta con fuerza por sl
electrodo y puede sobrevivir ain cuando se sague al electrodo de
la solucién.

La region IHP contiene en su mayoria moléculas de solvente.
Algunos iones, sspecialmente si no se hallan fuertemente
solvatados y bajo condiciones apropiadas de potencial, pueden
desplazar moléculas de los solventes y penetrar el IHP como iones
especificamente adsorbidos. En la mayoria de los casos se trata
de aniones, pero a veces pusden ser cationes y hasta pares ds
iones. Las fuerzas que los retienen dependen de la naturaleza del
ion, asi como del potencial. Por el contrario, los iones de la
capa siguiente, el OHP, conservan sus esferas de solvatacion y
actuan reciproca y electrostiticamente con las demis especies
cargadas, y dentro del campo del electrodo.

La capacitancia de la doble capa consiste en la combinacion
de la capacitancia de la capa compacta en serie con la de la capa
difusa. De las dos, la capa difusa depende de la cantidad de
soluto y cambia notablemente en su espesor con la concentracion.
Por ejemplo, en una solucién 0.1M, podria extenderse sdlo hasta
unos 10°mm del electrodo, mientras que en unha solucion diluida
podria llegar hasta 10 ’mm. En cambio, la capa compacta tiene
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86lc 5 x 10am de espesor, y es bastante independiente de 1la
concentracidn., Ademids de su efecto sobre la capacitancia, la
variacién en el espesor también afecta a la caida del potencial a
través de la capa difusa.

La acumulacion de estos ijones en las diferentes
capas puede provocar una deficiencia en el transporte de cargas
de la solucidon al electrodo y por lo tanto un potencial diferente
al del equilibrio entre las dos fases. Con esto podemos decir que
una interfase que mantiene una frontera abierta al paso de
transferencia de <cargas es precisamente una interfase no
polarizable. Un electrodc de referencia debe ser no polarizable,
es decir, su potencial de equilibrio no debe ser afectado y estar
siempre estable.'
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FIG. 1.2 Doble capa cl;c!rlc. on solucicnes acucsas.
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Para entender el concepto de polarizacion diremos que al
estudiar la velocidad de las reacciones de electrodo se observa
que el valor de dicha velocidad depende del potsncial aplicado al
electrodo. Este fendomeno se puede interpretar teniendo en cuenta
que el paso real de corriente a través de la interfase desplaza
al electrodo de su condicion de equilibrio. Se dice que se ha
producido la polarizacién de) electrodo. La polarizacién recoge
el conjunto de efectos originados por el paso de corriente, que
hacen que el potencial del electrodo sea distinto de su valor de
equilibrio. La variaciéon de la polarizacion del electrodo se
conoce como despolarizaciéon, y la especie responeable de esta
variacion se llama despolarizador.

Si el electrodo mantiene su equilibrio, es decir, que no
tienen lugar cambios de potencial con el paso de corriente, se
habla de un electrodo NO POLARIZABLE.

En la figura 1.) se representa el equivalente eléctrico de
un electrodo, consiste de un condensador y una resistencia
conectados en paralelo. Cuando el electrodo se comporta como si
la resistencia fuera cero, no tienen 1lugar variaciones de
potencial con el paso de corriente, y se tiene un electrodo no
polarizable. Pero si la resistencia es muy grande no hay casi
paso de corriente farddica y el potencial toma un valor
determinado, con 1o que se tiene un electrodo polarizable.
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La polarizacién da cuenta de 1la diferencia entre el
potencial del electrodo, y el potencial del mismo electrodo en
condiciones de equilibric. El potencial del electrodo y 1a
polarizacion son funcién de la densidad de corriente, de mode
gue, en ausencia de corriente, toman los valores del potencial de
equilibrio y cero, respectivamente. En general, como medida de la
polarizacién se define un parémetro 1llamado sobretensién o
sobrepotencial. La sobretension 7, viene dada por la diferencia
entre el potencial del electrodo a una corriente determinada, E,
y el potencial del slectrodo en condiciones de equilibrio, Ee:

n=E <~ Ee

Corresponde, a la desviacion del potencial del electrodo de
su valor de equilibrio para que pase una corriente determinada a
través del mismo. La scbretension aparece como consecuencia de
los fendmenos de polarizacion, y es debida a la baja velocidad de
alguna de las etapas de la reaccion del electrodo, gue conduce a
un retraso del proceso global, y el potencial se aparta de su
valor de equilibrio. Esta etapa lenta controcla la reaccién de
slectrodo y constituye la etapa determinante de la velocidad de
reaccién. "
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riG. 1.3 Representacion del squivalente electrico de un
electrodo: 8)electrodo no polarizable ideal; b) electrodo

percialmente polarizable; c) electrodo polarizable 1deal.

La polarizacion da cuenta de 1la diferencia entre el
potencial del electrodo, y el potencial del mismo electrodo en
condiciones de equilibrio. E1 potencial del electrodo y 1la
polarizacidon son funcién de la densidad de corriente, de modo
que, en ausencia de corriente, toman los valores del potencial de
equilibrio y cero, respectivamente. En general, como medida de la
polarizacién se define un pardmetro 1llamado sobretensién o
sobrepotencial. La sobretensién w, viene dada por la diferencia
entre el potencial del electrodo a una corriente determinada, E,
y el potencial del electrodo en condiciones de equilibrio, E.:

N =E - Ee

Corresponde, a la desviacion del potencial del electrodo de
su valor de equilibrio para que pase una corriente determinada a
través del mismo. La sobretensidn aparece como consecuencia de
los fendmenos de polarizacidn, y es debida a la baja velocidad de
alguna de las etapas de la reaccion del electrodo, que conduce a
un retraso del proceso global, y el potencial se aparta de su
valor de equilibrio. Esta etapa lenta controla la reaccién de
electrodo y constituye la etapa determinante de la velocidad de
reaccién. "



Siempre que dos ‘tases se ponen en contacto aparece un
potencial de unidon. Si las dos fasss son soluciones
eslectroliticas de diferente composicion, el potencial se conoce
como potencial de unién liquida. Por ejsmplo en la punta de los
electrodos de referencia existe una diferencia de potencial entre
el KC1l saturado del interior del conjunto del electrodo y la
solucion exterior. La magnitud de este potencial depende en
primer lugar de la composicidon de las soluciones que intervienen
de manera que en presencia de un electrdlito soporte no habra
cambjos notables en el potencial de unidn 1liquida, conforme
cambie la concentracion de las especies electroquimicamente
activas mucho mas diluidas. Por consiguiente, en los métodos que
utilicen la calibracion por comparacion con una solucidn normal y
en las tjitulaciones, por lo general casi no habria errores. los
potenciales en las uniones son particularmente pequefios si una de
las dos soluciones contiene un electrdolito concentrado con
movilidades ionicas casi iquales, como el KCl, o el NHiNO3. Las
soluciones internas empleadas en la mayoria de los electrodos de
referencia son de este tipo.“’

Los electrodos de referencia mids comunes son el de
hidrogeno, el de calomel y de plata-cloruro de plata.

El electrodo normal de hidrogeno. (ENH) es la referencia
universal para obtener los potenciales relativos de semipilas.

El electrodo de hidrogeno, que se usd ampliamente en los
primeros estudios electroquimicos, consta de un electrodo de
platino sumergido en una solucidn de electrdlito que se mantiene
saturada con gas hidrégeno. Para mantener la saturacion se hace
burbujear hidrégeno continuamente a traviés de la solucién, que
estd en contacto con la superficie del electrodo. Para asegurar
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que la semireaccién:

20 + 20 = H i)
sea riépida y reversible, es necesario que el platino esté
platinado, es decir, esté recubierto de una capa de platino
finamente dividido para aumentar su superficie.

El electrodo de hidrogeno, puede actuar como &nodo o como
cétodo dependiendo de la semipila a la cual esté acoplado. El
hidrégeno se oxida a iones hidrégeno, cuando el electrodo actia
como #nodo; la reaccion inversa ocurre cuando actia como citodo.
El objeto de la corriente de gas es asegurar que la solucién
esté continuamente saturada con hidrégeno molecular. Asi cuando
un electrodo de hidrogeno actia como anodo, el proceso de
senipila es la suma de dos reacciones:

Ha(q) = Ha(lq sat)
Hz(uq sat) = 2H °* (aq) + 2@
la reaccion global es:
Hytg) = 2H * ) + 26
entendiéndose que existe suficiente H,te) para mantener 1la
saturacién. ‘%

El potencial de un electrodo de hidrégeno, depende de la
temperatura, de la concentracion de iones hidrogeno ( o mas
correctarente de su actividad) y de la presion de hidrdogeno en la
superficie del electrodo. Los valores de estos parametros deben
definirse con claridad para que los procesos de semipila sirvan
de referencia. Las especificaciones para un electrodo normal de
hidrégeno se refieren a una actividad igual a 1 de los iones
hidrégeno y a una presién parcial de 1 atm. para el hidrdgeno
también. Por convenio, al potencial de este electrodo se le
asigna un valor exactamente de cero volts a todas las
temperaturas.
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El flujo de gas requerido para el funcionamiento del
electrodo de hidrdgeno, es inciémodo y arriesgado. Por ello, se
utilizan electrodos de referencia secundarios en lugar de
electrodos de hidrogeno. Los mds comunes son el de calomel y
plata-cloruro de plata.'®

El electrodo de calomel, fué el electrodo mids usado después
del de hidréogeno como electrodo de referencia, pero en la
actualidad estd siendo reemplazado por el electrodo de
plata-cloruro de plata, sin embargo el electrodo en su uso tiene
la misma funcion, la diferencia radica en las dificultades que se
presentan para preparar los dos electrodos, ademis de 1la
desventaja que presentan las sales de mercurio como toxicas y
contaminantes frente a las de plata.

El potencial fijo del electrodo de calomel en solucion
saturada de KC1l, siempre ha sido popular para el uso de
mediciones de pH con electrodos de vidrio en trabajos
polarograficos. ™

Eete electrodo desarrollado originalmente por Ostwald'®' es
un sistema mercurio-ion mercuroso, formado fisicamente por una
porcion de mercurio metalico puro (grado polarogrdfico) (Hg®) en
contacto directo con una pasta de calomel (Hg,C1,) himedo,
emulsionado con mercurio metalico finamente dividido, pasta que,
a su -vez, establece contacto con una solucidon saturada de KcCl.
Esta solucién se encadena con el exterior a través de un puente
salino constituido por una | invertida, de vidrio llena de agar-
agar gelificado (1 a 3%) con solucion al 10%¥ de KCl, como se
puede ver en el esquema:
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PUSNTE SAUND

rgc. 1.4 Representaci on del electrodo de calomel preparado por

Ostwald,

El electrodo de calomel disponible en el comercio presenta
un aspecto fisicamente diferente. Estad formado por un tubo de 5 a
15 cm de largo con un didmetro de 0.5 a 1.0 cm. El tubo interno
contiene una pasta formada por mercurio-cloruro de mercurio (I)
en cloruro de potasio saturado, y estd conectado a la solucidn de
cloruro de potasio del tubo exterior a través de una pequefia
abertura. El contacto con la solucién prueba se hace a través
de un disco poroso (membrana) o de una fibra porosa adherida al
extremo del tubo externo.

Las primeras presentaciones comerciales mas comunes del
electrodo de calomel fueron cuatro, las cuales se representan en
la figura 1.5, donde los provedores son Leeds and Northrup,
Beckman, Philips, y Fisher, Otros con usos mas limitados son
Brinkmann, Broadley-James, Cornin, Coleman, Foxboro e Ingold.“z’
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FIG, 1.5 Cuatro formas de electrodos de calomel comerciales.a)

Leeds and Northrup, b) Beckman, c) Fisher, d) Phiilps,

La diferencia de las presentaciones comerciales es la forma
de la celda, su ensamble de acuerdo a ésta y el puente de union
liquida. Los tipos de unidn liguida se presentan en la figura

a3)
1.6.
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FiG. 1.6 Tipos de unton 1 iqulda on electrodos comerciales. A
Capllar, [ B Doble orificlo poroso, c. Nembrana de ares grande, D,
Nembrana Intercambiable, E. Triptle orificlo poroso, F. Nembrana
de vidrlo.

El electrodo de calomel saturado (SCE) esta basado en 1la
siguiente reaccion:
Hg Cl  + 2e —— 2Hg® + 2c1”
y la ecuacidon de Nernst tiene la siguiente expresion:
Erg,C1 % = E°Hacihe + (0.0591/2) log(1/ac®)

o bien si se tiene el ion libre gue corresponde a la reducciodn

del i6n mercuroso:

2¢

Hg,~ + 2@ ---- 2Hg°
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la ecuacion de Nernst se puede expresar Como:
Eng:'/uq = E,uq;'/uq + (0.0591/2) log [Hq:']

Ahora bien, si se observa cuidadosamente la expresion
anterior puede verse que la concentracion ( la actividad) del
ion mercuroso (an") es considerablemente baja y para conocerse,
se tendra que rscurrir a la constante del producto de solubilidad
Ks del llqzcl2 considerando @l hecho de que éste se encuentra en
presencia de una solucion saturada de KCl, de tal manera que:

Ko oo™ 101 107" = (Hg,*')[c1)?
la concentracion o actividad del ion cloruro tendra por valor:
(Hg,”') = (1.1 % 10™%/(c1")?)
Yy la exprasion de Nernsat es:
P.uqzzo/mtﬂ‘nq:'.uq'b(0.0591/2) 1ogKpe+(0,0591/2)10g(1/1ac1” |2)

Por otra parte, una solucion saturada de KCl, a 25°C, tiene
una concentracidon nominal practicamente 4 molar, y en virtud de
que a d&sta corresponde un coeficients de actividad de 0.577,
entonces:

(C17] = 4 * 0.577 = 2.308 M [c17)%=5,325

Ademds en virtud de que el potencial estidndar de Sxido-reduccién
para el Hq:' tiene un valor de 0.792 a 25°C, se obtiene un valor
de potencial para el electrodo saturado de calomel de
Ersc=0.2405 volts. Este valor es valido para el sistema descrito
siempre y cuando se encuentre en equilibrio con una solucién
saturada de KCl, ya que cuando la solucion de KCl es una solucion
0.1N, el electrodo tendra otro valor de potencial.

La Union Internacional de Quimica Pura y Aplicada, acepta un

valor de 0.241 volts para Ersc y otros autores utilizan 0.246
volts para el mismo caso,
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Es necesario mencionar que durante mucho tiempo se ha
empleado el electrodo estiandar de calomel como electrodo de
referencia en anilisis potenciométrico, en polarogratia, en
amperometria, en andlisis por electrodeposicién, etcétera sin que
por ello signifigue que no se pueda sustituir por sistemas de
referencia mas activos.‘®

Las limitaciones del uso de este electrodo estin en el
intervalo de temperatura (de 0 a 70°C) y soluciones no mayores de
0.1m, ¥

Un electrodo de calomel se puede representar

esqueniaticamente de la siguiente forma.

Hglugaclaun), KC1 (ar)
donde x representa la concentracion formal de cloruro de potasio
en la solucién,'”

La tabla No 1.1 muestra la composicidon y el potencial de
los tres electrodos de calomel empleados mas a menudo. Se puede
observar que estas semipilas 80lo se diferencian en 1la
concentracion del cloruro de potasio; todas estan saturadas con
cloruro de mercurio (I). E1 coeficiente de temperatura del
electrodo de calomel saturado es algo mayor que el de los
electrodos con concentraciones menores de 1idén cloruro, lo que
rara vez es un inconveniente, 8dlo cuando durante el proceso de
medida aparecen cambios sustanciales de temperatura. El potencial
del electrodo de calomel saturado es de 0.244 V a 25°C.''?
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TasLa No 1.1 DE POTENCIALES PARA ELECTRODOS DE CALOMEL EN
SOLUCION ACUOSA. ‘"

POTENCIAL (VS. ENH)

TEMPERATURA KCl 0.1F KCl 3.S5F SATURADO
°C

12 0.3362 2 =-==- 0.2528

15 0.3362 0.254 0.2511

20 0.3359 0.252 0.2479

25 0.3356 0.250 0.2444

30 0.3351 0.248 0.2411

35 0.246 0.246 0.2376

El electrodo de calomel se encuentra en contacto con una sal
poco scluble del anidn caracteristico ya que esta condicidén da la
reversibilidad del electrodo y asume un potencial de equilibrio
constante y definido por la actividad de estos iones en solucién.

