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DITROIIUCCIOII. 

11 eatudio de 1u dieolucioneD i6D1ca11 7 molecui&r.a,ea UZ10 de -
loe temas cl'8iooa dentro de la Phicoc¡ufaica de aiat_. hoaogáeoe. 
La compr11111i6n de lo• fn6ae1111• prowClll4oa por laa illtersoúonaa q -

tre loa diferente• componente• dento• ain-,tuvo 1111.,... •YBII09 
ec loa priaeroa oillcuanta maoa de e1t1:e 11iglo • t.....,_ de loa utudioe 
rea.11Blldoa por Debye,Bllokel,8jeJT11111,llnl'Ded y Kob1118on c¡w.-,entre -
otroo,deaa.rrolllU'On modelo11 caJ)IICH de explicar y predecir el c011por­
tllai.erito de diferente• di110luciocH,aobn todo en el caao de 1u 4111'! 
claa. 

Lall diooluciono11 concantradu,y en particular lu i6Diou,pre119!! 
t1111 IIWlball ditiaulta4ea en 111& tratamiento te6rioo dentro de Htoa _,_ 
deloa,debido a la eziatenoia de ciertos fendaeDOa,aoao por e;laplo la 
fol'll&Ci6c de colJ6].omeradoa idnicoa,illteraccionaa,cai:ibioa eñrw,1;111'11-­

lea,etcltern.c¡ue pueden deapreciane cuazi4o loa 110lutoa enfc IIUfi -
oiectemente dilufdoa.Ba por ello que en la actualidad,la 111111orfa de -
loe trabajos efeotu.adoa ae oriectan hacia una ae;lor comprellllidc de au 
coaportamiento. 

Seta orientaoidn no a6lo ae daba a la ntufacci6n aca4&ica de 
~pleto.r"m.leatra viaidn de lu diaoltcioD88 • t~s de modelos adá 
aofistilNldoa y olega11tea.Bn mualloa altodos anal!ticaa,ea neces11ria el 
ll80 do d1110lucionea canccntradae en \11111 o 1118.11 s,lutoa,losr'z¡dase efeg 
tos da gran utilidad prilctica,ca111> puoden oer;el aumento en el randi­
mionto de Wlll rencei6n qu!aica,el cnabio en eDpontaneil!.nd de un proa! 
ao,la oxtrnccidn oelectivn de o.lgunoa componontea de una meacla,ln di 
Boluci6n rtlpida de ciertoo materio.les,otc. 

Bn ol caso pllrticulnr de lnn diooluc1oneo concentrndae en ion -
cloruro,puodo recordaroo el nntiqu!oimo :; efectivo empleo del ogun r! 
gin (:~zcla 1:3 en volucon do 111103 ;· HCl co:icon~?"ftdon),en ln di,:olu-• 
cidn "" Au,Pt y Pd (entre otroo) y1:-n ou sn!il.1010 1ufm1co.PUedo llr.­

::.~1.rno la utr.ncidn oobrf! r!l hecho ::le ':uc la ofect: . .-,1~a.d de ln cic:cln., 

con on~:'l !"1nal1Jad,cc ~!ctJc n l 1. fo~'lci6n J.e coc.: : . ..t.:,ioa 3olubloo en --

01111,,J.,: tino Auc14,l'tC~-Y p,1c1¿-,1 0 ,,u~ eonJuc,. ·, la dinminucidn ,:d 



,oleaclal aoraal • ..,... .... loa al•'-8 ..... a oone.,.uteata.,_ 

la naatgatHle oddeetla da 1 .. el .... loe ••otoaadoe,,.r el ao, 
(1J. 

11 aao .. 1u •t•l•ct-• -••ll"aMe n toa clonan •• -, 

eale- •• •••tro• ..... c:oe el objeta • ilaalrar ... ñ1 U»l•• -
apllcaoto .. .,en loe a1,a1 .. 1ae "1-rafN • llaoe •111114a de al,-u 
.. ella. 

b .1 •• ,.,,.., .... lllhelrial • MU•u• ,aeio, 1 ICl04 a ,ar­
ltr de cHeoluoloHa coa-lndu •• hCl (2). 

Tubt•• ,-a Nnporane Ag pan,• ,arUr .. A&Cl tapue ••­

dt•lucto•• .. eac12 •• cllNltlnlfdndo (IIISO) ["]. 

b Npanotd11 J rec:a,eractda •• Hlalea,por n:lracetda a ,arltr 

de _.t•• c-nlndoe • toa clorllr'O,padea •ac•-• lea et 
pten&ee tn~N:,an C:..[4]1Y,[51;ae,(5J,ee,[1)¡11, [.~¡Cla 1 re,(9}; 
la 1 C.,(lO];a.,(111.lll ••le •i- caapo • llaa lle...Se a cabo HIJ 
üee le6r1co• •• f1Na apUeaUY .. í¡2]. 

D eoaoctalnte •e lu üeoluct-• eoacealradae •• toa clonara 

taabtla NINHa .. t11teÑa,n la _,reaetda •e proeeaoa que • efe¡ 

ldu H el -«a de aar le ca• •• •••e Naliaar por Hdio •e la Qld­
atea AaalHtea (:l,J,ul•t- ea la elalleraeid11 do la Hto•ologfa n­

ce .. rta ,ara efectuar ••lo• eetadioe [14),loa cllalee •• ctor\oa ca­
ooo p1111don orto11tar• a la rocuporact6a directa de ciortoa eeapuoe­

los .. 1 a,;aa •• aar C,sl. 

Por otra ,arle.el ofeew diaort aanle que parocoa waor cierto• 

Hdtos co11ce11tradoa •• toa cloruro [16 J 17],eo de \oaarao en ooaai 
deracic5n para la fabrtooct',a de algunaa ou11tancia11. 

Calle aollalar 011 oo\e puto que, do lao referPnciao et tadaa ha ... 

to alloro, lodoo coa eacepctc5a de la adaero (2] hall otdo publteadao -
~ 



- ' -
dvute la ...... dc:acla, lo cual autoriza la afiraacicfo de q11e la­

lawa,tpclh da loe ••toa co11ce11tra•o• •• ioa cloruro,para au a,11 
oao145a,•• .. IP'U ao,aaltd ... Ad_.. .. que renl ~ de tnteria ,ara­

• ,ala - el •••lro,que •• rice en rec,n·aoa aineralea,pua laa­
nferaaalu Nial ...... auatru qae ao11 apllcablea en proceaoa quf­

a1- alaeralae. 

