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IFTRODUCCION .

Bl estudio de las disoluciones ifnicas y moleculares,es uno de -
los temas cldsicos dentro de la Pfsicoquimica de sistemas homogéneos.
La comprensién de los fens pro dos por las interacoiones em -
tre los diferentes componentes de estos sistemas,tuvo un gram avance
en 108 primeros cincuenta afics de este siglo a travée de los estudios
realisados por Debye,Rllokel,Bjerrum,Harned y Robineon quienes,entre -
otrog,desarrollaron modelos capaces de explicar y predecir el compor-
tamiento de diferentes disoluciones,sobre todo en el caso de las diluf
das.

Las disoluciones concentradas,y en particular las iénicas,presen
tan muchas dificultades en su tratamiento tedrico dentro de estos mo-
delos,debido a 1o existenocia de ciertos fendmenos,como por ejemplo la
formacién de conglomerados iénicos,interacciones,canbios estructura—-
les,etcétera,que pueden despreciarse cuando los solutos estdn sufi —
cientemonte dilufdos.Bs por ello que en la actualidad,la mayoria de -
los trabajos efectuados se orientan hacia una mejor comprensién de su
copportumiento.

Bata orientacién no sélo se debe a la satisfaccidén acadésica de
asompletar™nuestra visidn de las disoluciones a través de modelos mdis
sofistiesdos y clegantes.Bn muchoe nétodos analfticos,es necesario el
uso do disoluciones concentradas en uno o mas s>lutos,logréndose efac
tos de gran utilicad préctica,como pucden ser:el aumento en el rendi-
miento de una reaceién quimica,el canbio en espontaneidad de un proce
80,la extraccidn selectiva de algunos componontes de una megcla,la di
8olucién rdpida de ciertos manteriales,ctce.

En ol caso particular de las disoluciones concentradas em ion =
cloruro,puede recordarse el antiqufsimo ; efectivo empleo del agun re
gin (zezcla 1:3 en volumen do H:NO-J 7 HCl concen<rados),en la disolu-e
cién Ge Au,Pt y Pd (cntre otros) ;2ra su andlis:e sufmico.Puede 1lo—
=arge la atencién sobre ¢l hecho de¢ nue 1a ofect:viiud de la mezcla,
cop osta finalidad,ce :lebe n 11 forz=acidn de cor- L2080 solubles en —--
ella,del tino AuCl;,PtCI:_y PdClé',lo ~ue conducs : la disminucién cd
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potencial normal aparests ds 10s sistemas redex correspondientes,con
la consiguients oxideciSn de los elegpsatos sescionados,por el -03

0].

Bl uso de las disoluciones coacentradas en ion clorure es say
extenso en nussiros dfas.Con el odjeto ds ilustrar sus mdltiples o
aplicacionss,en 1os siguientes pérrafes se bace senciéa de algunas
de ellas.

Es electroqufsica imdustrial se ebtiesen ucxo, sy ICIO‘ a par-
tir de disolucionss concentradas ea NacCl [2].

Tanbién puede recuperarse Ag pura,s partir de AgCl impure es—-
disolucionss de CaCl, en dimetilsulféxido (MS0) [¥].

Em sepsracién y recuperacidn de setales,por extraceidn a partir
de msdies coscentrados em ion cloruro,puecden seaciomarse les 81 —
guientes tradajos:para Ga,[4);V,[5]:Ne,[61;Ce,[T]; ¥, [8d;Cu ¥ Po,[9):
2a y C4,(20];8g,[11).En este nisno caspo se han llevade a cabo estn
dios teéricos con fimes aplicativos[12].

Bl ecomocimiente de las disolucionss conceatradas ea ios cloruro
tambiéa resulta de interés,en la comprensifn de procesos que se efeg
tdan en ol agua de smar le que se pusde realizar por sedio de la Quf-
sica Analftica (13];asfuisme on la elaberacién de la metodologfa ms-
cesaria pars efectuar estos estudios DA].loo cuales oa cierteos ca-
s0s pueden ortientarse a la recuperaciés directa de ciertos coempues-
tos del agua de mar [}5].

Por etra parte,el efecto dimerizante que parecen temer ciertos
medios concentrados om iom cloruro [16 y 11].0. de tomarse en comsaji
derscién para la fabricaci“s de algunas suntancias.

Cabe sefialar en este puato que,de las referencias citadas has-
ta ahors, todas com excepciém de la ndmero [2] Ran sido pudblieadas -
,
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durante 1ls pasada década, 10 cual autoriza la afirmacién de que la-

iavestigacisén de los medios concentrados es ion cloruro,pars su apli
caciéa,es do gran actualidad.Adeafs éo que resulta de interés para-

us pafs come ¢l nuestro,que es rico en recursos sinerales,pues las-

referencias sefialadas demustram que som aplicadles en procesos quf-

aices ainerales.

La tesis “BSTUDIO DE WMEDIOS ACUOSOS CONCENTRADOS EN ION CLCRU-
R0",pretends sentar algunas de las bases experimentales que persi—
tan ol estudio electroquimico de disoluciones acuosas concentradae-
on BC1,BaCl y ll‘m.u{ como establecer algunas conclusiones acerca
de la influencia éel catiém,er las propiedades de los sedios anali-
sados.

Este estudio se apoya em los conceptos propuestos por Lucu[lB]
y Ginstrup (19] quienes consideran que cada medio 18nico concentrs-
d0,de ocomposicién diferente,constituye un disolvente que tieme us -
comsportamiento fisicoqufsico propio.Betos conceptos ee desarrollarfa
oea mayor asplitud en el capftulo siguiente.
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CarI'tiv I.
PAITY THO (ICA.

Beges  de Tonocindiaica.

Se sabo nu: tn un ripsea. termodindmico,la variacién de onorgfa
interna (U),goncraliionte est4 dada nor la ecuacidn:

a0 - 7as - pav o Bajen,....

(donde todos los ofmbolos tionen su sizniiieacién usunl),y quo una =
transformada de Logendre de 12 funcién energfa interma conduce a la -
ensrgia libre de Giovbs (G),cuya variacién ostd dada por la igualdads

% = -3¢ .vo.&,,u,...z

Bn 1a toorf{a quimica moderna,la funcién energ{a libre de Gidbs @
sy importantc,pues mediante el estulio de sus variacionas,se puede =
obteder informacién sobre la direcciém de una reaccién nufniea o de -
un proceso de distrivucidn ontre fases;asimismo se puede analizar el
estado del equilibrio termodinfnico de los procesos acslalos ante —-
riormonte.

Cuando ce trabaja a presién y teaporatura constantes en un sists
@8 cerrado que no cotd comotilo a ofectos dc canpos de fuerza extor—-—
nos,0 cuando ostos efectrs por mfninor pucden despreciurse,sin desa—
rrollar trabajo,ne tiene quo ¢

a0 = g Mang eee 3
Loo par#r:ctros intencivos }&‘ oo conocon como jotencinles quimi-
cos de cada uno lo lnn consoncaion presentec en ol sistema y,por defi

nicidén
au)u @q .
. - cee
M &‘ 9'-“:’1 1}9’.93“1

Ya <que en lag condicionrs aeinlalne anteriormonte,los potencia -
les qufnicon per:iten 1n ovnluucién 1a la varincién dec energia libre,
ge compronde 14 incart wmeit que tlon -1 eonneimiento de su relacidn
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funcionnl con otras propiedados del sistema cuya medicién sea mas fd
cil de efectuar.

Histéricanmente se llegs al establecimiento de 1a siguiente rela-
cién funcional,para 108 potenciales quimicos:

P RPIn(Ag) oo S

(donde Ay o8 uma propiedad de la substanci: § ,denocainada ectividad
absoluta,y los deads oignos tionen su significado usual).

Como no es posible medir magnitudes absolutas de los potenaiales
quinmicos,es necesario definir irbiiriciaminto un estado esténdar al -
cual se le asocin um potencial quimico tambifn esténdar (,: ) qa:,a
su ves,ostard relacionalo con una actividad absoluta esténdar ( A3 )
de tal manera que:

A1 op] + B?1n(ay) .c0 6
o
(donde 83 =A4/A4 y 8e conoce como aetividad relativa,0 simplemesn-
te actividad,de la substancia g ).

Bs necesario hacer notar que el valor mmérico de los potencia-
les quimicos ostdndares,depende Ge la temperatura y del estado de re-
ferencia elegido

El estiudo de referencin de disolvente puro.

Para una disolucidn dada se adnite quo:

& ®» 3505 oo0 7
(donde €4 ©¢8 la concentricién molar del nmolute 4 ¥y y3 oo une -
magnitud conocida como ¢l cooficiente de actividad =»nlar del mig=o).