El mercurio tiene propiedades deseables para el buen
funcionamiento de un sistema de electrodo de referencia. Este es
un metal liquido, noble, facil de purificar, y facil de obtener
en un estado estandar y estable. Estas son ventajas considerables
sobre cualquier metal, a pesar de la variedad de compuestos que
se pueden obtener, estos tienen baja solubilidad en agua, con
propiedades adecuadas para actuar como fase s8sdlida en los
electrodos de segunda clase.'”
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ELECTRODO DE PLATA-CLORURO DE PLATA

Proximo al electrodo de hidrdgeno se encuentra el electrodo
de plata-cloruro de plata como electrodo de referencia
alternativo. En la actualidad es probablemente el mas
reproducible y confiable, debido a su facil fabricacién y uso.
Los procescs quimicos industriales lo utilizan en su mayoria como
estandar, lo gue ha empezado a reemplazar al habituado electrodo
de calomel como electrodo de referencia en nediciones de pH y
otros electrodos de iones especificos,

La reaccion que se lleva a cabo en el electrodo es:
AgCl + le —— Ag + C1°

La solubilidad del cloruro de plata en agua es alrededor de
1%E-5 Formal a 25°C, lo cual establece un bajo limite sobre el
uso del electrodo, a diferencia de un electrodo selectivo de ion
cloro. La solubilidad en solucidon saturada de KCl se incrementa
alrededor de 6 E’ Formal debido a la formacién de complejos
solubles del tipo AgCI*. Por esta razon el electrdlito saturado
de KC! debe ser presaturado con cloruro de plata; de otra manera
se estropea el revestimiento de AgCl del electrodo.

Por esta tendencia a formar complejos anidnicos, para buscar
una estabilidad satisfactoria en un electrodo de referencia, la
constante mids significativa no es la constante del producto de
solubilidad, sino la constante de equilibrio de la reacciodn:

AgClm + C1~ = AgCl?”

En la reaccién de media celda de la ecuacién anterior, la
concentraciéon de AQCIE' debe ser pequefia comparada a la de
Cl”, o el potencial de unién liquida puede no ser el mismo por
causa de la movilidad de AgCl®” y cl1”. Asi para un electrodo
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de referencia en celdas sin apreciable potencial de union, la
constante de equilibrio de la reaccion debe ser mids pequefia a la
unidad (preferiblemente menor a 0.1)."

El sistema de este electrodo esta constituido por una media
celda de Ag en presencia de sus iones, fisicamente estructurada
como electrodo, esta caracterizado por presentar una relacion mias
estrecha entre el metal y su sal que en el electrodo de calomel.
En efecto, este electrodo estid formado por un alambre de plata
que se ha recubierto anddicamente con AgCl por electrdolisis, en
una solucién 0.1M de HCl o KCl a una intensidad aproximada de
10mA durante 15 a 30 min. Este vastago se encuentra a su vez
sumergido en una solucién saturada de KCl conformando asi una
estructura equivalente al sistema de calomel.

La media celda puede representarse con el siguiente
diagrama:

AQIAQCIIKCI(lolucIEr.)

Para este <caso, las reacciones correspondientes son las
siguientes:
AgCl + le ——> Ag® + C1°
con la expresion de Nernst:
Eaqcizag = E°agcizag + 0.0591 log (1/act’)

o bien si se tiene el ion libre:
Ag ' + le —— AQ°

para el cual la ecuacién de Nernst es:
Erg'/ag = Eoag',ag + .0591 log [AQ"]
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Cuando se tiene la presencia de cloruros se puede recurrir,
a la constante del producto de solubilidad K« que para el AgCl
vale 1,56%E-10 y, dado que:
Ke=(Ag®)#(C17]
o bien:
Kl'l‘q' ac1”

y de acuerdo con la ecuacion de Nernst se obtiene que
Eagcizag = E®ag'/ag + .0591 log Kps + 0.0591 log (1/ic17i)
Eagcl,ag/xci= 00,2106 V

A continuacion se muestra en la tabla 1.2 diferentes valores del
potencial del electrodo de plata-cloruro de plata, obtenidos a
diferentes temperaturas.‘®

TABLA 1.2 POTENCIALES ESTANDAR DEL ELECTRODO DE PLATA-CLORURO DE

pLATA, 'Y

potencial (volts)

TEMP °C KCl sat,
10 0.2138
15 0.2089
20 0.2040
25 0.1989
30 0.1939
35 0.1887
40 0.1835
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Bl electrodo de plata comercial presenta la siguiente forma:

-

Il

Fi1G.1.7 Representaci on de un electrodo de plata-cloruro de

plata coserclal.
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Cabe mencionar que los tipos comerciales mas comunes de
estos electrodos adoptan el mismo tipo de celda que de los
electrodos de calomel antes ilustrados, con la diferencia del
ensamble propio para electrodos de referencia de plata-cloruro de
plata.

Las limitaciones para el uso de estos electrodos son la
concentracion no mayor de 1M de la sustancia a experimentar y
tiene un intervalo de temperatura de -10°C a 100°c. ¥

Se ha llegado a la conclusion de que ambos casos, para el
electrodo de calomel como para el de plata-cloruro de plata la
relacion fisica del metal con su sal estid sujeta a inconvenientes
de orden priactico como son por un lado la falta de cohesidén entre
las particulas de Hg,Cl,, o la ineatabilidad fotoquimica del AgCl
en el electrodo respectivo. Se ha propuesto la posibilidad de
trabajar con sistemas de mayor versatilidad y sencillez para
prepararse, con 10 que se han aprovechado algunas cadenas
electroquimicas para formar sistemas electroquimicos de
referencia. Algunos de ellos son:'®

ELECTRODO DE COBRE-ESTEARATO DE COBRE. Aprovechando la
cadena electroquimica:

Cu | Estearato de Cobre | Estearato de Sodio (soln ac)

Este electrodo es especialmente facil de preparar y basta
para ello, recubrir por inmersion en eastearato de cobre fundido,
un trozo de alambre rigido de cobre electrolitico limpio y
muescado, para depositar sobre el metal una capa delgada pero
continua que, sin implicar fisicamente una resistencia eléctrica
alta, se constituye en cambio en un medio entre el metal y 1la
solucién de contacto, que en este caso se ha utilizado de
estearato de sodio con una concentracion de 2+10™°M. Esta
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concentracion se usa ya que a molalidades superiores, el
estearato de sodio en solucion, presenta un aspecto coloidal
geliforme con resistencia especifica mayor y <con un
comportamiento reoldgico poco conveniente.

Para calcular el potencial de este electrodo, ha de
aprovecharse la misma ecuacion de equilibrio metal-sal metidlica
ya considerada, es decir;

E 2 =E® 2 + (0.0591/2) * log (cu*’)

Cu '/ Cu Cu ./ Cug
Yy en solucion de estearatos:
Ecu est/cu = E°Cu est/cu + (0.0591/2) log (1/|aest)?)

Anidlogamente, la concentracién del Cu'’ puede determinarse
a partir de la constante del producto de solubilidad
correspondiente:
Ks = [cu’’)(Est™)?
mejor expresado en términos de actividad:
Ks = .Cuz' ¢ .tl!-

de acuerdo con lo cual,
Ecu.ln. de Cu- E:°Cuz"Cu¢, + (0'0591/2) . 109 (K./.alin-)

Ahora bien, como ia solucion de estearato de sodio en donde
se encuentra sumergido el sistema anterior, tiene una
concentracién de 2 * 10°M, entonces, la concentracién del ién
estearato se reduce a la concentraciéon de 1la sal sodica
correspondiente debido a la insolubilidad del estearato de cobre
(1.1 *» 107'° mol/1 en agua).

Por su parte la actividad del ién estearato esta dada por la
expresion:

&, = [Est’] # yea’
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Sin embargo, el coeficiente de actividad del estearato de
sodio, no se encuentra reportado en la 1literatura para la
concentracién nominal propuesta y consecutivamente hay necesidad
de calcularlo con la ecuacidn de Debye-H{ickel:

donde 7est'=0.9998

con este dato, se puede calcular el valor del potencial del

(6)
electrodo el cual es de Ec“'m de Cu/Eet de Na -:)l.‘;&m volts.

La representacién fisica del electrodo es:

CodR@
AuNaNe

CAPA pe
€STdAAATD
De eu

CaviinR

FIG. 1.8 Electrodo de cobre-estearato de cobre.

ELECTRODO DE COBRE-SULFATO DE COBRE, Se constituye con un
alambre de cobre electrolitico sumergido en una solucidén de
sulfato de cobre saturada. Generalmente estos electrodos son de
dimensiones grandes (de 0.5 a 1 metro de longitud). El tapdn de
madera que sirve de contacto, se embebe en una solucidén de
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carbonato de sodio para evitar 1la presion hidrostatica,
Generalmente se usan para medir potenciales en terrenos lodosos y
algunas veces en agua de mar. El potencial reportado para este
electrodo es de E = 0.298 volts y E =

0.300 volts. Su
representacion tisica es: ‘¥ ¢

Tus0 Ay

7va0 cu
19¢m ¢

Sel.sar

cusoy J
A s
#iNe o:::co —‘J%/

Ingenipe N
Ne 2C0,

FIG. 1.9 Electrodo de Cobre-sulfato de cobre,
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ELECTRODO DE PLOMO-SULFATO DE PLOMO, Consiste de una barra
de plomo recubjerta de sulfato de plomo, sumergido en una
solucion saturada de sulfato de sodio. Tiene un potencial de
0.356 volts.'". Se representa como sigue:

PLomo

Pbso,

FIG. 1.10 Elesctrodo de plomo-sulfsto de plomo.

ELECTRODO DE MERCURIO-SULFATO DE MERCURIO. Este electrodo

se representa por la cadena electroquimica:
Hg! ngso‘ | Kzso‘ (soln ac)

Es muy utilizado en experimentos donde es indispensable la
ausencia de iones cloruro, por 1o que es una alternativa muy
empleada en sustitucion de 1los electrodos de calomel y
plata-cloruro de plata, por su amplio intervalo de temperatura de
(=10°C a 110°C) con un potencial de 0.658 volts a 25°C.‘®'?

De este electrodo se han hecho muchos comentarios acerca de
su tendencia a hidrolizarse y su alta solubilidad comparada con
el ngc12 Yy el AgCl, aunque esto se compensa con la gran
efectividad que tiene de no polarizarse, gracias a las
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propiedades del wmercurio y el sulfato juntos. Al preparar un
electrodo de mercurio-sulfato de mercurio no debe haber duda de
que sea o no reproducible, ya que existen reportados, extensos
trabajos para la preparacion de este electrodo.

ELECTRODO DE ANTIMOMIO

El electrodo de antimonio como electrodo de referencia se
prepard en la facultad de quimica haciendo un estudio de las
propiedades de este metal, proponiéndose un sistema de
referencia: antimonio-oxido de antimonio en contacto con una
solucién de pH conocido y fijo.

En la seleccion del metal para la preparacidn del electrodo
de antimonio de referencia se considerd el punto de fusion
relativamente bajo, el cardcter anfotero y la ‘pureza del
antimonio metalico. Presenta la ventaja de que es menos
electronegativo que el hidrogeno y aunque se oxida con
facilidad, no se polariza ni se envenena facilmente.

La preparacion de este electrodo consiste en formar una
barra de antimonio por fundicién. La barra una vez pulida y
limpia se sumerge en una solucion amortiguadora de pH neutro,
inicidndose la formacidén del oxido. Posteriormente se coloca en
su celda correspondiente con solucion amortigquadora de pH

conocido. ¥
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ELECTRODOS EM DISOLVENTES NO ACU0S0S

En muchos estudios electroquimicos es necesario trabajar con
solventes aproticos. lLos primeros experimentos se hicieron con
electrodos de referencia de calomel y plata-cloruro de plata,
logrando con esto resultados bastante desagradables ya que los
electrodos se desplazaban de su equilibrio debido a la formacion
de complejos aniénicos con el ién cloruro, razén por la cual
fueron desauciados para usarse en solventes aproticos,
iniciadndose asi el estudio de nuevos electrodos con soluciones no
acuosas que fueran confjiables.

Los electrodos de referencia en soluciones no acuosas son
considerados en términos del solvente que contiene el sistema, y
en base a su constante dieléctrica. Aungque 1la dificultad en el
estudio de estos electrodos esta en la determinacion del
coeficiente de actividad se tienen reportados gran variedad de
resultados para solventes no acuosos.

Los solventes utilizados son hidrocarburos, acetona, éteres,
acetonitrilos, nitrobenceno, alcoholes, acidos organicos, amidas
alifaticas, compuestos amoniacales, hidracinas, piridinas,
aminas. Y dentro de los solventes inorganicos se utilizan: el
diéxido de sulfuro, acido fluorhidrico.'®”

La estabilidad de un electrodo de referencia en un solvente
aprotico se caracteriza por el comportamiento del propio
disolvente, es decir por las especies presentes en éete.

A pesar de las ventajas y desventajas que se presentan en
este tipo de electrodos, se ha desarrollado un solo electrodo
para el uso de estos solventes, que es el electrodo de plata- ion
plata. Este electrodo funciona de manera reversible en solventes
apréticos, excepto en aquellos donde la plata puede ger oxidada
completamente y dar como resultado un electrodo indicador.
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Se prepara sumergiendo un alambre de plata en una solucidn
0.001 a 0.01F de Mllo, -] chm‘. Cuando sstos slectrodos ss usan
en trabajos de voltametria, la corriente de la celda no debe
pasar por el electrodo de referencia.''®

Este electrodo es el nmis ampliamente usado obtenisndose
resultados satisfactorios.
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CAPITULO W)

DISENO ¥ TECNICAS DE PREPARACION PARA ELECTRODOS DE REFERENCIA
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DISERO Y PREPARACION DE ELECTRODOS DE CALOMEL

El primer electrodo de calomel, introducido por Otswald en
1890°'°’ ha tenido una larga y experimentada carrera que aiin no
ha concluido, ademds de tener un gran interés desde el punto
de vista histérico, practico y tedrico. Al principio se utilizé
como un electrodo de potencial variable en trabajos de
termodinamica, teniendo como resultado un terrible fracaso, por
lo que universalmente fué rechazado por un periodo de 20 afios.

Sin embargo hoy se conoce como un electrodo de referencia
confiable, por lo que es de interés sefialar la secuencia de
investigaciones a partir de las cuales se preparan de manera
cliasica en la actualidad éstos electrodos.

Las primeras preparaciones consistieron de una molienda de
mercurio con HgCl, obteniéndose una pasta. Esta pasta fué
adicionada posteriormente a un poco de mercurio, vertiendo
después la solucién en la celda. Este procedimiento fué apropiado
8010 para esta clase de electrodos, y no para todos.

Este electrodo fué ampliamente usado en estudios de
termodindmica, con celdas sin unidn liquida hasta 1920, pero en
la siguiente década, aparecié «como una limitacién 1la
inestabilidad, 1o que le dié wala fama como instrumento de
precision.