La teaia •18'VDIO DI RIDJOS ACUOSOS CONCEITRAJ>OS D ION CLCRU­

!11•,,n ..... ••lar lllsuna• •• lu b ... • H,.rt .. 11talaa que perat­
laa el eallldlo electroqufaico de d111oluclo11ea acuoau concealradaa­

n ICl,laCl 1 a 4Cl,aaf coao establecer algwaaa co:-:cluat011ea acerca 

de la lllll•acla .. 1 caU«'a,n lH propiedadee de loa aedioa aaa.U­
_.aia. 

late aaluüo • apoJ'a •• loa conoeptoa propuealoa por Lucu(1e] 
1 C:iaatn, [19) cplenea conalcleran que cada aedto 1511100 concenlra­

.. ,de -poaiel&a üfarenle,conattluJ'• un dlaolnnw que tieae u -
-porlaaiealo flalcoqufalco propio.Batos concepto•" denrrollarú 

- _,.or •plt'11d ea al capftulo alguiente. 
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CAi'l .'l· ,AJ I. 

.... ole Tori,oé.intwic,i. 

So oobo ,uc :n t~'l :,ÍO"</,l"L ton:aodumioo,lo variac115n do onorg!a 
interna (U),conoral11onta aot! d:id::i :,or la ecu=i&n: 

40 • 'ª - "' + ~ ........ 1 

(üoDde todos loo ofmboloo tioncn ou ~i311i,i040i&n ullWll.),7 quo una -

tramfomada da Locendre Jo h 1'unci&n ene:rg!o in~arna con<luoe a la -
91111:rafa Ubre de (Uilb8 (G),cu,yo 'llll'i:u:i&n o•t4 dado ¡,or lD iguoldll4s: 

q • -N! + Y4P • &>1fat • •• 2 

BD lo toorfa qu!mioa 1'10derno,lo tunci&n energ!o Ubre de Gibllll • 

mv iaponouto,¡,ues mediante el eatu:lio do eue v~i!lChnB11,11e puede -

obt;•r intormaoi&n sobre la direcci&n de una re11GOi&n ~umica o 4e -
un proceso de dietri':Juoi&n entre fue•;aaill1111110 se puede llllllluar el 
enlldo del equilibrio tamoiliidi.iico de lo• procenos !lc'."Jü..iJos :mte -
riononte. 

Cuando oa trabaja a preoi&n y temporotw-a conat:mte• en IDI al•t! 
- cerrado que no cot4 comotBo a ofoctoa ,10 cm:ipoa de fuena eztor­
nos,o cwmdo ostoo efoot,s por mfni~o~ puedan desproci!U'Se,sin 4•­
rroll.3r trabajo,na tiano qua z 

11G • f.i J'14nt • • • 3 

Loo par.i!:<:tro:i intoncivos ,., oo conocon como .,otonci:ll.011 qufm1-
coa do codn uno .lo :!.on e?n.,?ncn,a<1 ,,reoentao en ol ointeca y,por def! 
nici&n 

l"t • ~~,Y,nJ,1 • ~)r,,,n,,1 ••• 4 
Ya •1uo en 1110 condicionen "" ~oll\•lru• .1.nteri0Mont9, l?e potencia -

loe qufmicnn p~r :it~n 1:o ov11lw1ci&n ,¡., ln vririnci&n ele energía libre, 

ne comprmvlf! l ·1 i•1;·•1rt. UJt:i:1 ,,uo t Lfln·· · l r..:,n'>r.!Jsionto de au roloaid'n 
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twlcioDBl con ot1'1111 pro~iecllldo• del aiat- 01qa Md1ci6n ••• z:ma t! 
oil de efectuar. 

Hin&rio11111ente H lleg6 al Hta.bleoiaiento lle la •icUient• rela­

ciln fllnoiODlll,para loa pot-ialea qufaicoas 

JAt • Rtla(At) ••• ' 

(dOD4e At n um propiada4 de l& INbataDDb i ,danollina&la eeti'ridad 
IINOluta,r loa de• •18no• tionen su "1,nitioado Wllllll.) • 

O- no H posible medir -.nt~n aboolutao de loa potencial•• 
(lldaiao•,•• nece&IU'io definir U'bHr,,.,.iamcmto 11D Nta4o ellt62dar al -

• aval H le uoab 1& potenc1111 c¡ufaico taabiln ellt*idar (Jli) qu,a 
a wa,ellt~ relaciona.to con una actindRlt ablloluta ellt614ar ( a% ) 
da tal~ c¡ues 

,,.1 • .Jlt + Rtln(at) ••• 6 

(donde &i :&ti~ r ae conoce coao utividad rel11tiva,o aiapl-­

te aatindad,de la aubetnncia ~). 

118 neceaario hacer notar que el valor narico de lo• potem:i­
lea c¡u!aicoa oaUndarea,depende ~11 la t•peratura r del Hte4o de re­
ferencia elestdo 

El eatudo J.o referonci,, ,le disolvente puro. 

Puru Wlll diooluc i.Sn d:iua oo :iil:Jito quo 1 

~ • JiCi ••• 7 

(ilon<lo C1 oe ln conc,mtrc:ci&n molar •lol nolut~ .!. y >'i ea uno -

1!13611ituil cor:ocitla co1110 ,,¡ cooficientl! de actividad ::~lar d~l r,ia::o). 

1.iono c1u~ : 

UaJiªl 
0:-0 l 
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Concepto del coeficiente de actividad de tnmsre~encia de c11-

110lven1óe. 

Sea - ei11t11aa tonnndo pol" una 9ub9tanc1a A en canticlad molar NA 
1 por cloe 41eolven1:011 s 1 1s2 1111 vol,laenee v1 1 T2 l"8Dpeet1vamente a 
t•peratura 1 pNB16n dadu. Si ae supone que S¡ y s2 110n inaiNibl" 
1 que A es soluble en ubos,oe establece en el sie~e• un pl"Cceeo de 
41atrilllan6n 4e A mtn s1 y s 2 segdn el 11t,;a1en1:e eequ ... : 

"1 =-"2 • • • a. 