Curnin ~e clige coay culvl eaidalar 11 el alzeate aatL,0e -
t I
ione que lim o = C;
cio
o bien @ 1is 71 =1

0;’0
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Concepto del coeficicnte de actividad de transferencia de di-

solvente.

Sea un sistema formado por una substancia A en cantidad molar 1!‘
y por dos disolventos Sl y 82 en volumenes VI y '2 recpectivamente a
temperatura y presién dadas. Si se supcne que al y 3.‘, son inmiseibles
Y qQue A es8 soluble en ambos,s0e establece en el sis‘ema un proceso de
distridueidén de A entre 3,¥S, segdn el siguiente esquema:

A ==A, .. a.

Los potenci,les quimicos de A en 3, 7 8, son, respectivamente:

N
(&)
’(‘1) -ﬁﬁ) = “h(ﬂ(‘l)) = R?1ln ’(5)% ees 8

' Ll N

Ay
’(‘2) .’?‘2) a B?].B(E(A?)) = RT1ln ’(%)TJ vse 9

Hxy que notar que em la expresifm del potencial quimieo de A en
3, ®¢ ha tomado como estado estdnder el del disolvente S; puro,ewrien
to que em la del potencial quimico de A en S, 8¢ ha tomado el del di-
solvente 32 puro.Ahora bien,como la energia 1idre de Gidbe se identi-
fiea eon el trabajo disponible en un sistesma (distinto al ocasionsdo
por diferencias en la presién y en volumen) puede reconocerse n’:‘

ol trabajo neeesario para introduair una mol de A en Sl,dn camdbiar -
las propiedades d&e Sl;m tanto que m}(Az 8e reconoce el necssaric ps

ra introdueirla en 32,9111 canbiar las propiedades de 32.

Por tanto, 8i se define ln variacién de energia de transferencia
de disolvente coms

ac, a)tgA?) "?h’ ea 20

tnnbién puede definirse un coeficionte de actividad de transferencia
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de .1s0lviz.z et aco S

80, = m.n[va... 1n

21 ao.:cre de coclicionte (o :ctividad de .ransferencia de disol-
vente jars La .aguitud Y, ,rn i cido éndo or Ciarlot - Tré.illon -
[a ), awncue <anbién e cido 1l-ado cieficygnte de carticién,sor Kol-
thoff [ 23,:zo0cficionto de nctiviiad c~enercdo,nor Griawald [(3) 5 —
coeficicate Ze ofecto de niecio,-or dates (L4]).

Rogresando al sistexza deliiido en loc criueros .4drrafos de octa
oeceidn,®i sc considara sue cl proceco de distribuciém peruite que ol
sistexa alcance su ociuid 2 ¢ ilibris semwndin%ico (segdn las con-

N - 3 -—
dic:ones imicinler),entoncan }“2) -}(“1) y combinands las ecue
ciones 0,7,25 r 11,56 tieno nuos

3 = (aquy)/Mauy)) oee 22

Cozo .ara cl proceso & cstd definido un coeficiente termodinémi
co de repa=to,semin la ecuacidn

0 (o, )8y ) oee 13
cozbinands Zag cciccinnes 12 y 13,3c obtiene ‘uc:
2 2
IYA - 1/(1!") oo 18

14 ecuacién nnterior demusstra que ol principio de la detormina-—-
cibn de lsz coef:icionteg dn actividad de transforenciaz de disolvente
de especir~z =oleculares cn disolventea inmisciblar,es relativamente
sencilla.

Ahor: .:en, ara l:zslventes aisciblen,la definicién de los coefi
i

cientes ir zctiviiud e irancferencin do disolvente puede hacerse de
acuerly ecimictinienue enn lan ecvoiacannes 10 y 11;8in ambargo,en oste
cno> el proncioy de 6u deterinnciédn exnorinental no resulta oviden-

te .t e cecenta tan sencillo comy vara el caso de dos disolventes -
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in.ilgciblen,

Las Gigoluciynes £R11iAC couce Yot 3, VISUIS €01.0 disolvenies.

Le tecafn Ge Debyc-HOcizel _er ite calcular los valores dc 108 --
coefiocinnien ¥y de loo icne~,2on wnn ~praii ~cifn e vo,en ol cg
go de las disolucioacs Ailufi-s,

Aunquo hay un 7. adiere (e {rasijos en los oue e trata de ze-
neraligar ¢stos cdlculss .ar~ 'igsrlucionesn iénic concontracas vy en
los cuales sc¢ introducen var:s>e térainos,cono por ejonvlo la activi--
dad dol disolvente ; la [ornncifn de conglo.erados iénicos para corre
gir las ecuaciones orisinales je Debyo-Mcitel,no so he obtenido’ hasta
el moaento un tiodelo cuficienzemcnte goneral que permita interpretar
los result:ulos experimciitales ora ostos sistenmas,en forua satisfacto

rial(s y €).

Por otra parte,tanbién sc nan llevado a cabo oiros estulios,en «
los cualos se han deternined: experiientnl wenic los coeficientos § en
disoluciones iénicas concontraias,utilizando el disolvente purc como
estado esidndnr [7,863 9.

A posar de gue la gran =2yorfa de -ublicaciones usa el cstado es
tdndar de disolvente )Hur> nura las disolucinnes caliaac concentradas,
cabe hacor aquf{ las sisuienics roflexiones:

31 las disoluciones 2alirncs concentrndng tienon propiedades fisi
coquizicas diferentes a las del -iisolvente puro, Porquc’no elegir --
otro estado esténior para ostoc cistogas? ,Acaso no oo posible hacer-
lo formalmonte?;; de ner :onil’« ,Qué ventajas so tendrf{an?

Bn los trabayos de Lucne PRAY y Ginstrup §XJ,ce hace un anflicis
de 1las preguntas .lanteadas en «i pArrafo anterior,llegando 2 las oi-
guientet concl i ,aeyg:

_ 81 ¢3 pasi.le olegir otrss entndon cotdndares para las disolu-

ciones salinas couzeniradas,assyénion: formalmente on la Perrodinfmi-
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_ En algunos casos,no vale la pena elegir el estado esténdar de
disolvente puro.Por ejemplo,Ginstrup sefiala que para el anflisis de -
estabilidad do complejos que sélo se formam en disoluciones iénices
concentradas,es mucho mds sencillo elegir otros estados esténdares —
que involucren uno o varios solutos,adends del disolvente puro.

Por otra parte,la eleceién de otros estzdos esténdares permite -
1la dofinicién de coeficientes de ,ctividad de transferencia de disol-
vente entre ol disolvente puro y las disoluciones salinas concentra—
das.Bl estudio de la variacién de estos coeficientes,permite la obtep
0ién de pardnetros que ponen de aanifieato las ventajes de su utilisg
oién como disolventes.

Para analisar la elecoilén y definicién de doe astados estdndares
diferentes,considérese el siguiente ejemplo particular:

Sea un sistema formado por una disolucidén acuosa de la sal idniam
ca disociada MX ,cuya concentracién molar es h »y de las substan --
cias ‘1 ’ 82 » 53 veo an en concentraciones c1 » c2 N c3 ) oce cn,rog
pectivansnte.

Los potenciales quimicos de cada una de las especies en el sisse
ma son :

My Ay = Btin(egy) = 2TIa(rglyy) o 15
o
}‘1 D o T l:n(-,i) = BTla(pg Oy, ) ..o 16

/“(gzo) .’(320) . Mn(amzo)) eoo 1T

(donde yux ©8 el coeficiente de actividad proredio de la cal X y -
agy °¢ la nctividad jrouedio de la nal HXK).

Cunndo se toma «orn entado estdndar cl agun zura,las siguienter
ccuncionen lo definen
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[-] L]
linm liwm -l ; -
570,070 Yax 2 our 0,070 Tex(6,0) A “Ax(1,0)

lis - l1im ,( . ;o .’o( :
34 (H,0) 34(H
G5"0,05570 17 aggr0,00m0 20 3y /3480

Cuando ¢l estado estdndar os una disolucién acuosa de MX en con-
centracién QMX,las ecuaciones que lo definen son :

AR e M v " AR VAmm)
CWTOTO  GETGO5
1im lim

” v 14 /“e /o
sy 34 (ux) © £,/ 3, (1K)
Ly R " o

lNétese que para el sistema considerado anteriormente,se pueden -
definir los oiguiontes coeficientes de actividad de solvatacién :

1 o) ® Meriary Pz = 2 x(as0 o)

y = ] o
(¥ )= - )/et = 1nly s amy
8,0, = ¥z, 0m Hsm0 3,(8,0)/7s, (xx)

Hiplteois cxtratermodiniricas y funciones de Hammet y 3trehlow.