Lewis y sargent encontraron que el potencial del
electrodo dependia del método de preparacion. Acree (re) preparo
un extenso numero de medias celdas de calomel, usando soluciones
de acido clorhidrico y cloruro de potasio en las celdas, sin
unién liquida, pero encontrd grandes desviaciones en el potencial
del electrodo. Unicamente conectando los electrodos en paralelo
por largos periodos pudo obtener un potencial reproducible. Estos

(16)
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electrodos variaban en sensibilidad con el manejo mecanico
produciéndose  turbiedad. Ellis"” usé ventajosamente la
preparacion - electrolitica del calomel 1logrande elimipar 1la
sensibilidad al movimiento del electrodo. Obtuvo una precision de
+/- 0.05 mV en el potencial del electrodo, pero estos electrodos
se volvian altamente jirregulares en soluciones de A&cido
clorhidrico mas diluidas a 0.03 N. Ming chow"® realizé el mismo
trabajo confirmando el de Ellis. Loomis y Meacham?’ estudiaron
la celda de calomel-hidrégeno, estandarizando cada medicidn con
referencia a otra <celda de calomel-hidrdgeno, pero la
reproduccién de las soluciones fué mala. Se encontraron pequefias
mejoras en trabajos adicionales en algunas escuelas 20y
Similarmente se registraron resultados insatisfactorios por
Lewis, Brighton, y Sebastian ‘?*'’, Linhart ‘??’, MacInnes vy
Parker ‘?*’ y Harned ‘*‘’. Y fueron estos trabajos los que dieron
lugar al electrodoc de plata-cloruro de plata como una
alternativa de un electrodo reversible de cloro.

Todos estos trabajos se llevaron a cabo con soluciones gque

contenian aire disuelto; aunque la reaccidn:
2Hg + 2HC1 + 1/202 = H92012 + HZO

era conocida, se pensd que éste era un efecto insignificante.
Esta consideracioén no sélo afectd la determinacion de la fem de
la celda hidréqono-calomel, sino también afectd todas las
mediciones hechas al electrodo de calomel anteriores a 1922. En
este afio, Gerke'™ 1levé a cabo 1la primera medicidon confiable
con el electrodo de calomel. Notd que la reaccion de oxidacién
antes mencionada no era restringida por #acido clorhidrico muy
diluido, sino alcontrario, ni siquiera en soluciones de cloruro
de potasio en presencia de aire durante tiempos prolongados se
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disolvia el mercurio, hizo mediciones en celda del tipo:
Ag | AgCl | cloro en sol., acuosa | Hg Cl, | Hg

utilizando cuidadosamente soluciones de acido clorhidrico vy
cloruro de potasio. Los valores de la fem obtenidos eran
independientes de la concentracién del electrolito, pero no del
método de preparacién del calomel. Comparando sus resultados con
los potenciales estandar conocidos para el electrodo de
plata-cloruro de plata, consiguidé la primera medicion confiable
del potencial esténdar del electrodo de calomel de 0.2679 volts a
as°c.

Mas tarde se reportaron trabajos adicionales, sin embargo
cabe mencionar que los electrodos preparados de Rmanera
convencional ‘2%2#)  gyncjonaban de manera insatisfactoria,
ain con las recomendaciones de Randall y Young?”’ y de Mukherjee
y Kumar '?%’, entonces el electrodo de calomel fué abandonado en
favor del electrodo de plata-cloruro de plata.

En 1942, Mueller y Reuther (ze) prepararon electrodos de
Calomel y mercurio-sulfato de mercurio de la forma clasica,
tomando especial cuidado al prepararlos y equilibrando las celdas
anasrobicamente. Ellos midieron la fem de la celda:

Pt|H, | HCl 0.1 M |HC1 0.1 M | Hg,Cl, | Hg

a intervalos de 5° entre 20°C y 50°C, encontrando una exactitud
de 10 mv. Con 1los datos de coeficientes de actividad
publicados para soluciones acuosas de acido clorhidrico,
calcularon el potencial estandar del electrodo de calomel con un
valor de 0.2679 volts a 25°C , resultado igual al de Gerke.
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En 1950, Hills e Ives '°°'?*'),  impresionados por las

virtudes del mercurio como una sustancia para diseflar un
electrodo reproducible, emprendieron una re-evaluacidén del
electrodo de calomel en contacto directo con soluciones de acido
clorhidrico diluido. Ellos identificaron, no mas que una
explicacion completa de cinco factores gque contribuyen al
funcionamiento poco satisfactorio del sistema del electrodo.

Estos cinco factores son:

(a) OXIGENO DISUELTO. Hay 2 efectos parecidos, uno de los cuales
se presanta cuando el oxigeno se introduce al interior del
sistema del electrodo, estando inicialmente 1libre de @éste.
Consiste en un inmediato desplazamiento del potencial en
direccién positiva, pero es reversible, considerando que el
tiempo de oxigenacion es corto. El sequndo efecto se da cuando la
oxidacion es muy lenta y prolongada conduciendo a un agotamiento
del soluto, en este caso del calomel.

(b) EXCESO DE LA FASE SOLIDA. Si una pasta de calomel es
libremente puesta en exceso sobre una superficie de mercurio, el
electrodo resultante nunca serd satisfactorio. La segregacion del
mercurio arriba de la interfase con el calomel da resultados poco
deseables ‘’?’, un desequilibrio residual en el sistema
contribuye a un electrodo desalineado, el potencial de éste es
sensible al movimiento y es generalmente irreproducible. Se
requiere una capa muy delgada de calomel.

(c) EL EFECTO CUNA. Algo de solucidn acuosa sobre un poco de
mercurio liquido contenido en un recipiente de vidrio penetrara,
por la accion de capilaridad, entre el mercurio y las paredes del
recipiente. Esta descripcion ha sido llamada efecto cufa ‘37’7,
Esto forma una pelicula anular de liquido, la cual no es tipica
del volumen de la solucion antes mencionada o del mercurio. E1
drea de la interfase, la cual se hace por la pelicula formada y

48



el mercurio, a menudo excede el area de la superficie expuesta
por el mercurio y puede por lo tanto tener un efecto predominante
en la determinacion del potencial. Puede ser que esta
caracteristica indeseable tenga influencia en el funcionamiento
de todos los electrodos de mercurio liquido. En el presente caso,
es probable que una cantidad de solucidn aislada en una grieta de
calomel, no permanezca en eguilibrio con dste.

Esta penetracion de solucidn fué impedida por el uso de un
recipiente hidrofobico (repelente al agua).

(d) ELL CALOMEL. Encontraron que las preparaciones
comerciales de calomel (en forma de cristales grandes), eran
insatistactorias, dando elevadas desviaciones positivas de
potencial, una descomposicidon lenta y una irregularidad general.
Estos defectos no fueron remediados con un exsaustivo equilibrio
del calomel con mercurio y la solucion de la celda bajo
condiciones 1libres de oxigeno, considerando entonces que el
tamafio de la particula era un factor critico, por lo que se
hicieron trabajos preparando calomel por precipitacion quimica y
electrolitica, con las cuales se obtiene un calomel finamente
pulverizado (0.1-5u). Con este procedimiento se obtenian
resultados bastante satisfactorios. Sin embargo cabe mencionar
que mads tarde se encontrd que el <calomel preparado
electroliticamente se descomponia, particularmente si se
preparaba bajo condiciones de humedad, dando como resultado altas
desviaciones positivas de potencial. Esto se atribuydé a la lenta
generacion de compuestos basicos (Hg,Cl,, Hg,0), los cuales se
identificaron con rayos X en calomel envejecido (preparado con
tiempo y expuesto al aire). Las fotografias tomadas mostraron que
estos compuestos eran tan brillantes y amarillos como el mineral
Eglestonita. Y podian ser observados a simple vista en una
porcion pequefia, en calomel por molienda en forma de discretos
cristales como una raya amarilla.
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Por estas razones se elimind casi completamente esta técnica
del campo de la investigacion.

El calomel por precipitacién quimica es menos
susceptible a estos cambios, aunque en algin caso puede ser
que no lo sea, si el calomel no se guarda en un lugar obscuro y
aislado de mezclas y aire.

(e) LA INTERACCION MERCURIO-CALOMEL. Uno de los
descubrimientos mas importantes fué, que el orden en que se
ensamblan los componentes del sistema del electrodo es de
singular importancia. El calomel de cualquier tipo adicionado al
mercurio ya cubierto con solucién, no da un electrodo de
reversibilidad satisfactoria. Pero si al calomel y al mercurio se
les permite interactuar por un tiempo en seco, antes de juntarse
con la solucién, resulta un electrodo de admirable
funcionamiento. Este efecto que es bastante real, esta marcado
por afinidad obvia en condiciones secas, el calomel finamente
dividido por wmercurio es extendido muy rapidamente, casi
violentamente, sobre toda la superficie disponible, resultando
una pelicula que es conservada después de afadida la solucién.
Esta pelicula no se forma si los componentes del electrodo son
ensamblados en otro orden.

Existe una fuerte evidencia aqui de una intima vy
especializada interaccién entre el calomel y el mercurio, a
través de una pelicula, la cual es necesaria para conceder
reversibilidad sobre el electrodo de calomel. Es sabido ahora que
la relacion requerida puede ser estabilizada por otro camino, uno
de estos es la oxidacion aérea.

Estos cinco factores, dirigen actualmente los métodos de
preparacion y usos del electrodo de calomel.
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Hablaremos ahora de la preparacion de los materiales para la
elaboracion de los electrodos de calomel.

(A) MERCURIO. Aunque la purificacién del mercurio ha sido
estudiada en diferentes ocasiones ‘’*'?%' , gélo cabe mencionar
que el mercurio utilizado en la fabricacién de electrodos debe
tener un 99% de pureza. La purificacion normal puede dividirse de
la siguiente manera; (i) filtracion, (ii) disolucion de metales
pesados que contenga el mercurio, (iii) disolucion de metales
ligeros que estén presentes aunque dificilmente se detectan pero
pueden resultar como serios contaminantes.

(B) CALOMEL. La preparacién electrolitica del calomel fué
descrita por primera vez por Hulett (36,37,30) y utilizada por
Ellis ‘'7’ llevandola a cabo de manera idéntica pero con sulfato
de mercurio. Por razones antes mencionadas se utiliza como matodo
general el de precipitacidn quimica.

PREPARACION DE CALOMEL POR PRECIPITACION QUIMICA. 5 gramos
de nitrato mercuroso son mezclados con 1 mL de &cido nitrico,
diluyendo la mezcla en 100 mL de agua. Esta solucidon es entonces
adicionada con pipeta a 500 mL de acido clorhidrico 0.1 N
contenido en un matraz, agitando mecanicamente con un agitador
de vidrio. La adicion debe completarse en 10 wminutos
aproximadamente, agitando la suspension durante una hora mas.
Permitiendo después que el precipitado se asiente, posteriormente
la solucion de arriba se decanta y se reemplaza con 500 mL mas de
dcido clorhidrico 0.1 N. Una vez reemplazada la solucion se agita
durante 24 horas, cambiando la solucion 2 veces mas durante este
tiempo. Filtrando finalmente el precipitado de calomel sobre un
crisol de vidrio o vidrio de reloj enjuagandolo rapidamente con
cuatro porciones de agua destilada fria, transfiriéndolo a un
desecador al vacio.

Es necesario mencionar que el Aacido clorhidrico debe estar
libre completamente de cualquier traza de bromo o iodo.
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PREPARACION DEL CALOMEL POR MOLIENDA. Este método de
prepayecion es muy comin pero tiene una gran desventaja porque
da resultados muy poco satisfactorios, sirviendo generalmente
couo electrodos de modelo y no pere funcionar como tales.

(C) ACIDO CLORHIDRICO. Este debe ser preparado con
precauciones similares, es conveniente tratarlo como un
eseotropo en un frasco protegido con silica.

(D) TIPO DE CELDAS Y ENSAMBLADO. No hey una caracteristica
especial para disefiar la celda del electrodo de calomel, de
manera general se conocen las siguientes:

AiMEKcugio | HICALOMEL ) € soLUCION K
: S e : Ci; D MEM ] ;
€ HEMaRANA poRosa, ' ’ HEUBRINA € asavsto

FIG. 2.1 Tipos de celdas ads comunes para electrodos.

Con dos posibles excepciones. Unz es que la celda puede ser
montada de manera fija 1libre de cualgquier vibracién posible
para evitar perturbaciones en el mercurio. La otra es debido a la
necesidad de mover el electrodo para diferentes trabajos, por lo
que se coloca el platino con silicon a la celda y se adiciona un
tubo capilar para no mover el mercurio. Antes de ensamblar el
electrodo la celda debe estar perfectamente limpia y seca. Varios
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procedimientos son vialidos, aunque el método mas utilizado tan

para tratar este tipo de recipientes consiste en calentar la
celda a 100°C aprox. llendndola con una solucién al 1% de
tetracloruro de carbono vacidndola después y calentédndola
nuevamente a 160°C por 2 horas, una vez fria se enjuaga con
tetracloruro de carbono. Una reciente recomendacién ‘*°’ es
calentarla a 300°C. A

Una vez limpia y seca 1la celda se coloca primero el
mercurio en pequefia cantidad con 100 mg aprox de calomel
perfectamente seco, sacudiendo vigorosamente durante 2 o 4
minutos produciendo pequefias bolitas de mercurio cubiertas con
una pbquoﬂa pelicula de calomel las cuales deben ser retiradas.
Después se llena la celda con el electrdlito correspondiente
eliminando cualquier cantidad posible de aire, evitando cualquier
vibracién de la celda. Dejandolo reposar por un tiempo.
Normalmente en dos horas se estabiliza sl potencial.

Trabajos actuales ‘*°'*!’ realizados por Kousuke y Onuchukwu
mejoraron el tipo de celda logrando un acoplamiento para evitar
cualquier deterioro en el funcionamiento de los electrodos debjido
a vibraciones.

(E) DETERMINACION DEL POTENCIAL. Hills y Ives '*?’, usaron
un par de electrodoe de calomel combinados con dos electrodos de
hidrégeno en una celda con puente salino haciendo mediciones con
soluciones de dcido clorhidrico dentro de un intervalo de 0.002M
a 0.1 M obteniendo un potencial de 0.26796 volts a 25°C, y estos
resultados fueron confirmados mas tarde por Guggenheim y Prue
43) Mas tarde Hills ‘**’ y oGrazybowski ‘*®’ hicieron
determinaciones variando 1la temperatura desde 0°C a 70°C,
obteniendo diferentes valores con un error del .065% debido a la
temperatura encontrando el inconveniente de que a temperaturas
mayores a los 30°C el electrodo se descomponia en poco tiempo,
perdiéndose el equilibrio debido al fendémeno de histéresis por
temperatura, no lograndose asi el equilibrio nuevamente.
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Trabajos posteriores ‘*%'*"’ mejoraron el funcionamiento

del electrodo de calomel como un electrodo de referencia
confiable, con potencial fijo, utilizando una solucidon de cloruro
de potasio en lugar de Aacido clorhidrico, observiandose dos
caracteristicas principalmente; las reacciones de oxidacién del
calomel eran mucho menores, asi como su descomposicidén. La
segunda caracteristica es que el uso en celdas con soluciones mis
concentradas no dafiaba el electrodo, manteniéndose éste en
constante equilibrio, siendo un poco mas indiferente a los
cambios de corriente.

Los electrodos preparados con KCl se elaboran de manera
compacta sustituyendo el paso constante de nitrogeno para evitar
la oxidaciéon, manteniéndo su estabilidad al estar sellada 1la
celda y libre de oxigeno.

Las caracteristicas principales que dieron mejoria vy
versatilidad a los electrodos de calomel fueron: el cambio de la
solucién de HCl1 por la de KCl, la eliminacion de paso de
nitrégeno, y la adicion de un puente salino para mantener el
eguilibrio de la solucion con el calomel y mercurio del electrodo
(a9)

Las principales formas del electrodo de calomel actualmente
utilizadas son con KCl saturado, KCl 1N, KCl 0.1N, después de los
trabajos realizados por Lauchland ‘*°’.