J.o• potenci~le• qu!aicoa de A ea s1 J's2 110a, napectivaente, 

[ "< ) 
JAU1,) -JtA¡) • BTln(a(A¡)) • ~lní<&¡) Tl ••• 8 

[ '<¼> /-<.&.¿) -}'(A2) " ll'lln(a("2)) • RTlalJ'(.&.¿>-.;- ••• 9 

.,. que notar que ea la e:q,res16n hl potenri&l qu!aie 4e & ea 
5i N ba kaado coeo ell1.ado e11U11dar el del disolvente 3i paro.ar,t• 
to qu ea la del poteneial qu!aico de A en s2 N ba toado el del 41-
eolYente s2 ia-.eora bien,COIIO la energía libre de Gib'be • ideaU­
t1• aon el trabajo dioponible en 1111 11i11t- (4111tillto al ocasiolllallo 
pol" 41tennciu en la PNll16n y en volumen) PQecle t"eOODOCffH •)l, 
•1 tl"Bbe~ _.,ario para :intl"OdUCIU' una aol de· A • 3i,e:1n c•biar -
1ae propiedaatH de ; ;en tanto que en.J&:2 H noonoce el neaeearict ~ 

n illtroilllril"la en s2, sin cm,btar lu prapiedales ele s2• 

Por tanto, 111 se det1Jle 111 voriscidn de enersfa de tranderencia 

de dieolYente -

tnr,Mln puede cletintree un coeficiente da mctividad de tranafet"encia 
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Ce .1:Jolv::.:.~ ~ •·.::-1, :1c•L: 

Mt: Rtlli{fyJ ... 11 

31 ao:....:re •o cocf1c~ontc .'.~ :.ctivi¿:id r~c ~r:w:.ufi.:ronci".l d(' d¡s:>1-

vcnte _1a.r.:. :.:::i .. :icia.tucl ~A ,::'.1. ;_ 1 cii.1o ú·!clo .)r Cj.arlot Trd: .. illon -

[L l ,tun~ua t:i:1bi6n he! cic.o l! -,;:,,iJo e ,eficwinte de _,ru-1;icidn, ,,or ICol­

thoff [ ,l],:oef1cionto ,;e :,cti•:i.iwi ,ic,cnoreilo,:,or Grammld fJJ y -

coof1c10.1t~ ~e afecto üe ·.1oü1,,:•or ilntes (,4). 

Rogrc~clo nl oio,e"'a üc.1.:iüo en loe :,ri:.:oroa ,:4rrafoa de octa 

oocci$n,ai 110 conoiunr.'l ,ue el :,rooeco do diatribucidn por..1ite que ol 

oiete:.111 nlc:mco su oc~'l.l:_J \l·~ e ~H1.lihri? ;n'l~nJ.L¡·lf.wico (eegdn lae con­

clic,onaa 1=ci:üer),ento:icnu )ll'2) •/Au,i) y comb:lnand<> lao ecu,,.­

cionee O,;:.:~:.' 11,co t1eno l"?UOl 

Co::10 __ 3rn el proceso A eat:i clcfiniclo un coofic1ente te:na<>diJ1É! 

co de repa:to,oe~ ln ceuacidn 

eo::,binand:; :,..s ce ,,d,,n~!: 12 lº 13,:ic obtiene '!UOI 

},4 • 1/(~P&) ••• 14 

1,6 ee,.ac:lda mawra- •-•Ira f11a el ¡,ri11ei!'iO de 1B dotarmina­

c1dn d.<' l.):s :oof 1c i,,n::t?e dt? activ l,1:-vl de trm1eforonci:i de Uieolvente 

dl' 1?apcc1 ... s =olt·("i:l:.,r~~ ljn lii~olvon-i;~!"J in.T.iocibl"r.,011 rcla.'tivMonte 
aenci.lln. 

Aho::-~ .,en, 'lr'.l ·:c~·,lv.,nt"n ·11ncihl""• 1.11 uofinicidn do loo eoef! 
cic~tco lr: ~et!. v 1; tU. •:e -: ranr: fe reme ill. ,Jo llioolvonto puode hacorae 4e 

ac"t¡1.,:·,!, 'l~"'::--1ct::1:u11"''' e·.:-. lari ev.1 ,ci,.,nea 10 y ll;ein ambnrgo,en 011te 

cno;1 ('11 p~ .. :.-:1 ,11 1ic e, .. :lct.l'r.·1w1ci~n ox:io1•inontnl no rcsultn oviden­

tr :.! ne .·-~~,·nt:1 •.:in ~"!;.c:tllo co~·, "Jo..r:"l. ttl cnor, do don di11olvente• -
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Lao ü1ooluc1 )!:•.!n c-.l. ! :· . .1~ c,J,1c,· ~· 1• .: .n I v1¡,~.;~n co; .o ,.li.sol ·:cn :.os. 

Le ten.•!.,_ ,;e ilcbyc-ll~c::c: . cr. J.~" calculnr l<>G vcl.>ro::: de !oa 

coeficion"i:cin 7t =lo loo i,1:c'·,:".>n '.U1.'"L -.pr"l·:i ."'c1,,\ ··.c, < ··,en ol c,2 

Do do 1311 di11olacio.100 :liln! !..._::, 

Aunquo ho.3t w1 t;.·:m ud!-,.~~ ~ ".' ~r:1·: ·.ji):.~ on lo:i ,,uc or. t~to. tlc .::o­

nonui11ar 011too caUca: ,o ,:u·.,_ ·.10 ,lucbncn idr. ic·,i1 c,ncontra..ae y en 
1011 cualo11 no introuucon •,nr.,c tdr.,inoe,cono :.,or ejonplo la activi-­

clod dol disolvente ~- la f?ns"c idn do conelo.i8r'1<1oR 16nico11 :,ara COl'J'! 