Para dinoluciones i4nicaz concer..radas oo diffcil la evalu-~1én
oxperimental do las ac%ividader ind:viduusles de los ionco.Bs por- ello
que pgenernlmento ue drter.inmn lon r-eficiontes e actividad nrozedio.
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Las hipétcsis extratersodindmicas,poruiten el conocimiento expe-
rinental de los coeficientes de aotividad de algunos iones.

Por otrs parte,el establefimiento do las funciones de Hammet y
Strehlov hace posible la evaluacidn de ciertos pardzetros importan —-
tes,como ol pH y el potencial esténdar,de muchos sistemas en diferen-
tes disolventes respeeto del agua,mediante la aplicacién de algunas -
hipétesis extratermodinfmicas.

Desgraciadasente,afin en 1la actunlidad es neccsario el uso de las
bipétesis extratormodinimicas para estimar las diferencias en emergiss
dc solvatacién en difecrentes disolventesjsin embargo,gracias a ollas
en pooidle calcular oxperimentalmente los Srdenos de cagnitud do es -
tas cnergfas,lo que resulta suficiente para una gran cantidsd de estu
dioo de esvontaneidad de equilidbrio, en reacciones quimicas y proce-
sos de distribucién entre fases.
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CAPITULO II

PARTE EX/ERIMENTAL.

En el capftulo anterior se justifica el porqué se puesden anali—
gar las disoluciones idnicas concentradas,como disolventes diferentes
al agua pura.En este capftulo,se presentan los resultados experimenta
les obtenidos y sc dan las bases que permitirdn,en trabajos posterio-
res,el estudio elsctroquimico de sistemas de interés en disolucionss
iénicas concentradas en HC1,NaCl y m‘cl.

Beta parte experimental consta de les incisos siguientes:
__ Bstudio de electrodos de referencia en HC1l,NaCl y n‘m.

__ Bstudio potenciométrico de la quinhidrona en disoluciones con
centradas de HCl y NaCl.Obtencidn .de la funcién de Hammet para el ion
cloruro,en RCl.

_ Bstudio de intervalos de electroactividad de las disoluciones
concentradas en RCl,NaCl y lH4cl.en electrodos de Hg ,C ,y Pt .

Cada uno de estos estudios se presenta ampliamente a continua -
cibn.

Klectrodos de referencia en HC1,NaCl y NH Cl.

Bn todo estudio electroquimico,es necesario elegir adecuadamente
los electrodos de referencia que soc van a utilizar;en particular,cuan
do sc trabaja con disoluciones en las cuales la actividad del ion clo
ruro puede considerarse invariable,ec cldsico el empleo de loo elec—-
trodoo de calomel (H32012(ﬂ)/Hr,(1)) y plata-cloruro de plata (AgCl(s)
/Af(35)) como electrodos de referencia.Ahora bien,la formacién de la -
pasta de Hg2cl?(o)/l{n(l) para ia construccidn de un rlectrodo de¢ cnlo
mel,requiere tieopo y habilided experimental .BEs mucho mas cémodo ha--
cor un depboito eloctroquimicn de AgCl(n) sobre la superfiche de un 2

lasbre de platn pura (1,2 y 3J.
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Brown [3),recomienda una técnica para el depésito de ACl(s)
sobre Ag(s),que decidié utilizarsc para este trabajo en sus partes -
esenciales.Sin embargo,la redisolucidn del AgCl(s) en medios acuosos
concentrados en ion cloruro,es factidle termodindmicamente,por 1la for
macién de complejos solubles,si bien experimentalmente se observa que
e® lenta.

Con el objeto de determinar la estabilidad del electrodo de -
AgC1l(8)/Ag(s) sumergido en disoluciones concentradas em ion cloruro
en funcidn del tiempo,se procedié a realiszar la medicién de la dife-
rencia de potencial durante una hora y en intervalos de cinco minutosg
entre un electrodo de plata-cloruro de plats comercial,saturado con -
una disolucidn de ECl y otro de AgCl(s)/Ag(s),preparado segin la téc-
nica de Brown (3] en disoluciones concentradas de HC1,NaCl y m,Cl,
segén se muestra en la figura 1.

E‘s disoluciones preparades fueron:de HC1l 1.0 M,2.0 1,3.0 &, -
4.0 M,4.9 ¥,5.9 %,T.9 ¥ y 9.3 k; de NaCl 1.0 M,1.5 ::,2.0 E,3.1 ¥,
4.1 K y 5.1 I';y de NH4c1 1.0 1,2.1 B,3.1 ¥,3.7 X y 4.4 K.(Zn las di-
soluciones de liaCl,cc egregd 2dends 14 c-rticded wulin:erte (o lh2HP04
y an!zpo“iizo pere. hacer 12 dirolvecié:. 0.O01M en cada uno de ellos,con
el fin de r~7ul-r ¢l ,li).Bstas disoluciones ce nre . .rii uc fCUeruc
a las tablas del "llanchool: of Chonairtry -=d ia-sics” [2]]).

Loc renzlendnc da 1nn [ uferrr . de potencial an-
teo celinlauna,nn Hrore ’ . 1,i0 g TI1I.

Como se ohserva en la figura l,hay dos lugares «n ol montaje ex-
porinent~l 1.0 vty N . ‘.. 1{quida.For el mismo --
1rroglo experirentil oo posible dorantrar que eston potencianles de —-
unién l4uida,ticnen e1gnon c.ntrarinoa [5).For otra parte,ss de espe--
£1rs0 quo en ente cnro,la susa de ambon potancinlen nea muy cercana 2
wero {1],n0ure todo on 1an Ainslucionen marne concentradna (menos de
M) .Entoncen, ol se o ncoptn aue das unioanes 140,00 afartrfn miy roen

lecturs an forencin de otencinl y coneidernndo que después de -
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Electrodo de re-

ferencia comer— Potencidémetro Electrodo de Agcl(a)/lc(.)
cial saturado con

m preparado por el nétods

de Brown [1].
('MCI“)/AC(.))
Disolucién
0,18 1
N Disoluciéa congentrads

ds A01. \ Henbrana de de AC1.

vidrio semi
perneabdble.

(A puedo sor H, Na o rm‘).

Pigare 1l.- Medicién de E entre ol electrndo de AgCl(,,/Ag(a) 00—
mercial, saturado con KCl, y el preparzdo por el procedimiento de -~
Browmm (3).
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veinte minutos de haber introducido los electrodos al sistema,la fuer
za electromotriz (FPEM) de la celda permanece estable (segin las te --
blas I,II y III),s¢ obtienen los resultados mostrados en la tabla IV.

Analigsando los datos de la tabla Iv,puodo concluirse que,la acti
vidad del ion cloruro se ve afectada por ol catidn de 1a sal, cuando
se propara una disolucién acuosa concentrada.

Postorioruente,rara analiznr 1la cotabilided cel rotercicl el --
sistonn de ouinkidronn [commento equimolar de p-benzohidroquinona -
(EzQ) y p-benzocuinone (-}len un electrodo de platino,se procedid a
sodir la FEN de la celda que 8se muestra en la figura 2.

BEn estae experivento,se observé cue ln LK varfe sucho sl trans-
currir el tienpo,lo oue puede a obedecer a alguna interaccién quimica
entre la Q y el Ag(‘a nivel de electrodo,lo que es plausidble oi se a
nalisa 1a siguiento cocala de potenctal (7):

By = 0.230 ¢ (2) *:2 - 0.72
-(2.1!/?),01\/[ rotaani ;
s) ®Q ¢en voltios (¥
Por tanto,se proﬁ.ld a cambiar el montaje experirental por el -
que ge mueetra en la figura 3,con el objeto de evitar le perturbacién
de la Q sobre el olectrodo de g,y -In este caso se observé que la
PEM permanece sensiblemente conetante durante un tiempo de veinte mi-
nutos (y aun mds) para las disoluciones concentradas en NaCl.Para las
dicolucionee concentradee cn HCl (entre 1 y 6M),tembién ce observé --
e JH sensiblemento constinnte en las miscas condiciones;sin enbargo,
cuando 1la concenirccién de HC1l es mayor o igual a 6M,la FEX presenta
fuertes varincior-~ » 1~ 'irzluciores no ticner el color amarillo ca
racter{stico de 1la Q.Por dltimo,en las disoluciones concentradas de.
!tH4c1,se obgervé ouc el potrrcicl mo [ermancce constante y que la di-
colucidn de Q/HZQ en ellas,inicinlnente cmurilla,va tomando poco a po
¢o un color azul.Bsto se atribuye a que ol medio de NH,Cl favorece la
formacién de puentes de hidrégeno cntre 1la Q y 1a nzq.lo que explica-
ria 1n varincién de la PEM con el ticmpo y el canbio dnr colnr,sti ls
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TARLA I.

