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Potencial de equilibrio electroquimico

Ecuacion de Nernst

La pregunta central que queremos dilucidar con este apunte es: En los compartimientos liquidos
del organismo, élos iones estdn en equilibrio electroquimico?

¢0 es que los iones de los compartimientos liquidos del organismo estdn en estado estacionario?

¢Hay alguna ecuacion que al resolverla nos permite determinar si un ion estd en equilibrio
electroquimico?

Antes de continuar, quizds convenga repasar algunos conceptos de electricidad:

- Por ejemplo recordemos que cargas iguales se repelen y cargas distintas se atraen.

Cargas iguales

Se I'UPC]L‘]].

§ \ Cargas diferentes
F D€ atraen.
NN ) @&
> .

- Recordemos que la carga eléctrica se conserva, no se crea ni se destruye, pero si puede
transferirse de un objeto a otro.

- Recordemos que la carga eléctrica esta cuantizada, es decir, cualquier valor de carga
eléctrica es un multiplo entero de la magnitud e, siendo e (en valor absoluto) = 1,6.10™"°
coulombios, que es, en definitiva, el valor absoluto de la carga de un electrén. Es decir, la
minima cantidad de carga eléctrica en valor absoluto que puede hallarse es el valor
absoluto de la carga de un electrén, o dicho en otras palabras, que la carga eléctrica de
cualquier cuerpo es un multiplo entero de la carga del electrén.
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Recordemos que un mol de cargas eléctricas es 6,02.10% x 1,6.10™° C =~ 96500 C; y a esta
constante se la denomina constante de Faraday, es decir, la cantidad de carga eléctrica
contenida en un mol de cargas. 1 F = 96500 C

Recordemos que la fuerza electrostatica actia a lo largo del espacio y que se define al
campo eléctrico como la regién del espacio alrededor de un objeto cargado. El valor del
campo eléctrico ejercida por una carga Q sobre una carga de prueba g, se define como
como la fuerza eléctrica F ejercida por Q sobre qo, dividida entre la carga qo; es decir, E =
F/qo. Y sus unidades son [N/C]

Cuando se usa una carga de prueba positiva el campo eléctrico (Q) siempre tiene la misma
direccidn que la fuerza eléctrica (F) sobre la carga de prueba (qo).

Para cualquier carga, el valor de F estd dado por F=q E

La energia potencial eléctrica y el potencial eléctrico son conceptos estrechamente
relacionados. El potencial eléctrico es la energia potencial eléctrica por unidad de carga.
Y sabemos que el cambio de energia potencial es igual al negativo del trabajo realizado;
AEP = -W ; y sabemos que AEP = q AV

Por la férmula anterior sabemos que AV = AEP/q; y sus unidades son [voltios] o
[joules/coulomb]

La diferencia de energia potencial entre dos puntos se define entonces como el trabajo
que debe efectuar una fuerza externa para desplazar la particula lentamente desde un
punto hasta el otro en contra de la fuerza eléctrica.

El potencial de a con respecto a b, Vab, es igual al trabajo que debe efectuarse para
desplazar con lentitud una UNIDAD de carga de b a a en contra la fuerza eléctrica.

Si nos movemos en la direccion
de E, el potencial eléctrico V disminuye;
si nos movemos en direccion opuesta a E,
V se incrementa.

a) Una carga puntual positiva

V aumenta

acercamos
ala de la carga.
i =

carga.
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Como se desarrollé en el apunte “Biofisica del transporte a través de la membrana plasmdtica”, en
la membrana plasmatica existen, ademdas de bombas ATPasas que trasportan iones en contra de
sus gradientes de concentracién, proteinas canales que permiten que los principales iones (Na“,
K*, Ca™ y CI') se muevan a favor de sus gradientes respectivos. Y también existen transportadores
o carriers que mueven un ién (mecanismo uniport) o varios de ellos al mismo tiempo
(mecanismos simport y antiport), a través de la membrana plasmatica. La combinacién de estos
movimientos de iones (transportes activos primarios por las bombas, transportes activos
secundarios por carriers simports y antiports, difusion facilitada por carriers uniports y por canales
idnicos) determina un reparto desigual de cargas eléctricas entre ambas caras (la interna y la
externa) de la membrana plasmatica. Este reparto desigual de cargas eléctricas, o diferencia de
potencial eléctrico, o diferencia de voltaje, presenta un valor que va desde 60 milivolts y 90
milivolts.