¡:ir laa ecuacionoo ori.:;inalcs -¡e Dcbyo-m!clcol,no so ha o'lr$onido· lluts 
el 1:10"8nto un c,odolo ::aficior:-.:c:::cnto i:onoral que pcn::itn intor,,rotar 

loe rellUl t•uloH ex,,ori:::o"talos ara oetoD BiDte=, en for..,a satie!acto 
ria\C, r 6J, -

for otra ,nrte,tODbidn o~ ~:,n llevado a cabo o~roo eotudioe,en -

loe cual.o• se han doter:iin~, ·, ~>::,~ri 1<>11tl\l '"""' 1011 cooficiento11 1 en 
cUaolucioneo idnicllB concontr:vhs,utiliz:u,do ol dioolvente puro como 
eatlldo eDt&lldnr (?.1 ~ !11, 

.l ,,osar de que la ¡;ran :,1;;,rfo do _,ublicncionee uea. el estado ª! 
tdndar do di11ol•1cnto .1ur, ;,ara !cu; dioolucbncD c:ui,u~ concentrado.o, 

cabe hacor aqu! lao Bi1:Uioa,,•e rofloxionea: 

Si laa d1Mbc1.,.100 o:ll1r.,::. conccmtr,ula:, t1enon ¡,ropiedadea fiDl­

ooqufcicu diferente:, a lao ,Je: ,, 1Dolvonto puro, ;,Porque 'no el11cir 

otro e11todo oetlin1o.r po.ra ootoc ~iotnellB? ¿Acaoo no oo po11ible hacer­
lo fol'!'.alconto?: i ele ~cr ;,oni,. · ,, ;_Q,•6 ventnjno Do ten,lrfnnT 

Bn loe trot.:>J~" ue L11cru, N y Gtnetru;, DQ,oe haco un andlicio 
<lo lu pror,untru1 .,lanicak,o on ,,; plirrnt'o Mtorior, llegnndo ,i lllB ei­
guil'JntP.c cf)rv;l 1!' L ,•1••!J: 

Sf e:, ;»<11.,}o ololllr ~tt",B ontrul·111 cnt:uuluroD po.rn lllB diaolu­

cion'lo •al.tnaa c,;,,.r.:ontrn,h1~,11~.,.;¡d,n,t'>n•· formrLlmnntt'! 1,n 111 Tfll~o1limk1l-



-u-
ºª• 

_ In lllcano• ouo•,no ftl• la pea elacir el eatato en*idar lle 
dillol'leuh puro.Por ejeaplo,Ginnrup Hllala qae para el -'11•19 4e -
enabll14a4 4• ooapledoa qua 86lo N fo_, • tiaolueiouu 16mou 
coucem:rll4U,e• auoJlo • Hncillo elltstr otro• ena4oa e~• -
qua Ulftluoreu una o 9U'lo• •olutoa,811 .... 4el üaolveute puro. 

Por otra parte,la elecaidn de otroa eeti::.d.oa e"'6ulaNa pamite -
la dofiDioidn 48 ooefiointH 4e 9 ct1'11clad 4e truafereucia u 41.aol­
'lnte ntn el 41•ol'1Bnte puro y lu dUoluciou• ll&linu coDOeDtra--
4aa.lll elltwUo de la variaoidu 4e eno• ooef1c1Cl1:H,pera1'e la Oble¡ 
oidu de peÑlletro• que ponen do .;11111Hiell1:o 1aa veata~aa de au Utlliat 
oidu COIIO 4ill01Yentea. 

hrll ualiAr la eleooidn 1 4efiDioidn 4e 4oe uta4o• en~ 
4ifereute•,conaidlnae el •icUi•nte e~llllplo par\icmler1 

Sea un •191.e- forait.do por 1111& 41aol1111idn aouoq de la .. 1 idnia 
ca 41aocillda D ,cu,a concentracidD IIOlar ea ~ ,1 de lu intb•tan -
ciu 11 ,121 z3 ••• ~ m oonceutraoion•• o1 , c2 , c3 , ••• CD1re! 
peoti-nte. 

Loa potencial•• qUÍl!licoo de cada una de las eepecieo eu el Bill$f 

- BOD: 
JAn -)':. • mlD( .. ) • 21111a<raou> ••. 15 

A -•: . Bln<az > • ima< .. 0s > ••• 1, 
1 r 1 • 1 1 1 

.)'(R20) •/At.a2o) + lfl.ll(a(1120)) ••• l'F/ 

(d~nrlo - oo el c~cf1ci1>nto de ;ctividnd pro::,e110 de ln on.l U y -

9a ~n 111 ncttvidnd í,ro:.ocdio de In nn.l U). 

í;wl.llrlt) al' t.or1u r:?r-.'> r.ntnclo net!ntlnr el aguu ;.iJrn,lnu oie,.¡1ont.f"r." 

ocuuc1on~o lo drfinon : 



- 12 -
11• :Li• 'f, •1 

c;¡¡o,q¡o Ja !I CW'O,oS¡O D(R2')) 

11• 11• 
J • J ( • 

Vº•º•íº ~ Ca,-0,017° lt, B~) 

Cuando ol eatado ut4ndo.r os u.'la diooluci6n acu01111 de U en con­
centraci6n Clll,laa ecuacione3 que lo definen son: 

1 t. • • • JI 1 a Ja(D) • 11)1:i ~a) 

W"C•ct¡;º c;a-c.cr.'7° 

116taso que para el aisteca coaaiderado anteno:nunte,se ¡rueden -
definir los oiguiontes coeficientes de nctividad de aolvataci6n 

Hip6too1e oxtr~~cmod1n&oicw y funciono• d~ "'-•t y Strehlow. 

P1&rn •linolucionoo i-Snicm, ooncu.·.rndllB oo dit!cil lR ovn.J.w,01dn 

nxportml!'r,t.al 110 laa :u:"; L ·, idudl"t~ inri:. ·11•luulon de l.-:10 1onco.Ba 1>i:i:- ello 

flUO r.P.nl'!rnlaentn un ,i,: ... ,,r.tn:m lon ".".~ftr.:ionln.o ·l'! ~JctividA.d r,r":.l=cüio. 
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Laa hip6t.o•1• enra1:enioclinúiou,pon::iten el oonoolai1111to ezpe­
rimantal ele lo• ooefioiantH ele sotinclacl ele lllelmo• ioue•. 

Por otra pu"Ca,el e•tabletiaianto de lu funcioaH da S-t y 
Strahlon baoe po•ible la naluaoidn de cierto• par,1met;ro• :laport:1111 -
tH,ooao el pH y al potoncial e•t614ar,de auollo• •i•t- en ditenn­
te• cli•olvantea reapaoto del IICIWl,aaclianta la aplicaaidn de alCUDU -
h1p6teaia a:nrato1110clin6aioaa. 