OE on silivoltics (aV) para disoluciomes de EC1 & 15.0 ¢ 0.5°C o
funcién ésl tiespo (t) dade en minmutos (mim).

t(min)

ELEEERBRBEE v

1.0

5.20
-1.10
-4.60
-7.%
-8.%0

-10,00
~11.00
-11.50
«12.00
=12.60
-12.T5
-12.90

2.0

-45.20
-47.80
-49.75
-51.60
-%2.00

-52.%0
-52.2%
-52.00
-52.00
52,00
=51.75

3.0

-T.60
=79.60
-80.70
-81.10
-80.60
-79.60
-78.75
-77.60
-T1.10

-76.00
-75.40

4.7

-103.10
-102.70
~103.00
-103.10
«103.00
-102.70
=101.80
-101,20
-101.00

5.9

-135.00
-15%5.40
-134.10
-133.70
-133.80
-133.%
-133.10
«132.80

-232,50
-132.40

7.9

-173.80
-171.40
-269410
-166.50
-165.60
-164.75

-164.00
-163.50



TABLA II.

AB en milivoltios (sV) para dseolucienes de NaCl e 15.0 + 0.5°C en
funcién del tiempo (t) dado en minutos (min).

n 1.0 2.0 3.1 4.1

t(ndn)

L 59.00 29.00 32.20 21.40
10 54.40 26.00 32.40 21.10
15 52.5%0 24.10 N.80 2.10
20 $1.50 24.00 %N.60 Aa.%
25 50.80 23.60 NN.60 2.10
b 50.60 22.90 €N.40 2.5
¥ 50.20 22.70 RN.20 A.5
40 $%0.10 23.00 - 2.2
L2 49.90 - n.10 2.%
50 49.70 22.70 %N.10 A.20
55 49.60 22.70 RN.00 2.00
6 49.50 22.50 .80 29.60



TARLA 11I.

AE en silivolties (a¥) pars disclucioses de NE,CL & 15.0 £ 0.5°C ea
funciéa del tiempe (t) dade e2 minutos (sim).

n 1.0 2.1 3.1 3.7 4.4

$(=in)

5 3%.60 22,60 11.50 2.2 11.%
10 %.90 21.80 14.25 20.10 1.1.75
15 37.00 22.10 18.40 19.70 11.50
2 3%.80 22.60 23.80 19.60 11.10
25 36.80 22,75 25.10 19.40 10.60
» 37.10 2%.00 25.60 19.00 10.20
» N.60 23.20 25.90 18.0 9.60
© 38.00 23.60 26.20 18.60 9.20
45 .70 24.00 26.50 18.10 8.60
50 37.60 24.50 26.50 17.75 MO
35 J7.60 25.10 2.7 17.50 7.10
60 37.80 25.00 26.70 17.% 6.20
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TABLA IV.

Istervalos de @mfianza pars la AE, & dos diferentes aiveles de siga}
ficancia (B. 3.) de los resultados presentades en las tadlas I, II y
111. la 3¥ ¢o 1 48 premedio y S 1a desviacién esténdar.

Diso-  Mele- SANav) 3(av) AE(aV) n. 3.
lesifn ridad

| 4 1.0 -11.0 2.0 -11.0 £ 1.2 908

. . . . -11.0 ¢ 1.5 95

. 2.0 -52.0 0.2 -52.0 ¢ 0.1 908

. . . . -$2.0 ¢ 0.2 958

. 3.0 -78.3 2.1 -18.3 ¢ 1.4 90%

. . . . -78.3 £1.8 958

. 4.7 -102.3 0.9 -102.3 ¢ 0.7 908

. . . . -102.9 £ 0.9 954

. 5.9 -13%.1 0.6 -133.1 £ 0.5 908

. . . . -13%.1 + 0.6 958

. 7.9 -165.6 2.0 -165.6 ¢ 1.8 908

. . . . -165.6 ¢ 2.3 958

a1 1.0 $0.2 0.7 50.2 ¢ 0.5 908

. . . . %0.2 + 0.6 95%

. 2.0 23.0 0.5 23.0 ¢ 0.4 908

. . . . 2%.0 ¢ 0.4 958

. 3.1 3.2 0.3 %1.2 ¢ 0.2 908

[ ] - - [ 31.2 t o., 9”

. 4.1 21.1 0.2 21.1 ¢ 0.1 90%

. . . - 2.1 ¢ 0.2 954

m, 1.0 37.4 0.4 7.4 ¢ 0.3 908

. . . . 37.4 £ 0.3 95%

. 2.1 2%.8 1.0 23.8 ¢ 0.7 90%

. . . . 23.8¢ 0.8 9%

3.1 2.9 0.9 25.9 £ 0.6 908

. . . 2.9 ¢ 0.7 9%
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TARLA IV.
(CORTINUACION) .
B(av) 8(av) &&(av)
18.4 0.0 18.4 & 0.5
. . 18.4 ¢ 0.7
9.0 1.6 9.0 £1.1

9.0 ¢ 1.3



Alsshwe 3 Pt.

Klectrodo de F\ *

Ae01(5)/M8¢0) Burtujeador de K,
preparadd segin
el procedimiento
de Browmn (3].
Disolucién de-
/4' ACY oconcentrado +
QL vEgQ = 107

\_

(A puede ser H, Na o n.)

Pigura 2.- Bedicién de la PEM entre Q/"H2Q y AgClu)/Ag(a) en dife-
rentes medios. -



Potencidémetro
Alambre de Pt.
Klectrode de Celda H® r
AOL( ) /Ay -1,
preparedo pr
ol método de
rowm (3). 4
L]
Disoluetidn con-
Piseluciéa centrada & ACL.
0.18 Nembrana de + E0 4 107N
e AC2. vidrio semi»
permeable.

(A puede sor H, Na o la‘).

Pignre 3.- Nedieién de la PEN entre Q/H20 ¥y Lan“)/lc(,) o a4
ferentes medios, en compartimientos separados.



-3 -
formacién de los pusntes de hidrégeno ocurre lentamente.

Los resultados oxperimentales expusstos em el pdrrefo anteriorn,
permiten concluir que el electrodo de Q/H,Q/Pt pusds utilisarse tam-
bidn como electrodo de referencia en disoluciones aomcsntradas de -
NaCl y en disoluciones concentradas de HOl (cuando la concentraciéa -
no es en éstas mayor de GE),tradbajando en susenais de 02 o

Por dltiro,tomando en cuenta los resultados antes sefialados,se -
doterniné 1a FEM de una celda construfda como se muestra en la figurs
3,0on disoluciones de KaCl 1.5M,saturando el compartimiento derecha de
1a misme comx quinhidrons para asegurar que ¢l potamcial del electroda
de Q(8)/H.Q(s)/Pt fuera constante y cambiamdo cinco vecas el depdsite
de AgCl(c) scodn la téenicm de Brown [3],con ol objeto de estudiar la
reproducibilidad del comportamiento del electrodo de AgCl(e)/Ag(e) an
la aslda.los resultados obteanidos se ruestran en la tabla ¥V,

Haciendo un tratamiento estadistico de estos datos,tal como des-
cribe la literatura [8,9 y 10],se obtienen los resultados que se mues
tran.en la tabla VI.En este tratamiento se considera que 1 PEX se —
gomporte como una varinble aleatoria pertenecicntc a una poblamién &e
Student.

El ertudio estad{stico muestra que la reproducitilidad del aom--
portamiento del electrodo es buena y suficiente para considerar los -
elcctrocecs de AgCL(8)/Ag(s),como idérticor al utilisar el método de -
Brown [3),para preparar el recubriniento de AgCl(s).

For t:irto,co puede concluir que el eclecirodc e AgCl(s)/Ag(s) --
puede utiliznesa como electrodo de refcrencia en dirolucionen concan-—
tracon de HCl,NaCl y mldcl,con buerst reproducibilii-d,cuando el tiem-
po de meticién no en ruy largo;sdesfs ,el electrods de Q/H,‘,Q/Pt tam—
bién puedr utilizarce zonn electrodo de referencia en disoluciones —-
concentrr it e ") ,as{ aomo d¢ HCL,cuando fu corzentracién no es =3
yor n 6M,trabajundo siempre cn nucencin de 02 .



TARLA V.