Podemos generalizar y aceptar que el potencial de membrana es de 70 milivolts, y siempre el
interior de la célula es negativo respecto del exterior de la célula.

Este voltaje también se denomina (en las células excitables) potencial de reposo.

¢Qué significa esta diferencia de potencial? Significa que en el interior de la célula existe un exceso
de cargas negativas respecto del exterior, o también podemos describirlo como que existe un
exceso de cargas positivas en el exterior de la célula respecto de su interior.

Un valor de 70 milivolts (o sea, 0,07 V) no parece, a primera vista, un valor muy alto pero si
consideramos que el espesor de la membrana es de apenas unos 3,5 nandmetros, el gradiente de
voltaje a través de la membrana (0,07 V dividido 3,5.107 cm) resulta ser de 200.000 V/cm, valor
gue se evidencia como muy grande cuando lo ponemos en contexto: recordemos que las lineas de
alto voltaje trabajan a un gradiente de 200.000 voltios... ipor kilometro!

Este gradiente de iones y el potencial eléctrico de la membrana juegan un importante rol en
muchos procesos biolégicos: ya mencionamos en el apunte “Biofisica del transporte a través de la
membrana plasmdtica” que un aumento del Ca™ en el citosol es una sefial regulatoria muy
importante (que, por ejemplo, inicia la contraccion de las células musculares, o dispara la
secrecién de enzimas digestivas en las células exdcrinas del pancreas, etc.). En muchas células
animales, también, las fuerzas combinadas del gradiente de concentracién del catién Na* vy el
potencial eléctrico de la membrana permite el movimiento de aminoacidos y otras moléculas en
contra de sus gradiente de concentracidn por transporte activo secundario (simport o antiport)
asociado al movimiento de Na* a favor de su gradiente electroquimico. Y también, en las células
excitables, la conduccién del potencial de accion depende de la apertura y cierre de canales
idnicos que redistribuyen breve y temporariamente iones a favor de sus gradientes
electroquimicos.

Ahora bien, como analizamos cuando estudiamos los compartimientos liquidos del organismo, su
composicion se mantiene, en condiciones fisioldgicas, constante en el tiempo y podriamos
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preguntarnos si las concentraciones de los distintos solutos se mantienen constantes porque estan
en equilibrio o no lo estan.

¢Como podemos establecer si los distintos iones estdn (o no) en equilibrio electroquimico?
En este apunte discutiremos como podemos encontrar una respuesta a esta pregunta.
Veremos que la respuesta a esta pregunta surgird de aplicar la ecuacién de Nernst.

Para comprender el origen de la ecuacion de Nernst y los signos que le corresponden a sus

resultados, podriamos realizar esta trayectoria Iégica: Comencemos por imaginar un sistema que
consiste en un recipiente dividido en dos compartimientos en virtud de una membrana con
propiedades similares a la membrana plasmatica

Ahora supongamos que aplicamos una diferencia de potencial eléctrico mediante una fuerza
electromotriz (FEM). Recordemos que se denomina fuerza electromotriz (FEM) a la energia
proveniente de cualquier fuente, medio o dispositivo que suministre corriente eléctrica. Para ello
se necesita la existencia de una diferencia de potencial entre dos puntos o polos (uno negativo y el
otro positivo) de dicha fuente, que sea capaz de bombear o impulsar las cargas eléctricas a través
de un circuito cerrado. Es decir, una FEM es toda causa capaz de mantener una diferencia de
potencial entre dos puntos de un circuito abierto o de producir una corriente eléctrica en un
circuito cerrado. Por supuesto las pilas o baterias son las fuentes de FEM mas conocidas, y en las
células las FEM son las bombas (electrogénicas) Na*/K* ATPasa.
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Por lo tanto aparece una diferencia de potencial eléctrico entre ambos compartimientos. Ahora
podriamos comparar su voltaje respecto el potencial cero de la tierra, mediante un tester
eléctrico (también conocido como multimetro o polimetro)