Deoenci..S-nte,á en la actualicla4 ea ueoaaario el uao de 188 
hip6te111• enratemodimlaiou para eatiar lu 411'eNnoiu en -raf• 
ele solvatacida 1111 cli~oNDte• cliaolventea1•1D nbargo,graciaa a ellu 
ea poaibla oaloular ospe~a lo• drianaa de CQ&Dit114 cle ea -
taa 11D1trsfu,lo q119 Nlllll.ta ediciante para \11111 gran canticla4 de •ll't!! 
dioa de ee!)Ontaneidll4 ele equilibrio, en remccionea qufmicaa y proce­
sos de diatribuoidn entra rua•• 
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C.IPITULO II 

PABTI Blf'IIR 111111ft AL. 

In el aaphulo anterior H ,juatifica el porqd H pueden mali-
11111' lu di110lucion•• idniau aoncmtradu,aoao dillOlYentea diferantea 
al agua pura.In este aaphulo,H preaent&D loa re8\IJ.tadoa e:irpel'Ulellt! 
ln obtenidoa 7 ao dan lu bulea que penútirtln,en traba;loa poaterio­
rea,al eatwlio elactroqldaico da aiat- de i.Dterfa en diaoluaio ... 
idniaaa aonaentradu en l!Ol,RIIO'l. 7 a 4m.. 

Bata parte experimental consta de la inciaoa aig11ientaas 

J1111;wUo de eleatroda• de referencia en HCl,BalC'l 7 n 4cn. 

setudio potencioaltrico de la qllinhidrona m diaolsionea co~ 
cmtradu de BC1 7 RaCl.Obtencidn .de la tlmcidn de 8-t para al ion 
alonaro,m IICl. 

llatwlio de 1.Dtel"llll.011 de electroactirtdad da lu di110lucioDN 
concmtradu en HCl,NaCl 7 IIJl4Cl,en elactradoa de Hg ,e ,7 Pt • 

Cada IIDO da eatoa eatudioa H preaenta apliuente a continua 
cidn. 

Sleatradoa de referencia en IK:1 1RaCl y 11114c1. 

1111 todo estudio electraquímico,ea necesario elegir adecuadamente 
loo electradoe de rerorencia que oe van a utilizar;en par-ticular,cll.O.!! 
do oe trabaja con dioolucioneo en lno cunlea ln nct1vidad del ion el~ 
ruro puede coneidcrnrae invnr1eble,eo cl4o1co el empleo de loo elec-­
tr?doo de celoael (Hg2c1 2(n)/HP.(l)) y pletn-elorurn de platn (Agel(o) 
/AP.(o)) como electrodoo de rereroncin.Ahore bien,ln !or.oac1dn de la -
pnotn de H,t2Cl~(o)/Hr.(l) pero la conotrucci.Sn de un oloc~r~do d,, cn.J.2_ 
ael,requiere tiompo y habilidnd expcrimontnl.Eo mucho mea c6modo hu-­
r.,,r un depdoito eloctroquímir.'> de AgCl(o) eobre ln <1upor:"1ct.e de un " 
l=bro de plntn pum [1,? y 3). 
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Brown [JJ,reaomiencla una tlcn1ca po.ra el dop6s1to de Al:Cl(s) 
sobre Ag(s),que dec141d utilisane para este trab3jo en 111111 partee 
eeencilll.ee.Sin embargo,la rediaoluc1dn del Agel(a) en medios ocuoeo• 
conoentradoa en ion oloruro,ee factible te~41DÚicamente,por la fo! 
-idn de complejos aolubl••,•1 bien erperimentlllllmte se obllena que 

H lenta. 

Oon el ob~eto de determinar la estabil14a4 del electrodo 4• 
A&Cl(s)/Ag(s) aU11ergido en diaolucionea concantradu a ion clonra 
an flmoidn del Uempo 1H prooedid a realiur la mecllcidn 4• la cllf•­
-ia de potenoial durante una llora 1 en iDtenaloa 4e oiDco milarC011 
nt:re '11D elaotrodo de plata-cloruro de plata o-rciaJ.,aaturado OOII -

1111& 41eolucidn de ICl y otro 4e A&Cl(e)/Ac(•),preparuo aegdn la tlc­
Dica de Bron CJJ en 4ieoluc1onH concentradu 4• BC1,lleCl 1 RH4Cl, 
HP H aaeetra en la t1gura l. 

fi.a dioolucioneo prepnradr..~ flleron:4e HCl 1.0 a,2.0 u,3.0 ~. -
4.0 a,4.7 11,5.9 !í,T.9 ti 1 9.8 ll; de llaCl 1.0 a,1.5 ::,2.0 1::,3.1 ti, 
4.1 1: y 5.1 :·;y de NH4Cl 1.0 !:,2.l l!,3,l l'.,3.7 t 7 4.4 K.(im lllll di­
soluciones de liaCl,rt e.cree6 a,•r1 .. .!:i 1·, c"r.ti,'~e u,.:-10: c,_v- ••" lla2HPo4 
Y llol!;t'04 •;: 2o pnrr.. hacer ,~ <!.ic.ol,·eit:. O.Ola en cada UllO üe ellos,con 
el fin r1.c r··:,Jl~.1" el i'::).B.etaa dioolucion~:: et :1:-fl.·:~ .r-:.~ uc ~cuera<.; 
a 1118 tablas del ~llnntihoo:: or Cho:'lir.trJ ·.:.~ .i.':1:·aias" (4J). 

e, ·: r, 1·· r • de ¡,otencial 1111-

L, ~ L ¡ :u, 

l!ollo ,e ol,s•rva en la n,.ura l,~ doe l..,,aree "" d ...,nea,• ez­
p11ri11Pnt0.l J·,., ' - ,. : l ·· ~· ., l!quld11.1:'or el mismo -­
·,rroglo oxperir:ent ·L! no ¡,o,itt,lc dnr. ,ntrr1r 1ue ooton po\eneilll.eo de -­

•midn 14uitla, t ,o.nen B1P,non c ·,ntrur1?s (5) .i'?r otr11 parh, ~s de eope-­
r·,rnn qua f!n ,,nt.,, "rtr.o,111 nu~ri ,1r :vnh,,n pr,t,rncin.l11n nna euy cercana. ~ 

':fl!ro (1,J, n')br'· t,,,1,1 un l r1n ,un'> lur. ionnn m1tr.r,n r:oncnntrr1'1r1n (manoa de 

, •• ).~t.nnt;1•n,,:~ •• ,. ll<:fJpt.r1 '!'''' Ji,•: 1mi,n•·~ 1!11,·l·r. afnr·t.-r~r. nuy ro~') 

lr•,·l.11,·1 ,1,. ir,,r,.,1,..111 ,¡,. ;•,t,,.,,,.,,,J 1 r:·,r,r.l•lnrn.ndr, ,,u.., •!r,opu&e de -



Blllflr04o ole N­

reraoia co•r­
cial aa"1rll4o ccn 

IOl 

(·AACJ.c•>'.iet•>) 

o.lJI 
lle ACl. 