54



La determinacion del potencial del electrodo de calomel se
llevd a cabo una vez sustituida la solucién del HCl por una de
KCl, considerando el siguiente sistenma:

Hg| HgzClz} KC1 (M)| puente salino| sol. prueba| electr. prueba
..... Veemema
E/=Ecalonel
............. Yemmm—memecremm——————
E’’=Ecaionsl + Eunion 1iquida.
El valor de E’ se calculd utilizando el valor conocido para
E.calonel por medio de la ecuaciodn:
E’=Ecalome! = Egqcalomel = (RT/F)#%1ln aci”

En la determinacién del potencial del electrodo de calomel
se presentan dos problemas principalmente, los cuales son; el
determinar la actividad del ioén cloruro y el potencial de uniodn
liquida.

El coeficiente de actividad se puede saber por medio de
los valores reportados en 1la literatura para una solucion
especifica, aunque en este caso el problema se resuelve
considerando la actividad del i6n cloruro con valor de 1 por las
condiciones que se tienen de concentracién y temperatura de 25°C
a 1 atm. Sin embargo, el valor de potencial de unidon liquida es
muy dificil de determinar, y varia dependiendo del tipo de
unién que se tenga, aunque diferentes estudios de 1la
determinacion de éste han dado lugar a considerarlo despreciable
si el electrdlito del sistema es una solucidn saturada y el
electrodo cuenta con un puente salino. Teniendo en cuenta estas
consideraciones se puede recurrir a la determinacién directa del
potencial del electrodo, que consiste en colocar el electrodo
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preparado en una solucidn con puente salino y otro electrodo de
potencial conocido, unidos @éstos a un voltimetro para 1la
determinacion del potencial del electrodo. Generalmente esta
técnica de determinaciéon de potencial es muy confiable y se
realiza frente a electrodos ya sea de hidrdgeno o plata-cloruo de
plata comerciales. Cabe mencionar asi, que la discrepancia entre
los valores reportados del potencial del electrodo de referencia
de calomel es debida a la determinacion del potencial de union
llquida"”, aunque aqui se corrobora lo antes mencionado de
considerar el valor de potencial de unién liquida despreciable,
ya que los valores reportados solo tienen una discrepancia de

o. 2‘ .v.

En el disefio de un electrodo se consideran varios factores
como son:

En primera instancia se analiza el uso que tendrin, el tipo
de experimentacion al que serin sometidos, ya sea para uso en
laboratorio , industria, etc, el intervalo de concentraciones con
el que se trabajara y los iones presentes en éstas. También es
importante saber el intervalo de temperatura que se tendri en los
experimentos que se daria uso a los electrodos.

Ademds de considerar estos dos parametros se toma en cuenta
sl en el equipo donde se instalaran los electrodos tiene
vibraciones, para dar un ensamble adecuado al electrodo.

Los tipos de celdas mas comunes para ensamblar electrodos de
referencia se ilustran en la figura 2.1; y en la figura 1.6 las
celdas comerciales, donde el ensamble s diferente. En las
Ultimas décadas se han disefiado diferentes celdas en varias
universidades®”5"'*®  con el fin de mejorar las condiciones
del electrodo y evitar su descomposicién por vibraciones
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principalmente. Con respecto al puente salino se han utilizado
diferentes materiales como son puentes hechos a base de ceramicas
pordsas, membranas sintéticas, de vidrio, y orificios capilares
con algoddn o fibras naturales. Estos disefios de puentes salinos
han sido de gran importancia para sustituir el capilar de Luggin
o el puente en forma de U, sin tener alteraciones en las
determinaciones a las que se apligue el electrodo.

El tipo de ensamble se realiza de acuerdo al tipo de celda,
aunque se sigue el mismo principio, en los electrodos preparados
en universidades la diferencia radica en la disposicién del
electrodo y la coneccién eléctrica del electrodo.'s"
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DISERO Y PREPARACION DE ELECTRODOS DE PLATA-CLORURC DE PLATA

Para 1922 a la par con el desarrollo del electrodo de
calomel y debido a su deficiencia en su uso y funcionamiento,
empezd el estudio de un nuevo electrodo de referencia que
cumpliera con los requisitos para un sistema de este tipo,
sustituyéndose entonces el electrodo de calomel por uno de
plata-cloruro de plata, donde la sal insoluble AgCl actuara como
intermediario de los procesos de oxido reduccion, impidiendo en
la interfase metal-idn metdlico cualqguier otra reaccidn
diferente, en este caso a :

Ag® + le + Ag’

evitando la polarizacidon y con ello, las variaciones de
potencial. Los primeros trabajos hechos por Lewis, Brighton, y
Sebastian®® Linhart™", Macinnes y Parker™ y Harned®™®,
fueron la construccién de una media celda de Ag en presencia de
sus iones, fisicamente estructurada como electrodo, caracterizado
por presentar una relacion mas estrecha entre el metal y su sal,
que en el caso del electrodo de calomel. El1 electrodo de
plata-cloruro de plata fué preparado con un alambre de plata
recubierto anddicamente con AgCl por electrolisis, en una
solucion 0.1M de HCl o KCl a una intensidad de 10 mA durante
15 min, insertando este vastago recubierto en una solucién
saturada de KCl1 conformando asi una estructura equivalente al
sistema de calomel:

Ag | AgCl | KCl (sion)

Randall®”S® v E11i8®”, afos mas tarde encontraron
algunas desventajas sobre este electrodo, reportando que el AgCl
sufre la natural reproduccion fotoquimica observable por el
snnegrecimiento del hilo y por el desprendimiento del depdsito



mismo, provocindose el desequilibrio de reversibilidad con la
modificacién fisica de la estructura del electrodo, al llenarse
el fondo del electrodo con plata reducida que puede impedir
incluso el contacto iénico entre las soluciones exteriores e
interiores del sistema. Siendo adeamés muy sensible a las
interferencias del bromo y del oxigeno‘w’.

Pinching'®'’, y Bates“’, realizaron trabajos para 1la
determinacion del potencial del electrodo de plata-cloruro de
plata, encontrando sensibilidad del potencial debido a 1la
presencia de trazas de bromo en una concentracion de 0.01% en
mol, suficiente para alterar el potencial, sin embargo, las
trazas de iodo y cianuro no lo afectan.

La determinacién del potencial estindar se llevd a cabo en
una media celda por medicidn directa con un electrodo de
hidrogeno, reportiandose diferentes valores a diferentes
temperaturas y concentraciones de electrdlito, definiéndose asi
un valor de E = 0.210 volts a 25°C.

Trabajos posteriores por llarrar“:”, Bard, Bates ‘s Yy
Clcn‘“’, fueron realizados para ser hasta hoy las tres formas
clasicas de preparacion de electrodos de plata-cloruro de plata.

1. Harrar, anodizé un alambre de plata en una solucién de
HCl 0.1 F o KCl. Para cubrir el electrodo de plata con AgCl
primero 1limpid el alambre de plata con una solucién de acido
nitrico 3 F, luego lo lavd cuidadosamente y lo puso en una celda
tipo H con un separador de vidrio, separando el cidtodo y el anodo
con un puente salino. El1 alambre de plata fué cubierto con AgCl
a una densidad de corriente alrededor de 0.4 l\A/cm2 durante 30
minutos, usando como electrdélito acido clorhidrico 0.1 F. Los
electrodos fueron cuidadosamente lavados y se les dejoé reposar de
uno a dos dias. El color del electrodo era variable, observandose
desde un color sepia, hasta un negro mids palido o café. Después
de lavado, el color cambiaba a un rosa parduzco o morado.
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Los electrodos preparados de esta manera eran adecuados para
titulaciones potenciométricas o para usos en voltametria. El
esfuerzo mecdnico en el alambre de plata introducido por el
propio disefio, y las impurezas en la plata o en el electrolito
generalmente causaban desviaciones del potencial del electrodo.

2. Bard, utilizd el método selectrolitico para preparar un
electrodo de Ag-AgCl, formando una capa de AgCl por
electrodepositaciéon sobre un alambre de plata. La superficie
después de ser lavada cuidadosamente fué entonces cubierta de
cloruro de plata por electrdolisis en una solucién de HCl o KCl
como ‘se menciond anteriormente. El plateado 1lo llevé a cabo
sumergiendo el alambre en una solucién que contenia 10g por
litro de l(Ag(CN)a durante 6 horas a 0.4 n/cm'. La capa de
cloruro de plata debe tener la apariencia de terciopelo blanco o
nevado ademis debe verse uniforme. Posteriormente se mojé con
NHOH durante 6 horas, finalmente lo lavd frecuentemente por un
periodo de 1 o dos dias.

3. Clem, prepard un electrodo de plata-cloruro de plata por
el método termo-electrolitico. El vistago de plata fué formado
calentando una pasta de oxido de plata para cubrir un alambre de
platino, formindose el deposito de plata que fué convertido en
AgCl después por el proceso de electrolisis utilizado por Bard y
Harrar.

Resumiendo podemos decir que las tres formas comunes de
preparar electrodos de referencia de plata-cloruro de plata son
(1) el método electrolitico, (2) el método termoelectrolitico, y
(3) el método térmico. En el método electrolitico la plata es
formada por elactrodepositacion sobre un alambre o laminilla de
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platino, con una solucion de cianuro de plata, La superficie es
cuidadosarente lavada y cubierta entonces de AgCl por
electrdolisis sn una wsolucién de cloruros. El1 método
tersoeléctrico consiste en obtener un recubrimiento de plata
sobre un alambre de platino por la descomposiciéon térmica de una
solucidon de oOxido de plata u oxalato de plata. Formando
posteriormente la cubierta de AgCl por electrdolisis. Y finalmente
el método térmico consiste en formar un recubrimiento de plata y
cloruro de plata por la descomposicion de una pasta hecha de
oxido de plata, cloruro de plata y agua sobre un alambre de
platino. Esta operacion se lleva a cabo en un horno a altas
temperaturas y libre ds oxigeno.‘'?

Un método directo y alternativo es formar un recubrimiento
anédico ds cloruro de plata por electrdlisis, haciendo pasar
una corriente de 1 a 6 anmperes por cm® en una solucién de
cloruros, usando como catodo un electrodo de platino. Este
procedimiento ss confiable sdlo si se tiene un alambre de plata
que contenga 99.99% de pureza.‘®’

En los uUltimos afios se ha desarrollado una nueva técnica
para estos electrodos, se practica en la universidad de Indiana
desde 1990, y coneiste en sumergir un alambre de plata con una
pureza del 99.99% en una solucidén formada de Hzo, HNO:‘, y HCl, en
una proporcidon de 1:1:1, durante un tiempo de 3 a 10 min de
acuerdo al tamafio del alambre, formadndose asi una capa de
cloruro de plata. El1 potencial obtenido para estos electrodos es
de 0.1700 volts que se mantiene constante.

Estos electrodos preparados por la Gltima técnica tienen un
funcionamiento bastante satisfactorio.'s”

Con respecto al disefio para estos electrodos diremos que las
presentaciones comerciales no varian en parecido a las utilizadas
para .105 electrodos de calomel. En la figura 2.2 se presentan
algunos modelos de electrodos de plata-cloruro de plata:
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FIG. 2.2 Electrodos de plata cloruro de plata.

A diferencia de los electrodos de calomel, los de plata
cloruro de plata no presentan problema en su estabilidad al estar
lujetpl a vibraciones, con lo que se vuelve mis versatil el uso
deceldas para estos y su propio ensamble.

El puente salino utilizado para éstos electrodos es iqual
que para los de calomel de los cuales se hablé en pirratfos
anteriores.

A pesar de la desventaja que presentan los electrodos de
cloruro de plata de formarse Ag en presencia de la luz se tienen
trabajos reportados con resultados satisfactorios ain en
presencia de ésta y es bien sabido que si se construye un
electrodo con las precauciones necesarias utilizando sustancias
y materiales lo mds puro y limpios posibles se logran electrodos
de gran confiabilidad."”
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DISERO Y PREPARACION DE ELECTRODOS DE MERCURIO-SULFATO DE
MERCURIO

En el campo de 1la investigacién se desarrollaron
experimentos en los que la presencia de cloruros representaba un
medio de contaminacién. Fué entonces cuando se marcd una
limitacion mds en el uso de los electrodos de referencia de
calomel y plata-cloruro de plata, sin embargo esta limitante se
eliminéd con 1la preparacion de un sistema de referencia
alternativo utilizando las propiedades del mercurio y el sulfato
de mercurio, elaborando un electrodo de mercurio-sulfato de
mercurio.

Algunos estudios hechos por Randall y Cushman, reportaron
que el electrodo de sulfato de mercurio acoplado a celdas con
un electrodo de hidrogeno daban mediciones de fem reproducibles.
Sus resultados fueron comparados con los trabajos de Bronsted y
Lewis, encontrindose que eran muy parecidos.

Randall y Cushman determinaron el potencial del electrodo a
25°C reportando un valor de 0.6213 volts, y al mismo tiempo
Langford reportd un valor mas alto. Sin smbargo como hoy se
sabe, el valor real es mas alto, por lo que se cree que el error
en la determinacidn fué por no poner atencién a los efectos de
hidrolisis.

sturgis y Harned realizaron también estudios con este
electrodo reportando que el oxigeno presente no provocaba grandes
desviaciones del equilibrio como en el caso de los electrodos de
calomel y plata-cloruro de plata.

La forma de preparacidn para estos electrodos consiste en
obtener el sulfato de mercurio electroliticamente utilizando un
dnodo de mercurio en forma de cama, y un electrodo de platino
como cdtodo, en una solucién de H,S0, a una corriente de 2 amp.
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A diferencia del electrodo de calomel en este electrodo
Eppley recomienda usar un tamafio de particula grande, utilizando
sulfato de mercurio en forma de granos grandes.

Este electrodo ha sido usado muy ampliamente en celdas con
unién 1liquida y en soluciones no acucsas. Y si bien cabe
mencionar, se cree que el electrodo funciona mejor en soluciones
no acuosas debido a que en estas soluciones baja la tendencia de
hidrolizarse del sulfato de mercurio.'?
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CAPSTULO 10}

DESARROLLO EXPERIMENTAL
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DISENO DE ELECTRODOS DE CALOMEL

Para el disefio de los electrodos de calomel se consideraron
los parametros siguientes:

Estos electrodos se utilizardn en técnicas electroquimicas
con el uso de soluciones a una concentracion no mayor a 1M, y
estaran libres de cualquier contaminacion por bromo. El intervalo
de temperatura al que estaran sometidos sera de 0°C a 70°C,
ademas de que no se utilizaran en equipos donde pudiera haber
vibraciones.

El disefio de la celda para el ensamble de los electrodos de
calomel se realizd de acuerdo a las posibilidades que se tuvieron
para fabricarlas en el taller de vidrio, considerando las
necesidades del propio electrodo. Por lo que se optd por utilizar
las celdas como se muestra en la figura 3.1. Estas celdas no
cuentan con el capilar de Luggin, el cual fué sustituido con un
capilar mds corto y un puente salino formado por cristales de
cloruro de potasio. Bl tamafio de las celdas se disefid
considerando la cantidad de wmercurio, calomel y electrdlito
que estarfan dentro de la celda. El ensamble se realizd de
acuerdo a la forma de la celda, y la coneccién eléctrica que
se utilizo en este caso fué de alambre de platino.

Dtz.5em Dis 1em
T
Fem tcm
ﬂL
J 2—— Ol dmm
- Ols.dmm

FIG. 3.1 Celdas para electrodos de calomel.



PREPARACION DE ELECTRODOS DE CALOMEL

La preparacién de los electrodos de calomel se llevé a cabo
utilizando dos técnicas: por molienda y por precipitaciéon quimica
tomando en consideracion los principios basicos que se reportan
en la literatura “?. La técnica por via electrolitica no se
realizd debido a los antecedentes que se tienen de la técnica,
con la cual se obtienen resultados muy poco satisfactorios y a la
poca informacion que existe de la misma.

Con respecto a la preparacién por molienda, esta técnica ee
realizd tomando en cuenta los resultados poco confiables que se
obtienen tratando de mejorarla para lograr un electrodo de buen
funcionamiento. La mejora de esta técnica se llevo a cabo con la
combinacion de los cuidados (tips) de los cuales se hablé en el
capitulo anterior para lograr un electrodo reproducible y
confiable. Ademés de ser adecuado a los usos del laboratorio de
electroquimica de la Divisién de Estuidos de Posgrado de la
Facultad de Quimica.