Voltaje del Voltaje del
compartimento compartimento
1 2

Y, por lo tanto, también, podemos medir la diferencia de voltaje entre los compartimientos:

|'
| 1"-., ' |
Ve +
-+
[\ Diferencia de

Voltaje

Recordemos que la diferencia V; — V, se llama potencial de 1 con respecto a 2; en ocasiones esa
diferencia se abrevia como Vi, = V; — V,. Y recordemos que la diferencia de potencial entre dos
puntos con frecuencia se denomina voltaje y el Vi, el potencial de 1 con respecto a 2, es igual al
trabajo realizado por la fuerza eléctrica cuando una UNIDAD de carga se desplaza de 1 a 2.

En este punto estaremos en condiciones de aplicar la regla de los signos a esta diferencia de
voltaje, para predecir el signo correspondiente.

Si planteamos la diferencia como V; — V,, la regla de signos predice que (-) — (+) = (-); es decir que
en esta situacién V, — V, sera (-).

Por el contrario, si planteamos la diferencia V,- V4, la regla de signos nos da este resultado: (+) — (-
) = (+); es decir, si planteamos la diferencia V, - V,, el resultado sera (+)
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De esta manera queda claro cudl el signo que corresponde a
cada caso. .

+

Ahora, si realmente esto ha quedado en claro, estamos en
condiciones de iniciar un nuevo planteo: supongamos un V1 _V2
recipiente con dos compartimientos separados por una
membrana permeable y con una sélo catién (Na‘) que al
principio estd en la misma concentracion en ambos VZ _Vl

(-) = (+)

1l
+

(+)=(-)

compartimientos.

Ma
Na Ma Ha

Ha Ha

1 2

En esta situacidn, evidentemente, no hay flujo neto ya que no existe ni gradiente quimico ni
eléctrico que promueva difusidon neta en ningun sentido.

Ahora supongamos que ahora, a ese sistema en equilibrio, se le conecta una FEM por medio de
electrodos de modo que ahora se promueve una difusién por gradiente eléctrico, de forma que se
produce la difusidn por gradiente eléctrico del catién sodio desde el compartimiento 1 hacia el
compartimiento 2, tal como muestra la figura siguiente:

+ -
Na
Na Na Na
Na | > Na
Na Na
Na
Na
\ v
1 2

De este modo habra un flujo neto de cationes desde el compartimiento 1 al 2. Pero eso no
significa que todos los cationes pasen del 1 al 2, porque ahora aparecerd un gradiente quimico
gue se opone al gradiente eléctrico y tiende a regresar cationes al compartimiento 1. Con la
evolucién de este sistema se llegard a un nuevo estado de equilibro cuando, justamente, se
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alcance el equilibrio entre ambas fuerzas impulsoras, y tendremos una situacién que graficamente
podria presentarse asi:

+ -

Na Na
Na Na GRADIENTE[ELECTRICO rﬂ Na

Na Na Na TN
Na GRADIENTE QUiMICO
Na Na Ma Na

Ahora, en este nuevo estado de equilibrio, podria hacerse el siguiente analisis matematico:

Sabemos que el potencial quimico es igual a:

Ap=p—w=RTLn[],/[].

Y el potencial eléctrico (respetando que el orden en que planteamos la diferencia anterior (1) — (2)
esigual a:

AE=zFV;-V,
Si estan (como ya podemos dar por evidente) en equilibrio, la suma de ambos es cero
Ap+ AE=0
Entonces
(RTLn[1:/[12)+(zF[Vi=V,])= 0
Reordenando:

Vi=V,=-(RT/zF)Ln[]./[].

Debe notarse que de este reordenamiento el signo negativo surge naturalmente.
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Si trabajamos a 20°C y reemplazamos la constantes (R: 8,31J/K.ml; T: 293K, F: 96500 J/volt) por sus
valores numéricos y utilizamos la equivalencia de Ln = 2,303.Log; la fdrmula se transforma en:

Vi=V;=-60mVLog[l./[].