" 
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O.lela ... 

pe"'eable. 

Di9oluci6a co11CN1ntrada 
ele ACJ.. 

P~ 1.- •eelic16a ele B entre el electmdo ele 401(•)/A«(a) -
aercilll, natul'Rdo con P:Cl, 1 el prepara4o por el proc:eelilliento de 
Broa()). 
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veinte ainlltoB de haber introducido loa P.lectrodo• al aiat-,la fu•t 
aa •l•ctro110tris (FIII) de la celda penDll.llece eatable (eegdn l.all ta -­

blaa 1,11 y IlI),eo obtienen loa resultados •oatradoa en la tabla IV • 

.l.n&liSlllldo loa datoa de la tabla IV,puede concluine q,ae,la aoti 
Yicl84 del ion clorure ee ve afectada por ai catid'n de la aal,CUBD4o -
se propon una disoluc16n aouo•a concentrada. 

tcatoriomente,~nrn nnnli~n.r lR cotnbilid~d ~el :,otP~ci • .l áel -­
r.il!toca de r,,:inJ:i.'.rni,~- [compueeto equiaolar de P-ben110llidroquinona -
(1! 2Q) y ¡,-benzo,¡uinonc (:¡j,on un electrodo áe platinc,H proae41d a 
aa41r la PII de la celda que se mueetra en la fipra 2. 

BII este e,:poril:.onto,ae oboerv6 i:,ue ln .-~: vo.rfn mobo al traaa­
currir el tiecpo,lo ~ue puede a abedeaer a a1&Q1111 interaacidn qafaica 
entre la Q y el .Ag(Bt a ninl de electrodo, lo que ea pl-ible •t. •• ! 
aaliu la •iCUiente encala do poi:motal (7)1 

A&Cl(e) Q 
•1. 0.230 + 1 ~-2. 0.121_ 

-(2.39/J),alJ. l'otBDllial(S) 
As(a) - 8D WltiOB ('I') 

Por tanto,ae pro..Ud a cabiar el 110nta;je ezperir.ental por el -
qua ae meetra en la figura 3,con el objeto de eYitnr la perturbacidn 
de la Q sabre el olectroi!o de IS( 8 7 .:en este caao ae obaervd qua la 
?1111 pe~ece aenaiblenente conetonte dUl'lll1te un tiBlllpO da veinte mi­
DIIWB (y aún =4s) pon laa dieoluciona• conoentra4aa en llaCl.Para lall 
dicolucionoe concrnt,-ndce en HCl (entre 1 y 6M),tcabiln ce obeom -­
i.r.c .,~ 11en11iblamento conotante en lu miRBII condiciones;ein embU'&O, 
CU8114o la concentr~.ci6n ele HCl oa mayor o 14!llll,l a 611, la PEII presenta 
fuarten vnri~cio,··- .. 1-:· 1.ic:,)vcs·,;•cn n~ tit,:(-:- el color -1110 11! 
racter{otico de 1~ Q.For dltilllo,en las dinolucionea concentrRdaa de. 
!:J14Cl,vc obcer,6 PU< l'l ¡,otrr:cic.l no ;,~1T.1111ec11 conet11Z1te 7 que la d1-
eoluci6n de Q/H2Q Pn ellaa,inic1nlnonte c.marilln,n tomando poao a Pi 
co un color n~;l.B•to ae atribuye a que ~l •edio de NH4CJ. favorece la 
!onnac16n t!., puontPn <IP h1dr6gono entre la Q y la B2Q,lo qu• e:aplica­
ría ln vnr1nc1~n de la ?!al con el tie11¡>0 y el canbio ~~ col~r,•i la 
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bliloA l. 

Al ea atltwolliH (aY) ,ara 41•11111-• .. ICl a 15.0 ! 0.5•c • 
funailD tal u • .,. ( ,) .... n ua&cla (ata). 

• 1.0 2.0 :,.o 4.7 5.9 1., 
1(•1•) 

5 5.20 -45.20 -n.e -1'5.00 -n:,.ao 
10 -1.10 -47.ID -79.60 -10:,.10 -1'5.40 
15 -4.IO -t9.n -ID.'IO -102.10 -1'4.10 -171.40 
20 -7.:,0 -51.líO -81.10 -10:,.00 -1,:,.10 
25 -11.,0 -52.00 -m.lO -10,.10 -1,:,.m ~10 
,o -10.00 -79.60 -10,.00 -u,.,o 
'5 -11.00 -52.,0 -18. 7S -102.10 -1,,.10 -1'6.,0 

40 -11.50 -52.25 -77.60 -1,2 •• 
45 -12.00 -52.00 -77.10 -101.• -165.'° 
,o -12.60 -52.00 -lM.15 
55 -12.75 -52.00 -76.00 -101.20 -a:,2.50 -164.00 
60 -12.90 -51.7S -75.40 -101.00 -1:,Z.40 -16:,.50 



- 20 -

UILA JI. 

Al• 111u .. u1n <••> ,..,. •••luot-• 4e laCl • 15.0 ! o.5•c •• 
f1111c14a 1181 u-,. U) 4MO •• at1111toe (ala). 

• 1.0 2.0 :,.1 4.1 
1( ... ) 

5 59.00 29.00 :,2.20 21.40 
10 54.40 26.00 :,2.40 21.10 
15 52.50 24.10 JI.ID 21.10 
20 51.50 24.00 :,i.60 21.,0 

25 50.80 2:,.fiO :,i.iO 21.10 
,o 50.fiO 22.90 ,i.40 21.25 
'5 50.20 n.10 :,i.20 21.25 
40 50.10 2,.00 21.20 
45 49.90 ,i.10 21.,0 

50 49.'10 22.'10 ,i.10 n.,o 
55 49.60 22.'10 ,i.oo 2l.OO 

'° 49.50 22.50 ,0.11) 20.iO 
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UIL& Ul. 

Al• a1uw1u. C•J> ,... .,.1ao1 ....... n,c:1 a 15.ot, o.S-c • 
fael .... 1 ...... 0) .... • atnlN (ata). 