Bedicién de la Rusrsa electromotris (FIM) emtre Q(‘M
Ag01(,)/A8(,) cambiando el depésito de AgCl(,) Sobre un almbre
Ac(.) en 408 diferentes tiempos (t),en minutos.

No. Qe rm
eleotro- (av)

~

l..ls....zaﬂ
)

4.5
120.5
5.5
112.5
1335
ns.s
120.5
mé.5
mna.s
16.5

VW REWNKFEWMAEWN _g



TABLA VI,

Intervalos de confignsa para la PIM, s dos diferentes niveles do
significancia (F. 8, ), de los resultados presentados en la tabla V.
Is VI eo 1a PEM promedio y S la desvigaién esténdar.

¢ (min) PR (av) 8 (av) I (aV) N. S,
20 ns.3 3a 12%.3 & 3.9 9%

. . . 115.3 3 3.0 908
60 127.2 3.8 7.2 2 4.3 996

. . . 17.2 ¢ 3.3 908
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Bstudio potenciométrico de 1a quinhidrona en cirolucicres cor
centradss de NaCl y HCl.-Obtercidén de la funcién de Hermet pars ol --

ion cloruro en HCl.

a)la quinhtdrona en disoluciones concentradas de NaCl.

Los resultados obtenidos esperimentalmente pars la 7EM entre -
Q/B.‘,Q ¥ AgCl(s)/Ag(8) an disoluciones concentradas en NaCl,segin el -
montajo experimental de la figura 3 y al ir variasdo la concentracién
de H,Q o= ol compartimiento derecho de la celdr,se presenta en la ta-
bla VII.Con estos datos se obtuvieron las gr&fices presentadas en la
figura 4.Por dltimo,haciendo un anflisie de regresién linecl stmple
oom estos datos [8,9 y 10],se calcularon los valores mostrados en la
tabla VIII.

Ahore bien,recordando 1o expuerto en ol capftulo anterior,si se
ocumple la ley de Normst para estos sistenas em el electrodo de -
Q/Hzmt.su potencial (3),estard dado por 1a ecuacién 1 , 82 = 1§°c;:

B =) oy) ¢ 124000004 /18R ) aee 2

donde EO¢ (en mV) o8 oI potencial normal aparente [7] del sistema de
quinhidrona,tomando coro 03tado ostifndar la disolucién acuosa de NaCl
on concentracién solar C,y por tanto

191 = 1Q) oo 2

- 2e
'qu" . ‘3200 + HQ) + 1Q | <oe 3
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TABLA VII.

Variacién de 1la PEN de una celds al variar la relseién de econcen-
tracionce de Q y H,Q en disoluciones concentradas de NaCl.

(Para esta tabla,v eo clwlmdom“.olmdnbl.‘ﬂnm.
de concentracidn lilzq‘l $R en 1la rasén de concentracionss de Q & lzﬁ
en ol sistema; yIQ,) ymzy son las concentraaiones iniciales @ Q ¥
H,qQ respectivanente). S¢ treabajé s 16.0 + 0.5%.

Ball 1.08 BeCl 2.0

19! = 15,9y = 0.900(10‘3”: Q! = 1B Q) = n‘%

II.‘,Q‘ = 0,975(10™" )‘I mzq.l - 1,031(10" )I
v (nl) PN (a¥V) -XniR) v (1) PHM (aV) -1n(R)
0.00 114,30 0.000 0.00  132.00 0.000
0.55  112.60 0.212 0.50 130.60 0.181
1.00 1230  0.357 1.00 129.30 0.335
1.50 109.50 00‘97 1.5%0 128020 O.”
2,05 108,20 0.6 2,00 127.20 0.98%
2.85 107.10 0.739 2.9  126.10 0.690
3‘” 106.w 0082. 3.m m'm 0.7”
3.55  105.00 0,926 3.55  124.40 0.881
400  104.10 0,999 405 123.60 0.960
4.50  103.40 1.076 450  122.90 1.026
5.00 102,50 1.146 5.00 122.10 1.095
5.50  101.80 1,212 5.55  121.50 1,166

6.00 101.20 1.274 6,00 120.90 1.220



TABLA VII.
(CONTINUACION) .
BeC1 3am FeCl 4.8
= |50 =1.086(107)8 q = IBQ] = o.m(lo‘3)l
15,0,! = 1.031(207%) 18,9, = 1.024(2072)m

v (al) rFm (w¥) -la(R) w(al) rH (aV) -In(B)
0.00 151.00 0.000 0.00 I55.70 0,000
0.50  M9.00 0.180 0.50 163.10 0.191
1.05  147.10  0.346 1.00 161.60 0.351
1.55  M5.60 0.477 150 160,20 0,490
2.5 144,40 0.592 2.05 158,70 0.622
2.55  143.30  0.696 2.59 157.60 0.729
3.0  M2.00 0.781 3.05 156,60 0.826
3.50  141.50 0.867 3.50  155.60  0.906
4.00 140,50  0.947 4.00 154.50 0.987
50  13.50 1,020 4.50 153.50 1.063
5.00  138.70 1.089 5.00 152.60 1.13)
5.50 138,00 1.153 5.90 151.75 1.199

6.00 137.30 1.214 6.00 150,90 1.260



TABLA VIL.
(cowrINUACION.

BaOD 5.1
19y] ® 15,9 = 2.028(1073

59,0 = 1.012(1072)

v(nl) I (%) -In(R)
0.” m” 001”
1,05 176,60 0.348
130  IT5.50  0.467
2,00 174.10 0,585
2,50 173.00 0.689
3.05 1XM.80 0,793
3.5 1M.JI0 0.8M
400 170,08 0.9%
%0 168.25  1.025
6,00 166,90 1.719
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TABLA VIII.

Caracter{sticas de la rects de sdxima veosimilitud de loe datos
sostrados en la tadbla VII.

Nolari
Gaa”  ymy (aV) (1) (W) e
10 1.0 105 0.99%
240 138.30 92  0.99%9
31 100 1.2 0.99%
a2 5.0 115 0.9987
5.1 380.80 1.5 0.9968

m,; y 6(?) son 1a ordenada al origen y la pendiente, respectiva-
sente, d¢ las rectas preesentadas en la figura &v. r° es el coeficien
te de correlasidn.
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A pesar de los resultados odtenidos por Nateo, Ascanio y Brito em
D11), 105 resultados prestutedss oo la tabls VIII no permiten ssegurer
o1 cusplisieato ds 1a ley de Nernst pars el elotrodo &» Q/H,Q @ disp
lugiones ooncsntradas de HaCl. 3in embargo, dede resonocsiee qus les
posidilidades téenicas semsionadas en [11] son sayores e les qus @e -
tuvieron duramte la elaboresidén de este tradajo.

b)la quinhidrona em disoluciones concentrades de HCl.

Los resultados experimentales obtemidos para la PEN entre q/tzq
¥y AgCl(s)/Ag(e) en disoluciones concentradas 4c HCl,segén ¢l monWaje
experinantal de la figura ) y al ir variando la concentracién de B,Q
en ol compartimiento derecho de la celdm,se presants en la tabls IX.
Con astos datos se obtuvieron las grdficas presentadas en ls figurs
S.Por dltimo,haciendo un endlisis de regresién lineal simple con es-
tos datos [3,9 y 10],3c calcularon los valores mostrados cn la sabls
ndmero X.

Ahora bien,se sabe qua si se cumple la ley de Nernst em ambos —
electrodos,se tiene que:

FER « '-‘(’m) * g .nzq(m) +* 'nhw‘mlm-(m)) ece &

en donde ee ectd tomando como ectado esténdar,la disolucién acuosa de
HC1 en concertraciém molar C.frabefupdo a 16°C,el valor del cosficien
te de temperatura tﬂ/(zru.n ds 12.4 aV.Como el coeficiente de tem
peratura es muy diferente de 12.4 sV,puede pensarse que en ella hay -
fonémenos que hacen qus su comportsmiento se desvie del esperado por
la ley de Nermst.Por tanto,se considerard por los valores mostrados -
en la tabla I,que la FEN medida 8élo cumple 1la ley de Nernst com todo
rigor,para las discoluciones de HC1l 2.08 @ 4.0M;en tanto que lo hace -
aproximadamsente para las disoluciones de HCl 1.0 y 4.Th.

Por otra parte,tomando como estadn estdndar el 4el agua pura se
tiene :
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ANA IX.
Wariscidn de 1la FEN de una celda al variar la relacifn de conoen-
truciones de le20¢ disolucicnes concentradas de BO1.