Y se mantiene la légica de que si a la izquierda es “1 - 2”, del otro lado es “1/2”

Ahora bien, como siempre dijimos que este sistema habia alcanzado el equilibrio electroquimico,
surge logicamente que el voltaje (V1 — V,) es el necesario para compensar el gradientede [1: /[ ]».

La ecuacién de Nernst permite predecir, conociendo las concentraciones cual serd el voltaje de
equilibrio.

Ademas esta ecuacion permite comparar el voltaje observado (el indicado por el tester eléctrico,
por ejemplo), con el voltaje calculado que surge de la ecuacidn. Y podremos asegurar que, si el
voltaje observado es igual al calculado (en valor y signo), quiere decir que el sistema esta en
equilibrio (al menos en lo que respecta a ese ion).

Ahora vamos a un ejemplo concreto, con nimeros, para estar de acuerdo en “qué menos qué” va
en el voltaje y en “qué sobre qué” va en: el logaritmo

En este esquema podemos querer saber si el Na* esta en equilibrio o no, teniendo en cuenta el
voltaje observado.

dmVo o HmV
- +
10 mEq/| 145 mEq /I
ClINa Cl Na
159 mEq/1 | 4, 1mEq/I
CIK ClK
Ic EC

Antes de sacar ninguna cuenta vemos que tanto el gradiente quimico como el eléctrico tienden a

promover un flujo neto desde EC hacia IC, por lo tanto dificilmente Na* esté en equilibrio, pero hay
gue confirmarlo con las cuentas...
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éHay que plantear V¢ — Vgc?

¢0 hay que plantear Vgc- Vc?

Dado que el esquema nos avisa que el voltaje observado es negativo, el planteo de la diferencia
debe respetar ese signo.

Si el esquema muestra que IC es (-) y que EC es (+), tengo dos posibilidades aplicando la regla de
los signos:

Vic—Vecesiguala (-) - (+) = (-)
Vec- Vicesigual a (+) — (-) = (+)
Por lo tanto corresponde IC — EC y en el logaritmo va IC/EC

Cuando se realizan las cuentas correspondientes se obtiene:
Vic—Vec =-60 mV Log 10 / 145
Vic—=Vec=-60mV (- 1,16)
Vic— Ve =69,6 mV  (iPositivo!)

yo oae R (R

Voltaje medido -

2:-EI:}II'I"I'\.I“.I:FE[];U"r[]z

Voltaje calculado
- +
10 mEq/|I 145 mEq /I
Ha Ma
Ic EC
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Por lo tanto confirmamos que NO esta en equilibrio.

Debe notarse que la cifra 69,6 mV es casi el valor numérico observado de 70 mV, pero el
observado es negativo (-70 mV) mientras que el calculado es positivo (69,6 mV), por lo tanto NO
estd en equilibrio.

Y si no estd en equilibrio, ipor qué se mantiene en el tiempo ese gradiente de concentracién a
ambos lados de la membrana?

Por la bomba ATPasa Na'/K’, principalmente.

Otra forma de leer el resultado: 69,6 mV significa que para que esa distribucién de Na* se deba al
gradiente eléctrico, la diferencia de voltaje deberia ser (+), es decir deberia surgir de un Vic(-) y de
un Vic (+); ipero el esquema nos muestra lo contrario! Por lo tanto, el voltaje NO es la causa de ese

gradiente de concentracion

Ahora hagamos este experimento: ¢Y si el tester no me indicase el signo y se considerase que el
voltaje observado o medido es +70mV? ¢ Qué ocurriria?

Veamos:

Dijimos que

Vic—Vecesiguala(-)—(+) =(-)

Vec- Vicesigual a (+) = (-) = (+)

Y en este caso debo usar Vec- Vic (y por lo tanto Vec/ Vic)

VEC - V|c =-60mV LOg 145 / 10

Vec=Vic=- 60 mV (1,16)

Vec=Vic=- 69,6 mV

iAhora volvemos a encontrar que el potencial esperado no es el observado (-69,6 mV versus
70mV)!