• 1.0 2.1 ,.1 ,.1 ••• 
1(1118) 

s "·'° u.to 11.50 20.20 11.,0 
10 '6.90 n.• 14.25 20.10 u.n 
15 ,r.oo n.10 11.40 19.10 ll.50 
20 "·· n.to 2, .• 19.fO 11.10 
25 "·· n.1, 25.10 19.40 10.fO ,., ,r.10 2,.00 25.fO 19.00 10.20 
'5 "·'° 2,.. 25.90 11.'IQ 9.60 ., ,e.oo a,.IO H.10 11.IO 9.20 
45 ,r.10 24.00 2'.50 11.10 ª·'° 
50 "'·'° 24.50 H.50 11.TS . ....., 
55 "·'° 25.10 a.10 11.50 1.10 
IO ,r.eo 25.00 H.10 11.,0 6.20 
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TAIM If. 

la .. naloe .. ..,, ... ,an la ... • do9 lllf•re• .. • al ftlH •• llipt 

11.NIIClia (l. s.) .. Io• ra..it .. oa praenteilN •11 la• la'blu I, n 1 

JU. loa .if •• la ~I ,,_.die 1 S la claniaelda eeUNar . 

DI- !lela- . fftaY) l(aY) H(aY) •• s. 
1-169 rt4all 

IC1 1.0 -11.0 2.0 -n.o! 1.2 -• • • • -11.0 t 1.5 ,,. 
• 2.0 -52.0 0.2 -52.0 t 0.1 91111 
• • • • -52.0 t 0.2 95tl 
• ,.o -Ta., 2.1 -ie., .t 1.4 -• • • • -1e., :t 1.a 951& 
• 4 • ., -102., 0.9 -102., t 0.1 -• . • . -102., !: 0.9 -• ,., -1,,.1 0.6 -1n.1 t o.s 9011 
• • • • -1,,.1 ! 0.6 951& 
• 1., -165.6 2.0 -165.6 t 1.e -• • • • -1'5. 6 t. 2. J 951& 

llaCl 1.0 50.2 0.1 50.2 t 0.5 -• • • • 50.2 t º·' 95tl 
• 2.0 2,.0 0.5 z,.o t 0.4 9011 
• • • • z,.o t 0.4 "" • ,.1 n.2 º·' ,i.2 !. 0.2 9011 
• • • • ,i.2 t º·' ,,. 
• 4.1 21.1 0.2 21.1 t 0.1 -• • . • 21.1 t 0.2 "" •4Cl 1.0 n.4 0.4 ,.,.4 i º·' -. • • • ,r.4 to., 9511 
• 2.1 n.e 1.0 ~-8 t 0.'1 -• • • . 2,.at o.a 95'1 
~ ,.1 zt.9 º·' 1S0 9 t º·' -• • .. . 

"·' .to. '1 '"' 



- ,, _ 

bll.An. 
(CllftllbCIGI). .... llda- Jl(af) l(af) .. ,.,, • ••• ladfa rlW 

ª•ª ,.1 11.• o.e 18.. ! o., -• • • • lL• t o.T "" • ••• 9.0 1., 9.0 t 1.1 -• . • • ,.o t 1., "" 



Bleotrodo .. 

A&C1t11>'._,., 
pnpando ... 

el proceilaimlo 

de Bro• UJ. 

-14 -

(A ~e«le ser B, !la o 84) 

Pi«urn 2.- hd1cidn de la P!la ent"! Q/11 2~ y hgC1( 8 )/"8(a) en dif .. 

renteD 8t1diOllo 



Deatl'llte .. 

.AaGl(aJÍ-"it 

-lt -

pnpU'811e 1111' .,_ ..... _. .1~­-0,. 

laln'ua 4e 
"141'ic, .... 

pel'!Nable. 

(A puede eer H, •• o n 4). 

Diaol111:tdae­

antrala • ACl. 
+ Q/112Q A 10-la 

•i&DN 3.- le41eidn <l.e lCL ,. entre Q/H2Q ~ &gCl(e)IAc(e) ft 41-
tel"ftl1;ea ae41oa, en compartimientos eepara4aa. 
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fo,-oilhi ele loa pueate• de hidr6geao OCNIT9 l~e. 

Loa reaw.tado11 ozperilleatalH ea,ueato• m el ~o mtal'ioe, 
pez,aitea coacluir qu •Ji eleotrolo de ~ 2Q/Pt ,a.te 11Ul:lane t.. 
llila oo., e1ectz,odo 411 referenllia en diaolvclolle• -1:n4u ele -­
llllCl 1 ea 41aoluc1onu coaomtl'llllu di• 801 (Ollall4o la coacentracidn -
no n u ,nu u.,or ele 611),traba~lllllo • .. -1a ele o2 • 

Por dl.til:l0,to1118114o ea -'- lo• reaw.ta4011 ui:tea HflBladlo•,•• -
4Dteniin4 la,. ele una cell!a ooastru!da - ae -•nra en la fiem'a 
3,ea eli11olw:ioaee ele iram. l.511,aat1lrlllldo el ooaparUaieato elereollct ele 
la lliaa coa. c¡uiahiclroaa para uegarar qu. el polalcial. cle:t. electrodA 
de Q(s)/Bl!Q(a)/PI tuera const1111te 1 C811biamlct c1Jlco ••cea el dep&aito 
de A¡:Cl(c) sc.:;da la tbiaa ele Bro1111 [3],con el obJeto ele enllcliar la 

reproelucib1114ad clel ao11p0*"aaieato del electrodo de A&Cl(a)/&s(•) m 
la alela.Lo• reaw.tedos obtUlielo11 ae zueirtl'UI en la tabla Y. 

B&oien.c!o un trataaieato eirtadlfirtlco die eirtoa cla'toa,lal o- •­
orille la literatura '8,9 1 l(!J,ae obtlee loa resuUaclOB qua ae 819! 
trm.m la tabla VI.In eirte tratamiento H oomiclera c¡a :i. nK H -

aomporte 00110 una variable aleatoria perteneciente a - poblmdla .. 
Student. 