(Para esta tabla se tiensn los mismos significados pare v, “30.’-
B, RJ 7B,Q] que en la tebla VII). 3¢ trabejs a 16.0 + 0.5°C,

HC1 1.(M  2.0n

1) = IMQ0 = 0295420730 13 =134 = 1.110¢207)m
18,0] "= 1.013(207%)m 18,0 = 0.993(1072)u
v (al) FPEE (aV) -ln(R) v (al) FIR (a¥) -In(R)
0.00 466,10 0.000 0.00 308,70 0.000
0.50  463.40 0.210 0.50  307.00 0.165
1.00 461.7T5 0.354 1.00 504.60 0,306
1.50  460.10 0.493 1.50  503.10 0.430
2.00  458.90 0.615 2.06  501.80 0.540
260  457.30 0.744 2.50 500,60 0.639
3.00 456,60 0.821 3.00  499.60 0.729
3.60 455.30 0.928 3.50 498.60 0.812
4.00  454.60 0.993 4.00  497.60 0.888
450 453,70 1.068 4.50  496.60 0.959
5.00  452.90 1.139 5.00  496.00 1,026

5+50 495.10 1.088
6.00 494.40 1.146



TABLA IX.
(CONPINUACION).
EC) 3.08 HCL 4.0m
19,) = 18,950 = 1.252(10"3)- 19,0 = 1B = 1.08%(10'3)1

'!laQ.l = 1,000{10°)n 1HQg0 = 1.08(107°)n
v (a1) 7mR (aV) -1n(R) v (sl) PN (aV) -In(R)
0,00  540.60 0.000 0.00  566.10 0.000
0.50  538.60 0.147 0.50  563.70 0.178
100 537.20  0.275 1.00 56210 0.323
1.50 93560 0,388 1.50  560.60 0.452
2,00  534.50 0.430 2,00  559.10  0.566
2,50 533.25  0.582 2.50  557.90  0.669
310 532,00 0.683 3.00 556,70 0.762
3.50  5X.20 0.745 3.50  535.60 0.847
4.00 530,40 0.817 £.00  554.60 0.926
450 529.60 0.884 450  553.60 0.998
5.00 526,60 0.948 5.00  552.70 1.066
5.55  528.00 1.M13 5.50  551.90 1.130

6.00 527.40 1.063 6.00 $%1.10 1.189



TANA IX.
(comeNUAOTON).
BOL 4.7 HCL S.9%
19, = 159} = 0,982(10'3)1 19) = 15,9 = 1.229(1073)m
12,00 = 1.055(10~2)n %) = 1.020(107%)m
v (al) Fm (a¥) -2n(R) v(zl) PE (a¥) -la(R)
0.00 582,50 0.000 0.00  586.60 0,000
0,50  579.90 0.386 0.90  585.60 0.154
1.086  RT.30 0.3K3 1.05 983.10 0.299
1.60  575.60 0.504 1.50  380.75 0.40&
2.0 573.80 O.620 2,00 578.5%0 0.509
2.55 572,60 0.7% 2.50 576.10 0.60&
3.05  5TL.25 0.811 3.00 57410 0.691
350  570.10 0.890 3.50 57210 0.TM
4.05  566.00 0.9%8 4.00  $70.40 0.865
460  567.75 1.059 450  568.50 0.914
5.05 %66.90 1.a21 5.00 566,25 0.978
550  %66.10 1.80 5.50  564.60 1.039

6.00 965.00 1.241 6.00 562.7% 1.096
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TABLA X.

Caracteristicas ds la recta de -fxima verosimilitud de los datos
wostrados oen la tabla IX.

Wolari 2
dad PRI, (av) c(?) (av) r
1.0 465490 .4 0.99%4
2.0 $08.70 12.5 0.9987
3.0 540.50 12.4 0.9997
4.0 566 .10 12.5%. 0.999%
4“1 982,50 13.9 0.9997
5.9 589.80 23.6 0.992¢

e,y C(T) son la ordenada sl origen y la pendiente, respectiva-
manate, de las rectes presentadas en la figura S, t" o8 el coeficien~
te de aorrelsetidn.

PABLA II.
Valores de %(CI) del é&cido clorhidrico para diferemtes eoncentra-

ciones molares, mediante la relacidn H (Cl) = (477.2 - FEN,)/28.557 +
- B (B).
0

Nolari
dad % en pese B°(R) l.((n)
1.0 3.525 0,17 0.57
2.0 6.9138 ~0.67 -0.43
3.0 10.244 =0.,92 -1.30
4.0 13.452 =1.39 -1.72

01 16.5T1 -1.74 -1.95
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- ge,_ 9(80) .
T - TE(m0) ¢ z‘\‘w + Prnlage(s 0) ter-(u,0)) o 5

Como para cads disolueiln ol sistema se emcuentrs em equilibmio
termodinémico,se pueden igusiar les squaciomes (4) y (5),obteniéndo-

3
=in) (8,0) ‘5% . 5‘“"’% 50714} - 6

Aewptende que TOT. # £5Ty o cuanto 1Q) = 1730, dada 1 ewmedeg
$a estrustural entre Q y H,Q,y como por definicifn del estado estdn—
aar se $iens quet

mm) - ’-I - Fu'ﬂ“°M'l) eee T
y entonces

™ - e, o) - 200058 (n) - 2208y (1) ... 8

siendo PEIy el valor de PEM pars el cual | Q) = |EQl sH,(H) =

- u.(%.-ln’!) 1a funcién de Hammet para el protén em el BCljy

B (1) = - 1.3(331“-401") 1a funcién de Hammet correspondiente pa
ra ¢l ion sloruro en ol dcido clorhidriee.

De la ecuacién 3 se tiene:
K (Cl) = (P.(Hzo) - mr)/(12.¢(2.303)) - KO(H) eee 9

y aon esta ecuacién 9 y los valores reportados en la literatura de
Hy(R) 73 5 e m‘{,, 0) [€),meden calcularse los valores presentados
on la tabls XT pses 1a funecidn Ho(cl).

Bstos valores de Ho(cl) pusden emplearse para estimar los valo-
res de pCl del 4cido clorhidrico referidos al agua pura.
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Bstudio de intervalos de electroagtivided de las disolucio-
nes concentradas em HCl , NaCl y NH,Cl en electrodos de g, C y Pt.

En la caragterizacién electroquirica de las disoluciones concen-
tradas en ion clorwro,as{ coxo para cualquier otro disolvente,es muy
importante el comocimiento de los intervalos de electroactivided,pues
pars poder estudiar por voltamperometria [12 y 13] cualquier sustan—
cia es necesario saber 5i es electroactiva o0 no en el medio en que se

trabaja.
a) Blectrodo de Hg goteante (polarografia cldsics).

Al hacer los polarogramas de las disoluaiones concentradas en -
HC1,EaCl y !‘B‘cl.;m conocer los intervalos de electrosstividad,se -
obtuwieron los resultados mostrados en la tabla XII.

Los polarogramas fueron corridos,después de un burdujeo de '2 de
quince minutos y manteniendo el sistema bajo atmésfera inerte, eon -
uns velocidad de barrido de potencial de 0.3 voltios por simuto (V/m),
con una sensibilidad de 0.1C0 microamperios por milfimetro W-).oon
un tiempo de goteo de 5 segundns por gota (s/gota) y a uma temperatu-
ra de 15°C.

Bn todos ellos se obserws una intensidad de corriente eléctrica
residual (o simplemente corriente residual) pequefia, lo gque debe per-
mitir el estudio de ondas poiarogréficas.Ademds ,en el suro de oxida-
@16n se obeervé un fenémeno de pasivagién [12].

Por las tendencias observadas en los resultados exjerimentales -
de la tabla XII, la infr.maci4n encontrada en la literatura [12 y 13}
y la pasivacién observada, es de esperar que el muro de -xidacién sea
producto de la renuccién electrnquimica:

2Hg(l) + 2C17 ——e ngclz(’) + 2e.