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

1. Como primer paso se deben tener bien limpias y secas las
celdas para fijar el alambre de platino (de 1 a 1.5 cm) en el
tubo ancho de la celda con resina epéxica dejéndolo secar
completamente (aproximadamente 24 hrs). Posteriormente se lavan
las celdas nuevamente con agua destilada y tetracloruro de
carbono para eliminar cualquier sélido adherido o sobrantes de
resina, dejdndolas secar perfectamente.
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2. La preparacidén del calomel por el METODO DE MOLIENDA se
realiza; colocando en un mortero o capsula de porcelana 1 g de
Hg.Cl, ¥ el mercurio necesario para formar el calomel, moliendo
estos dos reactivos durante 1 hr aproximddamente hasta que se
forme una pasta de color gris obscuro, lo que indica que el
calomel esta formado. Es muy importante que tanto el mercurio
como el cloruro de mercurio tengan una pureza del 99.99% y el
color de la amalgama formada debe ser un gris muy obscuro para
asegurarse de obtener buenos resultados., Una vez logrado esto se
guarda el calomel en un desecador para evitar que se oxide o se
descomponga.

La otra técnica de preparacion por PRECIPITACION QUIMICA
consiste en mezclar 5 g de nitrato mercuroso con 1 mL de acido
nitrico, disolviendo la mezcla en 100 aL de agua destilada. Esta
solucién se adiciona entonces con pipeta a 500 mL de dcido
clohidrico 0.1 N contenido en un matraz, agitando mecinicamente
con un agitador de vidrio. La adicién debe completarse en 10
minutos aproximadamente, agitando la suspension durante una hora
més. Permitiendo despuéis que el precipitado se asiente,
posteriormente la solucion de arriba se decanta y se reemplaza
con 500 ml mids de HCl 0.1 N, Una ves reemplazada la solucion se
agita durante 24 hrs cambiando la solucién dos veces mis durante
este tiempo. Filtrando finalmente el precipitado de calomel sobre
un crisol de vidrio o vidrio de reloj, enjuagindolo ripidamente
con 4 porciones de agua destilada fria, transfiriéndolo a un
desecador al vacio.

3. Una vez preparado el calomel por alguno de los dos

métodos, se coloca el wmercurio purificado al 99% dentro de
la celda, cubriendo totalmente el alambre de platino.
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4. En sequida colocar el calomel sobre el mercurio
adicionindole 2 o 3 gotas de solucién saturada de KC1 para
humedecerlo y hacerlo pasta, 1lo que provoca eliminar el exceso
de mercurio del calomel que se presenta en forma de gotitas de
mercurio. Estas se eliminan con una espatula de vidrio de 1la
celda y asi se permite que el calomel se guede sobre el mercurio
de forma compacta evitando el efecto cufia.

Un dato importante aqui es seflalar que al afadir las gotas
de solucion de KC1 saturada, no debe quedar ninguna burbuja de
aire en la pasta para evitar la oxidacion del mercurio, es decir
el mercurio debe quedar perfectamente empaquetado sin grietas ni
aire, esto se¢ logra golpeando un poco la celda sin agitar.

Una ver hecho esto se deja reposar la celda con el calomel y
mercurio durante 24 hrs para que logren el equilibrio entre estos
dos.

5. Bl siguiente paso es colocar el puente salino que sirve
de coneccién entre el electrodo y la solucidn, de tal forma se
colocan cristales de KCl para proteger el calomel y evitar el
paso de la solucion al mercurio, ademias de lograr una interacciodn
entre el calomel tunicamente y 1la solucién permitiendo el
equilibrio entre estos.

6. Posteriormente se prepara el electrélito haciendo una
solucidn saturada de cloruro de potasio con 50 gr de KCl sélido y
150 ml de agua destilada, llenando la celda con esta solucidn y
tapindola inmediatamente cuidando de no dejar la mis pequefa
burbuja de aire para evitar 1a oxidacién del calomel y 1la
descomposicion del electrodo.
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Una vez terminado el electrodo se llena un frasco con
solucién saturada de KcCl, perforando la tapa del frasco para
introducir el tubo delgado de la celda a la solucidn del frasco
por medio del orificio de la tapa permitiendo con esto que el
electrodo siempre esté lleno de solucién y disponible para su
uso. Esto es posible por medio del capilar que tiene el tubo
delgado de la celda, el cual fué sustituido en 1lugar de una
membrana porosa, o capilar de Luggin.

Este GUltimo paso es también importante para evitar que el
slectrodo se quede sin solucién y se seque, lo que provoca
grietas en el calomel asi como su oxidacién y por lo tanto un
desplazamiento en el potencial de esté.

El Gltimo paso es determinar el potencial del electrodo
después de que se estabilice éste.

La estabilizacion del electrodo se da en 24 o0 48 hrs., El
potencial se determind en este caso con un electrodo comercial de
calomel con un valor de potencial conocido de (0.2479 volts).
Colocando el electrodo recien preparado y el comercial en una
solucion saturada de KCl, conectando cada elsctrodo a los polos
de un voltimetro para medir el potencial marcado en éste y
obtener el del electrodo ds calomel como sigue:

Esedido = Ecalomel comercial = Ecelosel

El potencial medido debe ser cero si el electrodo de calomel
recien preparado esta estable y en equilibrio, lo que indica que
se ha obtenido un electrodo reproducible. El valor reportado en
la literatura para el electrodo de calomel a 20°C es de
0.2479 volts, por lo que:

: Esedido = 0,.2479 volts - 0.2479 volts = 0

70



Para este trabajo se prepararon 12 electrodos de calomel;
para los primeros cinco se utilizd calomel preparado por
molienda, el electrodo 6 se prepardé con calomel envejecido por
molienda, es decir, calomel preparado 6 meses antes, el cual
estuvo guardado en ausencia de aire, el electrodo 7 se prepard
con el mismo calomel envejecido por molienda pero se saturd de
mercurio por molienda nuevamente. Y los electrodos restantes se
ensamblaron con calomel preparado por precipitacidén quimica.

Los electrodos terminados tienen la siguiente forma:

3

st S OL , WG | OAT,
CRIDTALGS KC!
SAlouM L

FIG. 3.2 Electrodo de csiomel.

7



DISERO DE ELECTRODOS DE PLATA-CLORURO DE PLATA

Para el disefio de estos electrodos se tomaron en cuenta los
mismos pardmetros que para los electrodos de calomel antes
mencionados.

El disefio de 1la celda para estos electrodos se hizo
buscando un tamafio adecuado para no tener un slectrodo muy largo
o muy ancho, con la superficie necesaria de plata-cloruro de
plata para lograr el equilibrio del sistema y obtener un
electrodo confiable. El capilar de Luggin fué sustituido en este
caso por un pequefio capilar y un puente salino con cristales de
KCl, al igual que los electrodos de calomel. La coneccidn
eléctrica para estos electrodos se hizo con un alambre de cobre
soldado al de plata. La representacion fisica de las celdas se
Buestra en la siguiente figura:

A T

Fem

/1

Capilar Biz .3mm.

FIG. 3.3 Celdas pars electrodos de pleta-cloruro de plate.
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PREPARACION DE LOS ELECTRODOS DE PLATA~CLORURQ DE PLATA

Al igual que para los electrodos de calomel, se realizaron
dos técnicas, si bien cabe mencionar que las tecnicas son para la
depositacidén andédica del cloruro de plata, ya que se partido de
alambre de plata al 99.99%. Descartando las técnicas de obtencidn
de plata sobre alambre de platino, considerando el costo del
alambre de platino y el tiempo de preparacion del electrodo asi
como las facilidades para prepararlo.

Las dos t@cnicas empleadas para preparar el recubrimiento de
cloruro de plata son (1) la técnica tradicional por depositacion
anbdica y (2) una técnica novedosa utilizada en la universidad de
Indiana'®”, por oxidacién de la plata en medio acido.

Los electrodos preparados por estas técnicas, se consideran
apropiados al igual que los de calomel para uso en el laboratorio
de electroquimica de la Divisién de Estudios de Posgrado de la
Pacultad de Quimica.
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PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

i. El primer paeo es lavar lae celdas y enjuagarlas con agua
deetilada, dejéndolas eacar al aire libre poeteriormente.

2. El alambre de plata se corta en tramos de una longitud de
8 a 10 cm. Para eoldaree posteriormente a un tramo de alambre de
cobre como coneccidon eléctrica, con un cautin y soldadura de
estafic. Una vez soldados los dos alambres se cubre la union entre
los alambres con resina epoxica para evitar que la soldadura
reaccione formando alqguin compuesto al cubrir el alambre de plata
de cloruro de plata. Dejando eecar la reeina aproximadamente 24
hre.

3. El eiguiente paeo es formar el recubrimiento de cloruro
de plata sobre el alambre de plata. Eete recubrimiento se hizo
con lae técnicas descritae; la primera ee realizd preparando una
solucion de HO, HNO,, y HCl, loe tres en una proporcion de
1:1:1.

Cuando ya se tiene eeta solucion se introduce el alambre de
plata agitando lentamente el alambre, y en un tiempo de 5 a 8
minutoe se vera como aparece la formacion de cloruro de plata,
que sera de color café. Una vez obtenido el recubrimiento ee saca
el alambre de plata y ee pone en un fraeco con agua destilada
donde permanecera 24 hrs.

La otra forma de cubrir el alambre de plata con cloruro de
plata ee por la técnica de anodizado. En eete caso ee hicieron
varios recubrimientoe anédicoe con eolucionee de diferentee
concentracionee: ‘
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a) solucion de KCl 0.1M a 3 volts durante 10 minutos
b) solucion saturada de KCl a 3 volts durante 10 minutos
c) Solucion de KCl 0.1M a 6 volts durante 10 minutos
d) eolucién saturada de KCl a 6 volts durante 10 minutos

El tiempo ee considerd constante, para comparar las
variables de concentracidon y voltaje.

Para lograr el anodizado se coloca el alambre de plata en la
solucion correspondiente actuando éste como anodo y un electrodo
de platino como catodo. Unidos a una fuente de poder como se
ilustra en la figura 3.4. A los pocos segundos se observa la
formacion del cloruro de plata sobre el alambre de plata y el
desprendimiento de hidrégeno por parte del electrodo de platino.
El color del alambre de plata ee de color café al inicio y en el
tiempo de 10 minutos se vuelve blanco-grisiceo, lo que indica
la formacion de una capa suficiente de cloruro de plata para el
equilibrio del sistema.

6oo PUENTE PosER,
& 1
——
&
eL§cThobo — ALAMERE DE AY
be ps., T
j—.—.JOLUCIOM D€ kel

FIG. 3.4. Técnlca de snodizadc.
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4. Ya gue se tiene el alambre cubierto con cloruro de plata
se pone en agua destilada durante 24 hrs,

5. Posteriormente se prepara el electrolito haciendo una
solucidn sobresaturada de cloruro de potasio con 50 gr de KCl
s0lido y 150 mL de agua destilada, para que al ponerla en
contacto con el alambre revestido se sature ya que el AgCl
aumenta su solubilidad en solucion de Kcl, y asi permitir el
equilibrio entre el alambre de AgCl y el electrdlito., Este paso
se realizd en sustitucion de presaturar el electrdolito con unas
gotas de AgNO, para formar AgCl y mantener el equilibrio del
electrodo y la solucién de KCl como lo indica la literatura,
debido a que al poner las gotas de AgNo, se precipitaba AgCl
tapando el orificio capilar,

Con esta solucion se llenan las celdas a las que se les
colocaron unos cristales de KCl en el capilar de la celda como
puente salino, para disminuir el potencial de union 1liquida.
Después se colocan los alambres ya cubiertos y lavados con agua
destilada, tapando la celda con un tapdon de hule el cual ha sido
perforado para que pase por el orificio el alambre de cobre que
sirve de coneccion eléctrica. Es necesario que no quede ninguna
burbuja de aire para evitar la descomposicion del recubrimiento
de cloruro de plata.

6. Al final los electrodos se sellan con silicon o resina
alrededor de la celda y el tapdn, y alrededor del alambre y el
tapon para evitar la entrada de aire. Y en caso de que se
perdiera un poco de solucién del electrodo se pueden 1llenar

nuevamente inyectando solucidén por el tapdén con una jeringa.

Al igual que l0s electrodos de calomel se llena un frasco
con solucion saturada de KCl con un tapén para colocar los
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electrodos y evitar que se sequen y esten disponibles para un
buen funcionamiento.

La determinacion del potencial del electrodo se realiza
de la misma forma que los electrodos de calomel, con la siguiente
ecuacion:

Esedido = Ecalomel comerciat =~ Eag,agC)

El potencial medido debera ser 0.0439, ya que a 20°C el
potencial reportado en la literatura para el electrodo de calomel
es de 0.2479 y 0.2040 para el electrodo de plata-cloruro de
plata, por lo que:

Esedido = 0.2479 - 0.2040 = 0.0439

De tal modo si se obtiene este valor o cercano a éste se

considera que se ha preparado un electrodo confiable.

Los electrodos preparados por estas técnicas fueron 10; los
primeros cinco por oxidacion en medio acido, los cinco restantes
por via electrolitica como sigue:
slectrodo 6 y 7 con solucion de KCl 0.1M a 3 volts durante 10
minutos, el electrodo 8 con solucién saturada de KCl a 3 volts
durante el mismo tiempo, el electrodo 9 con solucion de KCl1 0.1M
a 6 volts en 10 minutos y el slectrodo 10 con solucién saturada
de KCl a 6 volts durante 10 minutos también.

Los slectrodos terminados tienen la siguiente forma:

COBKF

— Ag - Ayt
- SoL. kCI
P~ SRisrALLY K&l
b— Sei. ke

FIG. 3.5 Eilectrodo de plate-cloruro de plata.
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DISERO DL ELECTRODOS DE MERCURIO-SULFATO DE MERCURIO

Para el disefic de estos electrodos se utilizé el mismo tipo
de celda que para los de calomel, considerando la similitud en
algunas propiedades del sistema de sulfato de mercurio con el de
calomel, como son el mercurio liquido y la propia amalgama para
su ensamble.

El electrodo de sulfato de mercurio se disefid considerandolo
como alternativa en experimentos en los que las soluciones con
cloruros pueden ser un medio de contaminacién o bien cuando los
electrodos de calomel y plata cloruro de plata pueden ser
contaminados por otras soluciones.

El capilar de Luggin se sustituyd por un capilar mas corto y
cristales de sulfato de potasio en este caso.
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PREPARACION DE ELECTRODOS DE MERCURIO-SULFATO DE MERCURIO

La literatura reporta la preparacion del electrodo de
sulfato de mercurio por precipitacion electrolitica como se
explicd en el capitulo anterior. Esta técnica se considera
ccstosa por la cama de mercurio que se necesita para realizarla,
y complicada al llevarla a cabo por la disposicion del equipo,
por lo gque se sustituyd con la técnica de molienda para
electrodos de calomel aprovechando que el metal es mercurio en
los dos casos.

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

La preparacion se hizo considerando el desarrollo para los
electrodos de calomel como sigue:

1. El primer electrodo se prepard con sulfato de mercurio
comercial quimicamente puro y una solucion saturada de sulfato de
mercurio.

2. El1 segundo con una amalgama formada por molienda, de
mercurio y sulfato de mercurio. Con solucion saturada de sulfato

de mercurio.

3. El1 tercero con la misma amalgama y como electrdlito una
solucion de acido sulfurico 0.1M.

Las celdas contienen como puente salino cristales de sulfato
de mercurio. .
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Los electrodos preparados se colocaron en un frasco tapado
con solucién saturada de sulfato de mercurio y acido sulfirico
para el electrodo correspondiente.

Los electrodos terminados se pueden ver en la figura 3.6.