Potencial de equilibrio electroquimico - Ecuacién de Nernst Pdgina 10 de 13



Catedra de Biofisica

Facultad de Odontologia
Apunte producido por Esp. Biog. Pedro Catania

UNCuyo

En este nuevo planteo tampoco coincide el voltaje calculado (o esperado) con el voltaje observado
(o medido), por lo tanto se confirma que el sistema no esta en equilibrio.

0

Ahora vamos a otro ejemplo concreto, con nimeros, para estar de acuerdo en “qué menos qué” va
en el voltaje y en “qué sobre qué” va en: el logaritmo

En este esquema podemos querer saber si el K* esta en equilibrio o no, teniendo en cuenta el

voltaje observado.

IAmv._ T +HmvV .
- +
10 mEq/I 145 mEqg 1l
ClINa Cl Na
159 mEq/1 | 4. 1mEq/I
ClK ClIK
IC EC

Antes de sacar ninguna cuenta vemos que el gradiente quimico promueve un flujo de K* hacia el
compartimiento EC, y que el gradiente eléctrico tiende a promover un flujo de K" desde EC hacia
IC, por lo tanto deberemos confirmar si ambas fuerza disipativas opuestas son equivalentes y el K*

estd en equilibrio, o si no lo esta...

éHay que plantear Vic — Vgc?

¢0 hay que plantear Vic- Vc?

Dado que el esquema nos avisa que el voltaje observado es negativo, el planteo de la diferencia

debe respetar ese signo.

Si el esquema muestra que IC es (-) y que EC es (+), tengo dos posibilidades aplicando la regla de

los signos:
Vic—Vecesiguala(-)—(+)=(-)
Vic- Vicesigual a (+) = (-) = (+)

Por lo tanto corresponde IC — EC y en el logaritmo va IC/EC
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Cuando se realizan las cuentas correspondientes se obtiene:

Vic—Vec=-60mV Log 159 /4,1 =- 60 mV Log 38,78

VIC_VEC =-60mV (1,59)

VlC - VEC =- 95,4 mV (i Negativo!)

Voltaje medido -

V,-V,=-60mVLog[1,/[ |,

Voltaje calculado
- +
153 mEq /| 4,1mEq /|
K K
Ic EC

Por lo tanto confirmamos que NO esta en equilibrio.

Debe notarse que la cifra - 95,4 mV tiene el mismo sigo que el medido, pero su valor absoluto es
distinto, por lo tanto NO esta en equilibrio.

Y si no estd en equilibrio, ¢por qué se mantiene en el tiempo ese gradiente de concentracion a
ambos lados de la membrana?

Por la bomba ATPasa Na*/K’, principalmente.

Otra forma de leer el resultado: -95,4 mV significa que para que esa distribucién de K* se deba al
gradiente eléctrico, la diferencia de voltaje deberia ser (-) pero mayor a -70 mV. Por lo tanto, el
voltaje de -70 mV NO ES CAUSA SUFICIENTE de ese gradiente de concentracidn
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Ahora hagamos este experimento: ¢Y si el tester no me indicase el signo y se considerase que el
voltaje observado o medido es +70mV?

¢Qué ocurriria?
Veamos:
Dijimos que
Vic—Vecesiguala (-) — (+) = (-)

Vec- Vicesigual a (+) = (-) = (+)

Y en este caso debo usar Vgc- Vi (y por lo tanto Vec/ Vic)

Vec—Vic=-60mV Log 4,1 /159 =- 60 mV Log 0,026

VEC - V|c =-60mV (-1,56)

VEC - V|c = 93,6 mV

iAhora volvemos a encontrar que el potencial esperado no es el observado (93,6 mV versus 70mV
—ambos positivos-)!

En este nuevo planteo tampoco coincide el valor absoluto del voltaje calculado (o esperado) con el
voltaje observado (o medido), a pesar de que coincida el signo, por lo tanto se confirma que el

sistema no estd en equilibrio.

Entonces podemos afirmar, con los datos que nos brinda la ecuacién de Nernst, que tanto el Na*
como el K' no estan en equilibrio electroquimico, por lo tanto el hecho de que sus
concentraciones se mantengan constantes debemos atribuirlas a una situacion de estado
estacionario.
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