PABLA XII.
Valares de potencial para les suros de oxidaciés y dv 'zediémida &

disoluaionss concentradss @ BO01, NeOl y ll‘czl.s utilizando como elec-
trodo indicedor el de Hg goteante. Se trabajd @ 16.0 + v5°Ce

Disoly  Welary B (V) R (V) BL(V) mp (V) &B(V)

[ > 1.0 0.030 =1.090 0.019 =1.101 1.120
. 2.0 0.01% -1.05% -0.037 -1.107 1.070
. 3.0 0.000 -0.930 -0.078 -1.008 0.930
. 47T 0.000 -0.840 -0.102 -0.942 0.840
" 5.9 0.015 -0.780 -0.128 «0.913 0.79%
. T-9 0.000 -0.750 =0.166 ~0,916 0.750
. 9.8 0.000 -0,630 - - 0.630

Cl 1.0 0.030 -1.800 0.080 -1.7%0 1.830

2.0 0.025 -1.770 0.038 -1.747 1.78%

3.1 0.000 -1.765 0.031 =1.734 1.765

. 4,1 0.000 =1.700 0,021 =1.6M 1,700

. Jed 0.000 -1.680 - - 1.680
NH,C1 1.0 0.000 =1.710 0,037 =1.673 1.710
d 2.1 0.000 -1.740 0.024 -1.716 13780

. 3.2 -0,01% -1.740 0.012 -1.714 1.755

. 3.7 -0.415 -1.740 0.003 =1.722 1.755

° 4.4 -8.030 =1.710 =0.022 ~1.701 1.680

(Los valores de By 7 Bpea estdn referidos al electrodo de Agcl(s)/
Ag(’) sumergido direc:amente en canda una de las disoluciones; en tam-
to que los valores de By B"‘d lo estfn al electrodo de AgCl(.)/Ag(a)
saturado con KC1l oumergido en una disolucién diluida, tal como se des
oribe en la figura 1, y utilizando lo® valores de la tabdbla IV).
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Por otra parte,de estos mismos resultados experimentales y & par

$ir de 1a aisma litersture pusde eSPETEree QUs en o0l BUro de redus. s
cién esté presente la reaccién electroquimicas

ZB" 4+ 20 =g !2( G).
b) Eleoctrodo de carbln vitreo giratorio.

Al hacer los voltamperogramaes de las disoluciones concentradas -
en HC1,NaCl y !m‘cx sobre este electrodo,para conocer los intervalos
de electroactividnd,se obtuvieron los resultados mostredos ea la tae

bla XIII.

Los voltamperogramas fueron eorridos,después de un burbujeo de -
’2 de quince minutos y manteniendo el sistesma bajo atadsfera inorte,
son una velocidad de barrido de potencial de 0.2 V/m,con una sensibi-
1idad de O.IOO,A/m,con una velocidad de barrido de 1750 revolucio—
nes por mim:to (rgm) y & wuns temperaturs de 15°C.

En este caso se ebservé gue es necesario lijar el electrodo cads
ves que S¢ usa una nusva disoluciém para obt una respuesta adecug
dajadends,las curvas obtenidas s6loc son reproducidles s partir del se
gundo barrido de potensial .Por otra parte, en la sons de reduccién -
del voltamperograma sparece una onda que tiende & desaparecer & medi-
da que se sumenta la concentrscién de HC1,MaCl y ll!‘cl.uodo.cm se
figlar que el muro de reduccién se ensusntrs en potencisles mayores -
que en lo8 polarogramas correspondientes. en la sona de omtdasidn se
obserwS una corriente residual mayor que em 108 polarograsas,peroc 1o
suficientemente pequefia como para permitir el estudio de sustancies -
electroactivas. Por dltimo, cabe sefialar que el muro de oxidaciln se
encuentra en valores mucho ads positivoe que en sus co respondientes

polarograsas.

Por las tendencias nbservadas en los resultados experimentales -
de la tabla XIII, la infofmacién encontrsda en la literstura L12 y 1]
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PABLA XIII.
‘'Yalores de potencial para los muros de oxidascién y reduccién de

disoluciones concentredas de HCl, NaCl y R'H‘c!: utilizando qomo elec-
trodo indicador el de carbén v{treo giratorio. Se trabajé s 16.0 & 0.5%.

Disoly Nelary. Bo(V) B (V) BL(V) Epy(V) OE (V)

s 1.0 8.020 0,720  1.008  =0.731  1.740
L J 2‘ - - - - -
. 3.0 1040  -0.600  0.988  <0.652  1.640
. 4.7 1,100 -0.500  1.022  -0.578  1.600
- 5.9 1060  =0.500 0,927 -0.633  1.560
. 7.9 1.080  -0.400  0.914 -0.566  1.480
- 9.8 1.080  -0.340 - - 1.420
) 1.0 1.050  -1.260 1,100 -1.210  2.310
. 2.0 1,020 -1.350 1,043  -1.327  2.370
® 31 1.020  -1.365 1.051  -1.334  2.385
. 4.1 1.020  -1.350 1,041  -1.329  2.370
* 5.1 1.050  -1.260 - - 2.310
NHLL 1O 0.950  -1.230  0.987 -1.193  2.180
: 2.1 1.020  -1.220 1.044  -1.196  2.240
31 0.990  -1.200 1,016 =1.174  2.190
* 37 1.020  -1.,200 1.038  -1.182  2.220
- 4.4 1.020 -1,200 1.029  -1.191 2,220

(Los valores de By 7 Brpa estén referidoe al eleetrodo de Agc).(,)/
03(.) sumergido directamente cn cada una de las disolucionee; en tam~-
t0 que los valores de B;‘ vy Bx'-ed 1o estdn al electrodo de Ag(u(.)/lg(’)
saturado eon KC1 sumergido en una disolucidén dilufda, tal como se des
cribe en la figura 1, g utilizando los valores de la tabla IV).
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7 las carscteristicas de los voltamperogramss sefisladas en ¢l plrrefo
anterior, e de eSperar qus en el muro de reduesién tome parte la -~

reacaidn eleotroquimica:
Ay 2 — Ha(e).

Bsta remceién tembidn podrfa explicar la apariaién de una onds -
cinftica de adsoreién de hidrégeno [12 y 13] en la sons de reduceién.

Por otra parte, de lo8 mismos resultados y s partir de la sissa
literatura,puode esperarse que la resccién

2017 e 012(5) + 2e
46 lugar al muro de oxidacién.
¢) Eleatrodo de platino giratorio.

Al bacer los voltamperogramas de las disoluciones ooncentradas -
a1y NR,CL sobre este eleatrodo,se obtuvieron 1os resultados mos—

trados en la tadla XIV.

Lo® voltamperogramas fueron corridos con,dsepués-ds‘ud burbujee
de N, de quinece minutos y manteniendo el sistema bajo stalsfera iner-
te,e0on una velocidad de darrido de potencial & 0.2 V/m, con una sen-
sibilidas & o.1ooﬂ-.m una velocidad de giro de 1250 rm y & . @

una temperatura de 20°C.

KEn este caso 8e observarom las mismas carscteristicas en reduces
eién sefinladas para el electrodo de cardén xftreo, sélo que a valores
de potencial un poco mayores, Por otra parte,en oxidacién so odservd
una corriente residund grinde que aumerta el sumentar el potencial -
del electrodo,por lo que parece que no e8 posible el estudio de ondns
sobre el siswo. En ente caso el muro de oxidacién tiene eproximadamen
te ¢l m1880 potencial que en carbén vitreo para disoluciones qorren—
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TABRLA XIV,
Valores de potenciales pars 1los survs de oxidsaién y de reduccidan

ée Aisoluciones concsntredas de Ml y m‘a; utilizandec aome electro-
do indicador el de platimo girstoris. Se trabajé s 20.0 ¢ 0.5°C.

Disoly  Bolary Bg(V) B ogl® Bl (V) B (W) am(V)

Hl 1.0 1.060 0,250 1.089 -0,261 1.310
. 3.0 1.060 -0,130 0.982 -0.208 1,190
hd 4.7 1.060 -0.120 0.958 0,222 1.180
. 5.9 1.080 «0.090 0.947 =0,223 1.170
. T.9 1.080 <0.,020 0.914 0,186 1.100
- 9.8 1.100 0,030 - - 1.070

NH,C1 1.0 1.080 <0.700 1.7  -0.663 1.780
- 2.1 1.080 «0.650 1104 0,626 1.0
. 3.1 1.060 ~0.630 1.086 <0.604 1.690
. 3.7 1.060 «0.650 1.078 =0.632 1.710
. 4.4 1.060 0,650 1.069 -0.641 1.710

(Los valoges o B, y R, estin referidos al electrodo de qtn(.)/
Ag(‘) sumergido directamente em cads una de les disoluciones; en tan~
to que los valores de By B'rge I¥ estén al eleectrodo de ucx(.)/n(.,

nturida con KC2 sumergido en una disolucidn dilufdm, tal eomo ®e des
eribe em la figura 1, y utilizando los valores de la tadls IV).
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TABLA IIV.
Valores de potencisles pars los suros d¢ oxidaaxién y de reduccidén
&e disolucionss concentradas de MRl y ME _Cl; utilizandd aomo eledtro-
do indicador el de platimo girstorio. Se trabajé a 20,0 ¢ 0.5%C.