La medicion de potencial se realizd como en 1los casos
anteriores haciendo uso de la siguiente ecuacion:

Emedido= Esuifato de Hg = Ecalomel comercial

sabiendo que el potencial del electrodo de calomel comercial es
de 0.2479 volts a 20°C , 0.658 volts para el electrodo de sulfato
de mercurio en solucidn saturada de sulfato de mercurio y 0.6193
volts en solucidén de acido sulfirico 0.1M, se esperaba obtener un
potencial medido de 0.4101 volts para el primer caso y 0.3714
volts para el segundo.

Por tanto si se obtienen valores muy cercanos a éstos o
iguales s8e <considera que se ha preparado un electrodo
reproducible y confiable en su funcionamiento.

)

FIG. 3.6. [Llectrodo de mercurio-suifato de mercurio.
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CAPITULO 1V

INTERPRETACION Y ANALISIS DE RESULTADOS
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RESULTADOS DE ELECTRODOS DE CALOMEL
TABLA 4.1, POTENCIAL MEDIDO PARA ELECTRODOS DE CALOMEL POR LA
TECNICA DE MOLIENDA A 20°C. FRENTE A UN ELECTRODO DE CALOMEL

COMERCIAL.
Eaedido = Ecalomel cosercisi = Ecalomel preparado

Ecalomei comerciaiz= 00,2479 volts a 20°C

|[ELECTRODO_| 1 | 2 | 3 | &« | s | 6 | 7 |
| RIA I I I | | | I I
| e e | 202005 | ©,.0006 |9, 00100.0006_|0.0003_|0.0011]2.0025_|
| e e | 240002 | 9, 0003 | 0.0006 ] 9,0003_|0.0003_|9.0007|0.0014_|
| e e | 2. 9008 | 2., 0006 | 0,0012 9. 0009 _[92.0009_{0.0013)9.0020_|
| e e | £0.0005 | ©, 0005 _ | 2. 001010, 0005_0.0004_|0.0004|0.0016_|
| e B e | 20:0003 | 0, 0001 _ 10,0006 10, 0002_ |0, 0005,/ 0.00090,0034_ |
| e | £2:0007 | ©, 0004 _ | 2, 00100, 0006_|9.0006_0.0011]0.0027_|
| e Qe | 22 €005 | ., 0006 _ | 9.0001 | ©,0006_|0.0006_0.0012(0.0003_|
| e B e | 200005 | 2,0006 | 2. 0001 /9. 0002_|90.0004_10.0004]0.0032_|
| e e | 22 9006 | 9. 0007_ | 0. 0012 0. 0000 _|0,0005_|0,0007]0.00315_|
| e 5 e | 202005 | 0. 0005 _|©.0010( 02,0004 _|9.0004_}0,0005|90,0013_|
| o 6 e | 212005 | 2., 0005 _ 12,0009 0.0003_|92.0004_|0.0002/0.0033_|
| e e | 220006 | 2, 0005 _|9.0010]0,0004_|9.0005_]0.0005|9.0013_|
| e 2o | 2. 2006 | 0, 0005 _ ] 2. 0005 {0,0004_|0.0003_|0.0004|0.0013_|
| e e 222001 1 9. 0000 _| 2. 0003 | ,0002_|9.0000_|0,0003}0.0012_|
| e 2 e | 209000 | 0. 0000 _ | 2.0003{0.0002_|92.0003_|92.0003|90.0012_|
| e 8 e [ 229000 | 0. 0003 | 9. 0003 0, 0002_|0.0003_|0.0003{0.0033_|
| o2 @ e | 2: 0005 0. 0003 | 9.0003 | 0.0002_|0.0003_|0.0004]90.0012_ |
| o e | 220001 | ©,0001 19,0003 0. 0000_|0.0022_]0.0001|9.0007_|
| e B e | 2: 0004 | 0, 0005 _ | _=_19.0005_{0.0001_|0.0005|0.0008_|
| e 24 e | 2. 0006 | 0, 0006 |2, 0008 |0,0004_ | = 10.0010|9.0011_|
| e 3 e | 2: 0006 | 90,0006 _ | 0.0006 0, 0005_10.0002_}0,0011|0.0013_|
e 2.5 e | 202001 | 0, 0002 | 0, 0004 | 0. 0000_|2.0002_ ] 0.00009.0004_|
| e 26 e | 920003 | 9. 0002_ 10,0002 |0, 0002 _|2.0000_ | 0.0006]0.0006_|
| e 27 e | 900006 | 9, 0002_ | 2. 00040, 0003_{9.0002_19.0001]90,0003_|
| e EROM e 9. 0004 | 0.0003_|0.0005]0.0003_]0.0003_]9.0005|0,0011_|
| RES. EST_9.0002]0.0002_|2.0003]0.0002_{9.0002_|0.0003]0.0003_|

PRON: VALOR PROMEDIO REAL. DES. EST.: DESVIACION ESTANDARD.
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TABLA 4.2 POTENCIAL MEDIDO PARA ELECTRODOS DOE CALOMEL POR LA
TECNICA OE PRECIPITACION QUIMICA A 20°C. FRENTE A UN ELECTRODO DE

CALOMEL COMERCIAL.
Eaedido = PEcalomel comercial = Ecslomel preparade

Bcalomel comerclal = 00,2479 volts a 20°C

IBgcTRODO| & | 9 | 10 | a1 | 12 |
A | | | | |
A |2.0000__| = ___| | | |
| oo | 020001 |_0,0006_| | | |
| eS| —2.0005__|_0.0012_| | | |

| S e | e 209002 | 1020005 | 00,0002 | .0.0006__|.0,0024__|
| oo | e 020002 | 020003 | 00:0002_ | 0. 0004 | 0.0005 |
| et e | 020003 | 0. 0008 ] __0,0002_|._0.0004 . 0.0004_|
| e s | e 20002 __ | 0. 0007__|__0.0004_|__0.0005__|__0.0003 |
| e | 220000 | . 0.0002__ | __0,0000_{._0.0002 | __0.0000_ |
| G e | 1 200003 | 000003 | 00,0003 | 10,0003 | .0.0003 |
| d e | 020003 | 0.0003 | __0.0002_|._0.0003__|__0.000% |
| D | e 020003 [ 040003 __| _0,0003 | _0.0003 | _0.0002__|
| e e e 059000 | 00000 | . 0,0000 | 00,0000 | __0.0000 |
| e S e | 020000 | 0. 0002__ | __0,0002_|__0,0002__|_0.0003 |
| e e | e 029005 | 1000007 | _0,0006 | __0,0006__|_.0.0006__|
|2 8 | 020006 | __0.0005__|__0.,0002_|_0.0002 _|__0.0002 |
| e Qe | 000003 | 0.0003__ | __0.0002_|__0.0001 | __0.0002 |
| e e | e 020003 | 00,0002 __ | 10,0002 _ | . 0.Q000__|__0.0000_|
| e e | o 009004 | 00,0003 | _0.0002 [ _0.0002__|__0.0002__|
| BB | 0.0001 [ 0.0002 | _.0.0002 | _0.000}__|__0.0001 |
|RES. _EST. | ..0.0003__|_.0.0002__|_0.0002_|_0.0001__|_.0.0001 |

PRON: VALOR PRONEDIO REAL DES. EST.: DESVIACION ESTANDARD.
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INTERPRETACION Y ANALISIS DE RESULTADOS DE CALOMEL

Al medir el potencial del electrodo de calomel preparado
contra el electrodo de calomel comercial se esparaba obtener un
valor de cero si el electrodo preparado tiene el mismo valor del
comercial.

Al observar la tabla 4.1, se puede ver que los resultados
obtenidos son bastante satisfactorice. De acuerdo a la ecuacién:
Ecalomel preparado = Ecalome! comerclal = Esedido

el potencial obtenido para cada electrodo ee:

1) 0.2475 volts con un intervalo de desviacién de +/- 0.0002 V.
2) 0.2476 volts con un intervalo de desviacién de +/- 0.0002 V,
3) 0.2474 volte con un intervalo de desviacién de +/- 0,0003 V.
4) 0.2476 volts con un intervalo de desviacion de +/- 0,0002 V.
5) 0.2476 volts con un intervalo de deeviacion de +/- 0,0002 V.
6) 0.2474 volts con un intervalo de desviacion de +/- 0,0003 V,
7) 0.2468 volts con un intervalo de desviacion de +/- 0,0003 V,

Como se menciond antes los electrodos del 1 al 5 fueron
preparados por la técnica de molienda. Aunque esta técnica ee
reporta en la literatura como una técnica de bajo rendimiento, se
tratd de mejorarla, preparando la amalgama de calomel con
reactivos puros y saturidndola para lograr el equilibrio del
eietema, con lo que se lograron resultados eatisfactorios. Aunque
cabe mencionar que parte de lograr preparar un buen electrodo,
eeotd el considerar los cinco paeos fundamentales en el ensamble
de electrodos reportados por 1ves''®”, con esto podenmos decir que
si un electrodo de calomel es preparado por molienda con
sustancias puras, se forma una amalgama saturada y se ensambla
con las precauciones necesarias, es decir, evitando el efecto
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cufia, no permitiendo que quede aire dentro de la celda, y no
teniendo un exceso de calomel, se puede lograr un electrodo
estable, reproducible y confiable para usarlo en trabajos de
investigacion electroquimica.

La garantia del buen funcionamiento de los electrodos se
soporta+71Xcon los resultados, los cuales son la medicion
del potencial de los electrodos durante un mes para observar su
estabilidad, encontrandose s6lo variaciones de 0.0003 volts en el
valor del potencial durante este tiempo.

Comparando los valores obtenidos con el reportado en 1la
literatura de 0.2479 volts para el electrodo de calomel saturado
se tiene un valor muy cercano al de la 1literatura con un
intervalo de variacioén de +/- 0.0003 V.

Al permanecer estable el potencial de los slectrodos en este
tiempo, se garantiza la confiabilidad de su uso indefinidamente,
bajo la condicion de que siempre estén en solucidn saturada de
KCl y no se agiten o sometan a equipos donde hay vibraciones, 1lo
que ocasjionaria la descomposicidn de éstos.

con esto podemos decir que la técnica de moljenda para 1la
preparacion de electrodos de calomel es confiable y practica para
la fabricacion de éstos.

Los electrodos 6 y 7 se prepararon con calomel envejecido
con el fin de observar el comportamiento del electrodo
resultante,

Observando los resultados para estos electrodos en la tabla
4.1, se interpreta lo siguiente; para el electrodo 6 que fué
preparado con calomel envejecido unicamente, se obtuvieron
resultados confiables no habiendo variaciones en el potencial con
respecto a 1los eslectrodos preparados con calomel fresco.
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Con estos datos podemos decir que un electrodo preparado con
calomel viejo que ha estado guardado en ausencia de aire, es
confiable ya que la variacion de su estabilidad es minima.

El electrodo 7 también fué preparado con calomel viejo pero
se molid con mas mercurio. El resultado de esta preparacion fueé
un electrodo con un potencial mas bajo comparado con el valor
reportado en la literatura, presentando una variacién del valor
de su potencial de 0.0004 volts en un mes. En base a la teoria
sobre electrodos se puede decir que las variaciones de potencial
en este caso se deben a un exceso de mercurio al moler el calomel
envejecido con mercurio.

Los electrodos del 8 al 12 se ensamblaron con calonel
preparado por precipitacion quimica. Los valores obtenidos de
potencial para estos electrodos se reportan en la tabla 4.2,
encontrindose al igual que con la técnica de molienda resultados
bastante satiefactorios.

El potencial para los electrodos se obtuvo con la ecuacion:
Ecelome! = Ecalome! comercial = Emedido

considerando Ecalomel coserclal = 0,2479 volts a 20°C.

por 1o que loe resultadoe son:

8) 0.2478 volts con un intervalo de desviacion de 0.0003 +/- V.
9) 0.2476 volts con un intervalo de desviacién de 0.0002 +/- V.
10) 0.2478 volte con un intervalo de desviaciéon de 0.0001 +/- V.
11) 0.2478 volts con un intervalo de desviacién de 0.0001 +/- V.
12) 0.2478 volts con un intervalo de desviacién de 0.0001 +/- V.
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El valor de potencial obtenido para estos electrodos es
igual para estos ltimos cinco como se puede ver y es el mas
cercano al reportado por la literatura. Los electrodos preparados
por esta tdécnica tuvieron una variacidon mas pequefia en el valor
de su potencial durante el mes que se les midid el potencial,
presentando sodlo una desviacion de 0.0001 a 0.0003 volts.

Considerando entonces que se tienen electrodos confiables en
su funcionamiento.

Con este anilisis se puede decir que la técnica de
preparacion de calomel por precipitacién quimica es confiable y
da excelentes resultados.

En resumen es posible afirmar que lae técnicas empleadas en
este trabajo fueron satisfactorias para lograr resultados
confiables en la preparacion de calomel. Las ventajas de las dos
es que con la primera se ahorra tiempo y es muy accesible para
realizarse, obteniendo resultados con un error del 0.09 %. la
ventaja de la segunda técnica es que se logran electrodos con un
error minimo del 0.01 &, aunque es un poco mas tardada en
preparar ya que por la primer técnica se obtiene el calomel en
una hora y por la segunda técnica en 24 hrs, mis el tiempo de
secado, a parte de las posibjlidades materiales para realizarla.
Ademds del costo de los materiales ya que el nitrato de mercurio
es mis caro que el cloruro de mercurio.

En cuanto al electrolito, se utilizo solucién saturada de
KCl por las ventajas que presenta ante el HCl, como son: el KCl
disminuye la posibilidad de que se oxide el mercurio y se puede
trabajar con soluciones concentradas lo que con el HCl no se
pueden utilizar concentraciones mayores de 0.1M, por lo que al
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usar un electrdolito de KCl se tiene un slectrodo mids estable y
con un intervalo de concentraciones mayor para utilizarlo sin que
se desplace su equilibrio.

Por Ultimo diremos que con respecto al capilar de Luggin que
fué sustituido por un capilar mds corto y un puente salino se
logran también electrodos satisfactorios, ya que se pueden
colocar muy cerca del electrodo de trabajo en experimentos de
electroquimica sin qus se contamine el elsctrodo y se de una
diferencia de potencial muy grande entre el electrodo de
referencia y el de trabajo.

Y en cuanto a los electrodos es necesario mencionar que 1la
unica desventaja que presentan es gque no se pueden agitar,
voltear o usar en squipos donde haya vibraciones.

La vida util de estos elsctrodos es indefinida mientras se
mantengan los electrodos en solucién saturada de KCl1 y sin
agitarse.



RESULTADOS DE ELECTRODOS DE PLATA-CLORURO DE PLATA

TABLA 4.3 POTENCIAL MEDIDO DE ELECTRODOS DE PLATA-CLORURO DE
PLATA POR LA TECNICA DE OXIDACION EN MEDIO ACIDO A 20°C. FRENTE A

UN ELECTRODO DE CALOMEL COMERCIAL.
Eaedido = Ecalome! comercial = Eag,AgCl.