Disoly  Bolary Bn(V) B 4(9)  BL(V) B (V) aB(V)

oién
) +28 1.0 1.060 «0,250 1.089 -0.261 1.310
. 3.0 1.060 =0.130 0,982 -0.208 1.190
. 4.7 1,060 «0.120 0,958 «0,222 1,180
. 5.9 1.080 «0,090 0.947 0,223 1.170
. T.9 1.080 -0,020 0.924 «0,186 1.100
- 9.8 1200 0,030 - - 1.07
lﬂ‘cl 1.0 1.080 «0,TOO .17 -0,663 1,780
. 2.1 1,080 «0,650 1.104 «0.626 1.710
. 3.1 1,080 0,630 1.086 «0.604 1.690
. 3.7 1.060 =0,650 1.078 00632 1.710
. [ ™) 1.060 «0.650 1.069 0,641 1.710

(los valoges de B, y R, eotén referidos al electrodo de ucl(,,/
Ac(.) sumergido directamente ea cada una de lss disoluciones; en tan~
to que los valores de By B' ., Io estén al eleetrodo de m(.)/n(.)

uturido con KC1 sumergido en una disolucién dilufdm, tal eomo ®e des
eribe en la figura 1, y utilizando los valores de la tadla IV).



pondientes.

Por las tendencias observadas en los resultados de la tadbla X1V,
1a informacidén encontrada en la literaturs (12 y13] y lae caracteris
ticas de 1o woltamperogramas sefialadas en el pdrrafo anterior, es de
esperar que el muro de reduceidén sea ocasionado por la reacaién elec-

troquisica:
ﬁ’ + 20 =g Bz(.).

También em e8te caso esta reaccidn podris explicar ls apariciém
de una onda cindtica de adsorcién ds B, en 1a sona de reducaidn.

Por otra parte, los nismos resultadee y segdn la miseza literstu-
ra,es de esperarse que la corriente residual en la sona de oxidecidéa
pueds verse afectada por las reacciomes electroquisicas:

Pt 401" Pe12" o+ 2
() * _— s ¢

Pt;.) + 6C1° ——o PtC1E~ 4 40
(o) 6 *

Por d1timo, es prodbable que ol muro ds oxidaeién también esté -
ocasionado por ls reaceidn:

2C1° ey 012(8) + 2@
Para mostrar mfs claramente como cambian los intervalos de elec-

troagtividad en las disoluciones concentradas de RC1,NaCl y m‘u [ ]
presenta el esquema de la figura 6.



=+ :
. X . | .
~1,0 fdo

tmﬁs)/mo) out, coun)

Pigure 6. Esquesa demostrativo del cozportamiento del intervalo de

electronctividad de las disolucfones ge HCl, NaCl
tes electrodos y pars diferentes eomeontracionsss
|

I'Rfl - diferem-
|

'
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CORCLUS1ONBS.

Be tode 10 expuesto ex las pdgisas anteriores pueden obtemerse
las siguientes conclusiomes:

l.~ Las digolucicnss tradas pueden ser estudiadas,
oon tede rigsr,come disclventes diferentes al agua purs mediaste la
eleccila de estados esténdares diferentes sl del agus pura.Esta elec-
ciéa pusde ser ata més coaveniente es muches estudios.

2.~ 30 demoatré que el electrodo de ucx(.,/u(.) puede utili-
zarse come electrodo de referencia aus on las dissluciones acussas
oconoentradas de EC1l, NeCl ¥ lm461..1 la mediciéa ne se proloaga de-
masiade.Adends puede prepararse fécilmente por el sétode ¢s Brows -
(ver @1 eapftulo II) em forma reproducible.

So= Sodtméetré que el electrodo de q“)/uaq(.)/rt(.) pusde —
utilizsarse come referencis en las diselucicges acussas comesntirsdess
de RC1 em ¢l imtervalo de concestraciones de 1.0M a 6.0N.Ea las di-
soluciones de BaCl tasmbiéa puede utilizarse cem este sismo finm aun-
que 80 haya podido demostrarse que ¢l sistema cumple com la ley de
Rernst.

4.- La funcifén no(CI) toma valores negatives em disolucieses -
coneentradss é¢ HC1l,10 que indica que el iea clorure eetd poco sol-
vatado y,por tanto,su reactividad es grande desde el punto de vists
teraodinfaico.

5.- Es posible obteser la fumciéa n.tn) sediante medides petey
clométricas.For tanto,si se calcula experimemtalmente la funcién --
llo(l) para discluciones conceatradas de NaCl y NH,Cl,por ejemplo, po-
drd obteserse la funciés H (C1) correspondients.Se espera que B (c1)
sea sayer es BaCl y n‘cx que en HCl, pars disoluciomes oerrespea —
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CONCLUSIONES.

Do tode 1o expuesto en las pégisas anteriores pueden obtemerse
las siguientes conclusiones:

l.~ Las disoluciones tradas pueden ser estudiadas,
eoa tede rigor,come disolveates diferentes al agus pura mediaste las
olesciés de estados esténdares diferentes al del agus purs.Esta elec-
ciéa pusde ser ata mds coaveniente em muches estudios.

2.- 38 demoatré que el electrodo de Agcl(.)/l‘(.) puede utili-
zaree oame electirodo de referencia aun on las diselucionss acussas
comoentradas de HEC1, NeCl y Kluc:l.d 1la medicién ne oo proloaga de-
sasiade.Adenfs pusde prepararse fécilmente por el sétode ée Browe -
(ver @1 eapftulo II) em forma reproducibdle.

So— Sa~dtméstréd qus el electrodo de q‘.)/nzq(.)/rt(.) pusde —
utilizarse coms referencia em las diselucioges acussas conoentradss
de RC1 ea o] imtervalo de concestraciones de 1.0N a 6.0M.Ea las di-
solucionss de EaCl tamdién puede utilizarse ces este mismo fia sun-
que 8o haya podido demostrarse que el sistema cumple com la ley de
Bernat.

4.~ La funciéa llo(f.'l) toma valores negatives e» disolucienes -
consentradas é¢ HC1l,10 que indica que el iem clorure esté poco sol-
vatado y,por tanto,su reactividad es grande desde ¢l punto de vists
terwodindaico.

5.- BEs posible obtemer la fumciéa a.tl:l) sediante medidas petey
ciométricas.Por tanto,si se calcula experimentalmente la funciém --
no(l) para discluciones comceatradas de NaCl y NHCl,por ejeuplo, po-
drd obteserse la funciée H (C1) correspondients.Se espera que By (C1)
soa mayer es FaCl y n‘cx que en HCl, pars disoluciones OOrrespes —
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dieates.

6.~ Los intervales do electiroactividad ea las disslusicuss éo
BC1 tieaden & acortarse econforse amsesta 'la eomceatresciéa.Bste efeg
to ¢s nener para las &iselwoiones & NeCl 3 ll‘cl;u afs,les iaters
vales do eleotrsastividad para las dicelucienss do Nall y -‘n sea
sayeres que sus cerrespeadientes ée ICl y sus suros estéa solecados
suy cerca.Ahora bdien,si oo deses estudiar sistemes electroqufaicos
suy reductores,conviene estudiar las reseciones dée reducciés sedre
wn electrodo & ig;por otra parte,si 1o que se deses es estudiar sig
tesas ufs bien exidantes,conviene estudiar las reacciones de oxida-
ciéa sadre un electrodo de cardéa vitreo giratorio.Para obdtemer oep
clusiones acerca del electrodo de platino giratorio,seréa mecesaries
sds prusbas en condiciones nfs ad das pero par que mo0 podré -
wiilizarse dedido s las grandes oconceatraciones de clerure ea quo -
se trabgje,l0 cual fa les r 1ones de oxidaciéa del platimeo
7 puede afeetar mucho el comportasieato del electrodo.
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NATERIAL Y BQUIPO UTILIZADOS.

~fiaterial de vidrie Pyrex.

<Potencidmetre Corning medelo 12.

~Elestrede de plate-cloruro de plata Corairng ssturade con KCl.
-Culonbisetre Tecuses).

~Polarégrafe Sargent-¥elch sodelo XVI.

~Hetor para electreds Cafrase tipe R.Z.R.164.

-Slestredo giraterio de carbdiéa vitree Tacuseel.

-Tudbo capilar pars polarograffs cldsica Tacussel.

-Rlestrode giratorio de platine pulide (sin marea).

-Colda "E" Sargeat-Welch.
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REACTIVOS UTILIRADOS.

R A,
R. A
’0“
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R. A.
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”om
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Serek
Jo T. Daker
J. 7. Daker
Rerek
Jo 2. Daker
J. 7. Daker
Predusteres
@o serourie
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J. 7. Baker
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