Ecalome! comercial= 0,2479 v. Eag,aqci= 0.2040 v. a 20°C

| ELECTRODO| 1 | 2 | 3 | 4 | 5 |
| RIA | [ [ l | I
1 I = | e@12093 | e s | e | o 012980 |
| e I = | 22895 | e | - | 023473 |
| e 3 e | comorms = e | a2 34220 | = e | 20,0828 | __0.3572 |
| et e | e e | e @+ 3640 | = e | 020830 | _0.3084 |
J— — | Qe 728 | e 0.0829 | __0.3083___|
| I = | = e | 2220870 | .0.0300_[ _0.3029 __|
| L e | ™ e | e 202090, | 00752 | 09,0507 | __0.3053 __|
| ek | = |3 2906 ] 0:0727 | = [ 0.2928___|
([ W N @0 2579 1 020688 | = e | 022900 |

| e e | e e | 002909 0.0760__ | 10,3009 | _0.2030___|
| e e | e = e | 0225691 L0,.0736 | 04233 ) 02584 __|

J—1] | = | 22976, 0. 0746 | ...0.4075_| _.0.2095___|
1] | = e 24661 .0.0780 | 0.3397_|__0,2442 |
| PR e, | e = e | e 00 2361 | Q0757 | 10,0829 | __0.2933___|
|DES: _EST+ | = | e | 249050 | 040218 | = |
PRON: VALOR PRONEDIO REAL DES. EST.: DESVIACION ESTANDARD.
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TABLA 4.4 POTENCIAL MEDIDO DE ELECTRODOS DE PLATA-CLORURO DE
PLATA POR LA TECNICA VIA ELECTROLITICA A 20° C. FRENTE A UN

ELECTRODO DE CALOMEL COMERCIAL.,
Esedidos Ecalomel comercial = EaAg,AqCl

Ecalosel cosercial= 0.2479 V. Eag,agci= 0.2040 V.

| ELECTRODO| 6 Y A T D D 10 |
| RIA, | | | | | |
| e e | e 212595 | ™ e | 200422 | 02002 _ | 0. 0450 |
| e e | e 232636 o | 0. 0466 | 0. 0423 | _0.2074_|.Q.0450 |
| e S | e 202638 | 0. 0478_|.0,0422_|_0.2072_|.0.0450 |
| comemme e e @2 2724 | 0.0522_|__0.0427_|__0.2542_|._0.0505 |
| e L | 02 3504 | 0. 0538 | _0.0428_|__0.2424_|__0,0505___|
| e S e | 203702 | 0.0250_ | 0. 0433 | __0.2516_|__0.0507 |
| et L | e @04220 | _0.2223_|__0.0453_|__0.2939_|__0.0533__|
| e S e | 04233 | 0222050, 0442 | 0.2822_|.0.0536 |
| e e | @0 4292 |0.2154_| 0. 0413 _|__0.2895 | __0.0546 |
| e | e 4280 | __0.2154_|__0.0424_|_0,3039 _|__0.0580___ |
| e e | e 4230 | 0. 3550 _|_0.0423_ | __0.3388_|__0.05354___|
| 2 S | 004229 | _0.2560_|__0.0408_|__0.3360 |__0.0550 |
| e e | e 024204 | 022077 | 00,0422 10,2257 | _0.0580___|
| e RO e | 022897 | 0.0472 | 10,0423 | _0.2647_|_.0.0580___|
|DES s EST: | o e | e @1 0067 | 0000002 | (= | _0.0044 |

PRON: VALOR PROMEDIO REAL DES. EST.: DESVIACION ESTANDARD,

90



!
-

CRAFICA 4 ' RESULTADCS DL POTINCA

o
o I 4]
- T

{GLI10OAS

“«
| i
N .
S
(1) -- R
s %3

IV I N 3 I Ol

Lt gy =

(S

S

=
-t

..Iun,l‘..v
u
- -
5
-4
T

(e

=4

Lk



CVOLIS

HFOTENCIAL

]

Ia

(%)

TLELTROGYS OF Sg-Agn! BOR 2NODIZAN
SAEA 4L AWLENS O X0TNAL
328 -
I
¢.24 -
d.02 -
0.4 4 =

U‘ b
212 - L !
! ey ' 5 !
¢! \II ; ) .i ! ’l‘
, } [I | ,"I.‘.-I'j- --______i
08 ;o f
% ;; | ,vi' L !
;}(}5 -? .3' IQ! ; :r .'n' l!a‘
i a’: ! " o | ;
0.’:_‘4. ) ‘:——-': F . ..;‘ | f
¥ | ST S
¢.02 S S
-‘3 " P ").’ ' ]!
IR ——y i
U T ; T . ¥ s . . x T T |
£ 3 4 7 3 i7 3 & X S b
_ U0 {3aS)
LN DI} L0 otk

FALLA DE ORIGEN



INTERPRETACION Y ANALISIS DE RESULTADOS PARA LOS ELECTRODOS DE
PLATA~CLORURO DE PLATA _
Al nedir el potencial del electrodo de plata-cloruro de plata
preparado, frente a un slectrodo comercial de calomel se esperaba
un valor medido de 0.07 v para los primeros cinco electrodos y
0.0439 v para los cinco restantes.

En la tabla 4.3 se muestran los resultados obtenidos para
los electrodos del 1 al 5. Estos electrodos se prepararon con la
técnica de oxidacion en medio 4&cido. La literatura reporta que
al utilizar esta técnica se obtiene un valor de potencial de
0,17 V., aungue es un poco menor al valor aceptado por la IUPAC
se considera aceptable ya que se pmantiene constante y la
diferencia no es muy grande.

La determinacion del potencial se hizo con la ecuacidn:

Eig, AgCl = Ecalosel comarcial = Esedide
considerando un valor de 0.2479 volts para el electrodo de
calomel, se obtiene:
1) ===
2) 0.0118 V
3) 0.1722 V con un intervalo de desviacion de +/- 0.0050 V.
4) 0.1650 V con un intervalo de desviacidn de +/- 0.0218 V.
5) 0.0440 Vv

En sste caso se obtuvieron difsrentes resultados por lo que
se interpretard y analizari cada electrodo por separado.

EL electrodo 1 se elimind por que sdlo se consiguieron 3
mediciones debido a que se rompid accidentalnente la celda.

Para el electrodo 2 el potencial fué aumentando lentamente y
no se mantuvo estable. Esta variacién se debe & que la capa de
cloruro de plata que se formd no fué suficiente para lograr el
equilibrio del sistema.
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Su inestabilidad se puede observar en la grafica 4.1, con
la variacion en su potencial durante un mes.

Sin embargo para el electrodo 3 se obtuvieron resultados
confiables, variando el potencial de éste durante el tiempo de
medicion en un intervalo de 0.0050 volts como se puede ver en la
qritiéa 4.1. El valor de potencial obtenido para este electrodo
es idéntico al que se reporta por esta técnica en 1la
literatura. Este electrodo se considera confiable para usarlo.

El electrodo 4 también dié buenos resultados como se puede
ver en la griafica 4.1, 1los primeros 5 dias el potencial fué
constante y muy cercano al esperado, sin embargo, si se observan
las lecturas de los dos dias siguientes reportan un valor muy
bajo debido a que el electrodo se fué quedando sin solucién y se
secé, y a pesar de que posteriormente se volvié a llenar con
solucion saturada de KCl, ya no se volvié a tener el mismo
potencial, lo que indica que se ha descompuesto el electrodo y
por lo tanto, ya no tiene uso.

La importancia del resultado de este electrodo es hacer la
observacion de que los electrodos no pueden quedarse sin solucién
por que se da un desequilibrio en el sistema por 1la ripida
descomposicion del cloruro de plata.

El electrodo 5 muestra una variacién decreciente en su
potencial, ademds de dar un valor muy lejos del esperado,
debido al igual que en el caso del electrodo 2 por la
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Su inestabilidad se puede observar en la grafica 4.1, con
la variacién en su potencial durante un mes.

Sin embargo para el electrodo 3 se obtuvieron resultados
confiables, variando el potencial de @ste durante el tiempo de
medicion en un intervalo de 0.0050 volts como se puede ver en la
grifiéa 4.1. El valor de potencial obtenido para este electrodo
es idéntico al que se reporta por esta técnica en 1la
literatura. Este electrodo se considera confiable para usarlo.

El electrodo 4 también didé buenos resultados como se puede
ver en la grafica 4.1, los primeros 5 dias el potencial fué
constante y muy cercano al esperado, sin embargo, si se observan
las lecturas de los dos dias siguientes reportan un valor muy
bajo debido a que el electrodo se fué quedando sin solucién y se
secO, y a pesar de que posteriormente se volvié a llenar con
solucidn saturada de KCl, ya no se volvié a tener el mismo
potencial, 1o que indica que se ha descompuesto el electrodo y
por lo tanto, ya no tiene uso.

La importancia del resultado de este electrodo es hacer la
observacion de que los electrodos no pueden quedarse sin solucidn
POor que se da un desequilibrio en el sistema por la ripida
descomposicion del cloruro de plata.

El electrodo 5 muestra una variacidn decreciente en su
potencial, ademds de dar un valor muy lejos del esperado,
debido al igual que en el caso del electrodo 2 por la
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delgada capa que se forma de AgCl. La variacidn en sus resultados
se puede ver en la grifica 4.1.

Las fallas de esta técnica no se encuentran reportadas en la
literatura. Los resultados pueden ser muy buencs o muy poco
confiables.

Aunque el articulo no reporta el fundamento de la técnica se
tomaron en cuenta las reacciones involucradas en la preparacion
del wmedio para la formacion del cloruro de plata, que son las
siguientes:

HCl + H20 ====w=e= H10* + C1~
HNO3 + H20 ===~v=== H30' + NO?"
HNO3 + HCl ---===-- NOCl + Cl_ + H0

para proponer 1o siguiente:

En la literatura se reporta que el cloruro de nitrosilo
reacciona con los metales nobles formidndose didxido de nitrdgeno
y ol cloruroc del metal correspondiente. Esta reaccién se lleva a
cabo a condiciones de tsmperatura bajo cero °C.

El cloruro de nitrosilo se produce al preparar agua regia
formando una Bmezcla de dcido nitrico y clorhidrico 1:3, sin
embargo en el experimento realizado las proporciones no son
iguales por 1o que se considera que al llevarse a cabo la
reaccién a temperatura ambiente y a diferentes proporciones el
equilibrio de 1la reaccidn se desplaza hacia la izquierda,
actuando el HNO3 como especie oxidante y los jones cloruros
libres se adhieren de inmediato a la plata como producto de
precipitacion.
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Para este caso en particular, se descarta la idea de que el
cloruro de nitrosilo oxida a la plata para formar el cloruro de
plata por las condiciones de temperatura del experimento, y la
inestabilidad del compuesto,

Esta técnica tiene la ventaja de ser muy sencilla Y
y dar buenos resultados realizandola con mucho cuidado para
obtener un electrodo de buen funcionamiento.

En la tabla 4.4 se pueden observar los resultados para los
electrodos de cloruro de plata del 6 al 10. Tomando el valor de
0.2474 volts a 20°C para el electrodo de calomel de la siguiente
ecuacion se obtienen los valores de potencial:

Bag,agC) = Ecalome! comercial = Eaedldo

6) 0.1418 V,

7) 0.2007 V. con un intervalo de desviacion de +/~ 0.0067 V.
8) 0.2056 V. con un intervalo de desviacién de +/- 0.0012 V.,
9) 0.0168 V:

10) 0.2029 V. con un intervalo de desviacion de +/- 0.0044 V.

Los electrodos del 6 al 10 se prepararon por anodizacion
haciendo diferentes recubrimientos como se explicé en el capitulo
anterior; el electrodo 6 y 7 se prepararon de la misma forma, sin
embargo se obtuvieron diferentes resultados: el electrodo 6
resultd poco satisfactorio dando un potencial constante pero muy
lejano del que se esperaba. Eeto me obeserva mejor en la grifica
4.2. La causa de este resultado es el tiempo de maduracion. Al
terminar sl recubrimiento se deben colocar loe electrodos en agua
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destilada de inmediato y en este caso el elsctrodo se quedd un
tiempo ds 10 minutos en seco, 1o que ocasiond una alteracidén en
su potencial. Mientras que el electrodo 7 se puso en agua
inmediatarente después ds preparado dando buenos resultados, pero
una vsz puesto en solucién saturada 1s sucedié lo mismo que al
slectrodo 4, por lo que el potencial se desplazd del valor
esperado como se puede ver sn la grifica 4.2.

El electrodo 9 que también se recubrid en solucién 0.01M
pero con un voltaje mayor, resultd poco satisfactorio por que se
tiene un potencial relativamente estable pero con un valor muy
difersnte al de la literatura por lo que no se considera como
electrodo confiable. E1l comportamisnto de este electrodo se puede
apreciar en la grifica 4.2.

Los electrodos 8 y 10 ss anodizaron en soluciones saturadas
de KC1l, dando electrodos aceptables para su funcionamiento. La
diferencia en este caso es que a voltajes mis arriba de 6 volts
el rscubrimiento formado da como rssultado un electrodo con un
potsncial mis bajo, es decir en estas condiciones se aleja del
valor esperado. En la grafica 4.2 se aprecia el comportamiento de
estos electrodos.

En esta técnica hay varios factores importantes para
preparar un electrodo confiable, como son: el area del slsctrodo,
es decir del alambre a cubrir por anodizacidén; y la solucién en
la que serdn cubisrtos ds cloruro de plata; asi como sl voltaje
aplicado.



El criterio que se siguid para hacer los recubrimientos a 3v
y 6 volts fué porque la literatura reporta diferentes valores de
corriente aplicable para recubrimientos de cloruro de plata, en
tiempos diferentes, y en este caso el tiempo se considerd
constante, por lo que se varid el potencial de 3 volts y 6 volts
haciendo los siguientes cadlculos:

Considerando la resistividad de la plata, el Aarea del
electrodo y aplicando la ley de Ohm se tiene:

E=I R, ¥ R= (pl/A), donde:

E: potencial en volts

I: densidad de corriente en mA/cm®
R: resistencia en n/cn2

p: resistividad en Qi/cm

1: longitud en cn

A: drea en cn’

irea del alambre de plata= 1.90 ca’
longitud del alambre de plata= 6 cm
resistividad de la plata= 1.6 * 10°* n/ca

Con estos datos obtenemos la resistencia= 5.05 uQ/ca’ y 8i
despejamos de la ley de Ohm I, con un potencial de 3V resulta
I= 0.5940 mA/cm’, y con 6V I= 1,1881 mA/cm’.

Con estos datos se corrobora que el potencial aplicado de 3
y 6 V fu@ correcto, ya que estamocs dentro del intervalo de
intensidad de corriente que se recomienda en la literatura por
Slwyer"’ Yy Plotchcr‘"’para este tipo de recubrimiento.
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Analizando 1los diferentes valores obtenidos para cada
electrodo se recomienda usar soluciones saturadas a un voltaje
cercano a 3V en tiempos de anodizado de 10 a 15 min. y un
tiempo mis largo en soluciones diluidas de KCl con voltaje de 3V.

Esta técnica se considera mas complicada por la relacion que
se tiene entre 1la @olucidon para el anodizado y el voltaje
aplicado, sin embargo teniendo el area del electrodo se pueden
ajustar los otros tres factores (tiempo, concentracidn y voltaje)
para tener un recubrimiento de cloruro de plata uniforme y por
consiguiente un electrodo confiable. '

La ventaja que presenta esta técnica frente a la anterior es
gue se obtienen resultados seguros y muy cercanos a los tedricos.

Estos electrodos tienen un capilar pequefio y cristales de
KC1l como puente salino para evitar un potencial de unién 1liquida
muy grande.

La vida itil de estos electrodos es indefinida, pero depende
en gran parte de que siempre se mantengan en solucidn, ya que si
se tienen burbujas de aire en la celda o baja el nivel de liquido
el recubrimiento del alambre se descompondrdé de inmediato
desplazando el equilibrio del sistema. Por otra parte se pueden
descomponer fotoquimicaments, por 1lo que se deben guardar
protegidos de la luz.

Estos electrodos a diferencia de los de calomel presentan la
ventaja de poderse manejar de manera libre sin riesgo de que se
descompongan.
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RESULTADOS DE LOS ELECTRODOS DE MERCURIO-SULFATO DE MERCURIO

TABLA 4.5. POTENCIAL MEDIDO DE ELECTRODOS DE MERCURIO-SULFATO DE
MERCURIO POR MOLENDA A 20°C. FRENTE A UN ELECTRODO OE CALOMEL

COMERCIAL.
Emedido= Esulfato de mercurio = Ecalomel comercial

Ecalomel comerciai= 00,2479 v, Esulfsto de Hg= 0.6580 V-.
Bsulfato de W= 0,619) V.. a 20°C

| ~ELESTRODO_ | O |
U ¢ N | I |
| o b | 054095 | 00 4098 | |
l.......z...._.l.m..mn_l.a..cm_.l.um__l
| et Qs | £ 224206 | 0. 4207 | _0.3029 __|
| cmeerd e | 224206 | 0. 4207 | _Q.2848___|
| 6 s | <20 4096 | 0. 4206 __ | 0,2862___|
| e s | =22 4208 | 0. 4223 | 0. 2060 |
| et s | 2224052 | 024030 ___0.2280___|
| e s | 2224053 | 0. 4058 __ | _0.2805 |
| e G | =95 4052 | L0, 4058} 0.2805___|
| e BROM___|.0.4093__ | _0,4090_ _|.0.3832___|
| RER EST. .| .0.0030 | .0.0027__|.0.0032 |

]
EN SOLUCION SATURADA DE SULFATO DE NERCUMIO
L 1]
EN SOLUCION DE ACIDO SULFURICO O.iNW
PRON: YALOR PROMEDIO REAL DESY. EST.: DESYIACION ESTANDAR.

99



INTERPRETACION Y ANALISIS DE RESULTADOS PARA ELECTRODOS DE
NERCURIO-SULFATO DE MERCURIO

Al hacer las mediciones de potencial para los electrodos de
sulfato de mercurio frente a un electrodo comercial de calomel,
se esperaba un valor de 0.4101 volts para los electrodos con
electrolito de sulfato de mercurio saturado y 0.3714 volts para
el que se prepard con solucion de acido sulfirico 0.1M. Con
los valores de la tabla 4.5 y la ecuaciédn

Esulfato de Hg= Ecalomel comerclal + Eaedido
se obtienen el siguiente potencial para los electrodos:

1) 0.6570 v. con un intervalo de desviacion de +/- 0.0020 V.,
2) 0.6569 v. con un intervalo de desviacion de +/- 0.0027 V.
3) 0.0031 v. con un intervalo de desviacion de +/- 0.0031 V,

El electrodo 1 y 2 resultaron satisfactorios, a pesar de que
el primero se prepard con sulfato de mercurio comercial
quimicamente puro y el segundo con una amalgama formada con
mercurio y sulfato de mercurio los dos presentan un potencial
constante y muy cercano al reportado por la literatura.

Estos electrodos se prepararon utilizando la técnica de
molienda considerando la similitud con el sistema de calomel,
corroborando que la técnica es eficiente y ficil de realizar para
reproducir este tipo de electrodos de referencia.

El intervalo de desviacion para el valor de potencial es un
poco mayor que para los de calomel, pero sin embargo su variacion
no afecta en el valor de los electrodos de sulfato de mercurio.

El capilar sustituido por el de Luggin y el puente salino no
afectan en gran proporcion el potencial del electrodo.
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La eficiencia en el funcionamiento de estos electrodos es
auy alta , ya gue el potencial no presenta grandes variaciones
en al mes que ae midid.

Estos electrodos pueden eer usados en soluciones diluidas y
concentradas donde los ionea cloruro representen un problema de
contaminacidn para la solucidn estudiada o para el electrodo.

El electrodo 3 se ensamblé con solucién de dcido sulfirico
0.1M obteniéndose un valor de potencial mas bajo pero conatante.
La limitante para este electrodo es el manejo del acido eulfirico
cowo producto toxico y las concentracicnes a las que se pueda
someter son muy diluidas (menos de 0.1M).

En el laboratorio en que ee dara uso a estos electrodos se
trabaja con soluciones muy diluidas por lo que no repressenta un
grave problema, sino por el contrario es propio para usaree.

Cabe sefialar que al igual que los electrodoe de calomel, los
slectrodos de sulfato de mercurio tienen un tiempo de vida
indefinido siempre y cuando se mantengan en su propia solucidn y
no se utilicen en equipos que vibren.

Una ventaja general que seflalaremos para todos los
electrodos haeta aqui reportados es que en caso de descomposicidn
del elasctrodo, ya sea por contaminacidon, resequedad, etc, se
pueden reconstruir. Para electrodos de plata-cloruro de plata se
vacia la celda, se lija el alambre de plata y se lava con acido
nitrico diluido y agua destilada para volverse a recubrir el
alambre de plata con cloruros.
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En el caso de loe electrodos de calomel y loe de sulfato de
mercurio se puede volver a usar la celda inicamente y el mercurio
una vez destilado para producir un nuevo electrodo.
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El disefio de un electrodo de referencia constituye una parte
importante para obtener un electrodo adecuado para el uso al que
serd destinado. Para los electrodos de calomel y plata-cloruro de
plata el disefio implica varios factores como ¢l tamafio de la
celda para lo cual se recomienda entre 8 y 15 cm de
largo para una ficil manipulacion del electrodo, la concentracion
de las soluciones en las que se usari, asi como el tipo de
soluciones con que se pondréd en contacto para preparar un
electrodo adecuado.

Otro factor que se debe considerar en el disefio de un
electrodo es el capilar de Luggin. Este capilar permite un mejor
funcionamiento del electrodo y evita cualquier posible
contaminacion, asi como una caida muy grande de potencial de
uniéon liquida, pero tiene la desventaja de romperse con mucha
facilidad, por lo que es reemplazado con un capilar mis corto y
un puente salino, obteniéndose los mismos resultados en lo que se
refiere a funcionamiento del electrodo.

En la fabricacion de un electrodo de referencia se tiene una
atencion muy cuidadosa cuando se prepara el sistema de
referencia, ya que de esta parte depende que se logre reproducir
un electrodo eficiente como sistema de referencia o bien obtener
un electrodo que sirva sdlo como modelo.

Al haber realizado este trabajo es posible afirmar que se
pueden preparar electrodos de calomel' confiables en su
funcionamiento y eficientes como sistema de referencia aplicando
la técnica de molienda o de precipitacién electrolitica.
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La eleccion de la técnica para la preparacion de estos
electrodos radica en la exactitud que se quiera obtener en el
valor del potencial del electrodo y en los medios para
prepararlo.

Al hacer una comparacion de las téecnicas podemos concluir
que tanto la técnica propuesta (por molienda) y la que se reporta
en la literatura (precipitacion electrolitica) son totalmente
confiables en la preparacion de electrodos de calomel, ya que los
resultados que se obtienen por ambas técnicas son aceptables,
aunque el error en el valor del potencial es mayor en la técnica
de molienda con respecto a la segunda técnica la magnitud del
error para ambas es poco significativo, es decir, estamos
hablando de un 0.03% de error.

Por otro lado podemos decir que al preparar un electrodo con
calomel envejecido que ha estado en ausencia de oxigeno puede
resultar un electrodo con un potencial constante pero minimamente
alejado del valor tedrico.

A forma de resumen: un selectrodo preparado por una de las
dos técnicas, es un electrodo con potencial constante, confiable
y eficiente para funcionar como electrodo de referencia.

Al preparar un electrodo de plata-cloruro de plata por
oxidacién en medio dcido, se puede obtener un electrodo con
potencial constante dando un valor de 0.17 volts y un potencial
de 0.2056 volts aproximadamente si se prepara por anodizacién.
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Las técnicas empleadae en este trabajo para la preparacion
de electrodos de referencia de plata-cloruro de plata, se
realizan con la nmisma rapidez, pero hay una diferencia muy
importante que da pauta a elegir una sola, Esta diferencia es el
valor del potencial y la confiabilidad para poder reproducir un
elactrodo confiable por la técnica de oxidacion en medio acido.
Esta técnica se practica desde 1991 en diferentes universidades y
la informacion que se tisne reportada no es muy amplia, ee decir,
no hay suficientes datos acerca de la técnica para especificar
porgue se alcanza ese valor de potencial en los electrodos o en
que casos la técnica no resulta eficiente, por 1lo que se
recomienda sdlo aplicarla cuando no pueda usarse o no se cuente
con loe medios para usar la técnica de anodizacién.

La mejor forma de aplicar la técnica de anodizado en
recubrimientos, en este caso para formar un eistema de referencia
ee considerar el irea que se requiere del electrodo y las
condiciones de anodizado; (concentracion de 1la solucién,
corriente, y tiempo para formar el recubrimiento). Esta técnica
es muy practica y répida si se cuenta con los medios para
realizarla.

Los electrodos que se preparan haciendo uso de esta técnica
reportan un valor muy cercano al teérico, permaneciendo
constante, por lo que se afirma que es posible lograr preparar un
electrodo de plata-cloruro de plata eficiente y confiable en su
funcionamiento.
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Al saber las limitaciones de los electrodos de calomel y
plata-cloruro de plata se pueden sustituir con un electrodo de
mercurijo-sulfato de Hg. La preparacidn de este electrodo como un
sistema de referencia alternativo es un caso especial porque se
consideran las propiedades del nmercurio como metal, 1la
solubilidad del sulfato de mercurio, y la similitud del sistema
con el de calosmel.

El resultado es un electrodo contiable y eficiente, y es
aqu{ donde se corrobora gue el uso de la técnica por molienda
tunciona eficientemente para este tipo ds sistemas.

Al terminar el desarrollo de este trabajo podemos afirmar
que es posible fabricar un sistema ds referencia de calomel,
plata-cloruro de plata y mercurio-sulfato de Hg, obteniandose
exCelentes resultados con electrodos confiables y eficientes en
poco tiempo y con gran facilidad para prepararlos.

106



BIBLIOGRAFIA

(1)
(2)
(3.
(4)
(5)

(6)

(7)

(8)
(9)
(10)
(11)
(12)

(13)
(14)

Costa, G. "FUNDAMENTOS DE ELECTRODICA".
Ed. Alhambra. Méx 1981,

Mantell, J. "INGENIERIA ELECTROQUIMICA".
Ed. Reverté México 1986.

villarreal, Enrique."ELEMENTOS DE ELECTROQUIMICA FORMATIVA",
Ed. Libros de México. México 1970.

Bockris, J. "ELECTROQUIMICA MODERNA".
Ed. Plenum Press N.Y. 1970, Vol I y II

Vassos, P. "ELECTROQUIMICA ANALITICA™,
Ed. Limusa. México 1987.
Villarreal, Enrique. "DETERMINACION DE PH, TEORIA Y
PRACTICA".
Ed. Libros de México, México 1972.
Donal R. Askeland. “LA CIENCIA E INGENIERIA DE 10OS
MATERIALES".
Ed. Iberoamericana. México 1985

Skoog, West. "QUIMICA ANALITICA".
Ed.McGraw- Hill, Méx. 1989

Donal, Sawyer. "EXPERIMENTAL ELECTROCHEMISTRY FOR CHEMISTS".
Ed. Wiley N.Y. 1974
Ives, David. "ELECTRODOS DE REFENCIA TEORIA YPRACTICA".
Ed. Academic Press, N.Y. 1961
Pletcher, Derek. "A FIRST COURSE IN ELECTRODE PROCESSES".
Bd. Wiley, N.Y. 1980.
Bates, "DETERMINACION DE PH".
Ed. Wiley. N.Y. 1964.
Roy D. Caton., J. Chem. BEduc., 50, A574. Dec. 1973.
Valderrabano Gonzalez Elsa. "EL ELECTRODO DE ANTIMONIO COMO
SISTEMA DE MEDIDA Y REFERENCIA PARA DETERMINACIONES DE PH",
Tesis 1989.

107



(1%) Lewis,G. N. and Sargent, L. W., J. Am, Chem. Soc. 31,363
(1909) .

(16) Acree, S. P., Loomis., Am. Chem. J., 46, 565 (1911).

(17) Ellie, J. H., An. chem. Soc.38, 737 (1916).

(18) Chow, Ming, J. Am. Chem. Soc. 42, 497 (1920).

(19) Loomie, N. E., J. Am. Chem. Soc. 38, 2310 (1916).

(20) Loomie, N. E., J. Am. Chem. Soc. 39, 1133 (1917).

(21) Lewie, G N. J. Am. Chem.Soc. 39, 2243 (1917).

(22) . Linhart, G. A. J. Am. Chem. Soc. 41, 1175 (1919).

(23) MacInnes, D. A., J. Am, Chem. Soc. 37, 1445 (1915).

(24) Harned, H. 8., J. Am. Chem. Soc. 44, 2799 (1922).

(25) Gerke, R. H., J. Am. Chem. Soc. 44, 1686 (1922).

(26) Mukherjee, J., J. Am. Chem. Soc. 52, 2179 (1930).

(27) Randall, M., J. Am. Chem. Soc. 50, 989 (1928).

(28) Muller, F., Elecktrochem. 48, 220 (1942).

(29) Scatchard, G., J. Am. Chen. 8oc. 47, 696 (1925).

(30) Hille, G. Ivee, David., Nature. 165, 530 (1950).

(31) Hille, G. Ives, David., J. Chem. Soc. 311 (1951).

(32) Falee, H., J. Am. Chem. 8S8oc. 42, 2433 (1920).

(33) Johnson, R., Proc. Roy. 8oc. A206, 275 (1951).

(34) Cueilleron, J., Bull. Soc. Chim. France. 16, 628 (1949).

(35) Gordon, C., Ann. N. Y. Acad. Sci. 65, 369 (1957).

(36) Hulett, G., Phye. Rev. 32, 257 (1911).

(37) Hulett, G., J. Am. Chen. Soc. 38, 20 (1916).

(38) Pennycuicke, 8., J. Auetralian. 3, 173 (1926).

(39) Midland Silicones, Ltd.,Silicone Notee Gl1-5 (1956).

(40) Armetrong, A., J. Phye. Chem. 60, 1661 (1956).

(41) Gurney, R., J. Chem. Phye. 6, 499 (1938).

(42) Hills, G., J. Chem. Soc. 319 (1951).

(43) Wolfgang, R., J. Phye. Chem. 56, 872 (1952).

(44) Hills, G., no publicado 1957.

108



(4%) Grazybowski, A., J. Phys. Chem. 62, 550 (1958).

(46) Clark, W. "The determination of hidrogen ions*, 3rd. ed.,
Williams Baltimore, 1928.

(47) Landry, A., Chemist Analyst. 47, 72 (1928).

(48) Ingruber, O., Ind. Cheaist 32, 573 (195%6).

(49) Lauchlan, A., Nature 151, 84 (1943).

(50) Kousuke, K., J. Chem. Bduc. 66, 531 (1909)

(51) Onuchukwu, a., J. Chem. Soc., 68, 532 (1991).

(32) Randle, T., J. Chem. Educ. 61, 721 (1984).

(53) ver referencia 21

(54) Harned, H. "Physical Chemistry of Electrolytic Solutions".
3rd. edicion. Reinhold, New York, 1958,

(55) ver referencia 23

(56) Harned, H., J. Am. Che. Soc. 68, 665 (1946).

(37) ver referencia 27.

(58) Randall, M., J. An. Chem. Soc. 49, 1435 (1927).

(59) ver referencia 17.

(60) Scatchard, G., J. Amn. Chem. Soc. 60, 3061 (1938).

(61) Pinching, G., Research Natl. Bur. Standards 37, 311 (1946).

(62) Bates, R., J. Am. Chem. Soc. 61, 308 (1939).

(63) Harned, H., J. Am. Chem. Soc. 55, 220 (1933).

(64) Bates, R., Analyst 77, 653 (1982).

(65) Philip, H. Rieger "ELECTROCHEMISTRY".
Prentice-Hall. New York 1987.

(66) C. W, Davies. "ELECTROCHEMISTRY",
London 1967.

(67) Ahn, M. K., J. Chean. Educ. 69, 74 (1992).

(68) Milazzo, Giulio. "ELECTROCHEMISTRY".
Ed. Elsevier. New York 1963.

(69) Caton, Ror., J. Chem. Educ, 50, No 12. Dec. 1973..

109



	Portada
	Índice 
	Objetivos
	Introducción
	Antecedentes 
	Capítulo I. Bases Teóricas
	Capítulo II. Diseño y Técnicas de Preparación para Electrodos de Referencia
	Capítulo III. Desarrollo Experimental
	Capítulo IV. Interpretación y Análisis de Resultados
	Conclusiones
	Bibliografía