Bl ~dio e11tlldfetieo mueatra que la reprodueitilidnd del GJm-­

por\111niurto clol electrolo • lluena 1 IIU1'1cieate pa.-a considel"Rr loa -
elcetro,:r,~ de .a«e:1(11)/Ag(e) ,cocio idlr.tico11 al 111:iliur el llltodo ele -
Brown [3),para preparar el recubriw.ento de "8C].(e), 

I'or t:.r.to,co puede concluir qu• el <'lee4.:rodc !~ J&Cl(e)/Ae(n) -­
puede ut1~10:,u"Dn cono electrodo de re"<'r<'ncin en d:r~lucionr,n GOIICID­

trn~on cl1c !!Cl,9.Cl y rrn4C'l,con buer,;, re¡,roducibil!~,,<l,cuanó.o el tim­
pa de o:e,:!o6n no on r:t.J lnreo;ad--.. ,el electrod~ de Q/H2Q/Pt. t­

biln puc<l•, util 1~nrr.~ º'"º'' .. 1 .. etro•o de refitrencia ea diaolucioneo -­
conct-:,•.:-~ :: ~= ,i.,· !'"~ ,aaí ooao df! HC1.,cwm4o ftU cor,:ffltrncidn no u 11! 
:,or n 69, trabnJnrnlo ni~cpr~ ~n nucencio de o2 • 
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••üa:l.4D .. la ....,_ eleatl'llañr:I.D (,_) atn Q(•~•) r 
A&Cl<•>''-<•> oalliazulo el 4-,dalto .. A&Cl(e) IIObN 1111 ~ 4e 
'-<•> en toa ditera, .. U-,oa (t;),• llilnawa. 

t lo. t. ,. 
(ld.D) al~ (IIY) 

4o 
20 l u.., 
• 2 120.5 . 3 ll5.5 
• 4 w., 
• 5 113.~ 

60 1 ne., 
• 2 120.5 
• J 1!16.5 
• • m.2.5 . 5 116.5 
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tABL& n. 

Ilñeffllloa 4e collf11111&• pan la ,a, a doa diferentH lliYelea 411 
atpifioaeta (R. Bo ), de loa re1Nlt114oa pl'fllnta4o• ftl la tabla Y. 
la M .. la Pa proudio , S la 4eff1'8i6n ená4ar. 

11 (llill) ,. (Id) B (a'f) ,. (a'f) •• s. 
20 n5.3 JJ. u,.3 ! 3.9 -• • • 115.3 ! 3.0 -60 ll7o2 3.5 n1.2 ! 4.3 "" • . • J.17.1 ! 3.3 -
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llrtu41o potendo .. trico ele l:i. suinhid,-one en -'ico!ucior·H c~r. 

!!!!!!_~!'~l. 1 HCl_,-ObtencicSn de la fyncidn de Hrn:iet ~~ 
ion o:lonaro u llql, 

a)IA ~ en d1aolucione• concentrodas de lf.Cl, 

Lo• NINltadoa obtenido• aperiaentalaante pera la 1!11 entre 
Q/B2Q 1 A&Cl(•)/Ag(n) 1111 disolucione• concntradu a lhC1,9ep1 ,1 -
~-~• ezporil:lent'11 da la. !i¡urn 3 y D1 11' Vlll'ialllo le concentracidn 
k B2Q mal: coapaftilliento derecho de la celdR,N preeata en la ta­

lila YII,Ccm enoa dato• H obwvieron 1M cr'ficu pNHnudu u la 

fi&m'a 4,Pol' dl.t:LM,llacien4o un IIZl4J.iei• de regre11idn lilleol emple 

- eño• clatoe [8,9 1 loJ,H 11D1cul11J"On 1011 TIilares •nralo• •• la 
tabla 'IIII, 

.Ilion bien.recordMdo lo expuel'to • ell capftulo mterior,•l H 

ampla la lq de lel'Dllt para eatoe 11isteDB11 a el ehcti'odo de 
Q/B2Q/Pt,au potencial (3),end dado por la eC\IACl6D .l , • t • a"a,, 

a• '(:.en)+ 12,4ln(IQ'l/1B~'I) ••• 1 

d.mlde ao• (eD a,)• el: potencial nonial apllNIII• ¡7J de]; •in- de 
quinhidrou,tol!IIIDdo COIJO oate>do QD'<M411l' la 44Nl11Cidn BCUOH de IIICl 

- coDO•tracicSD aolar a,1 por tanto 

IQ'I • fQI ... 2 

., 
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., .... 'ftl. 

fariacida lle la,_ lle una celda al ftl'iU la nlael4a ele --
'tracionoe de Q, 82Q a diaoluoione• oonceiñ~ lle IIIICl. 

(Pan en• tabla,• e• el 'f'Ol- .. - üaolaatda .. y - ... 
de aonon'traatdn 112~1 aa ea la na6n •• eo11ae11U.O:l.oue ele Q a y 
a el •iai-1 r IQJ r IB2QJ - l.U aoncntnnou• ildot.alff • Q r 
12Q napeniftMllle). se tra11aid • 16.0 t 0.5°c. 

llaOll •• 1111111: 2.ca 
'Clo' • 'ª2QJ • 0.908(10-3>• 
111.zQJ • o.moo-2>a 

"°' • I •2~1 • »-la 
IB2QJ • l.f]].(10-2)• 

,, (111) •• (a'f) -JD(a) ,, (lll) ,. (af) -:aa<•) 
o.oo 114.]ID 0.000 o.oo 1:32.00 0.000 
0.55 ll2.60 0.212 0.50 :t]0.60 0.181 
1.00 Ul.10 0.357 1.00 2:29.30 0.335 
1.50 109.50 0.497 1.50 128.20 0.4111 
2.05 108.20 0.631 2.00 1:27.20 0.59' 
a.M lD?.10 0.739 2.,0 126.10 o.690 
3..00 106.oo o.s21 3.00 u,.20, º·"" 3.55 105.00 0.926 3.55 124.40 o.881 
4..00 104.10 0.999 4.05 123.60 0,960 
4.50 103.40 1.076 4.50 122.90 1.026 
5.00 102.50 1.146 5.00 122.10 1.095 ,.so 101.80 1.212 5.55 ]121.50 1.166 
6.00 101.20 1.274 6.00 120.90 1.220 
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'fAllLA VII. 
( COllf! INU.ACnOR) • 

-.Cl 3.111 llaCJ. 4"olll 

IQJ • IB2GJ • 1.0C6(10-3>a fQ01 • l~~t • o.m(w-3>• 
111:!~' • 1.031(10-;, IB2Q•I • 1.024(10-2>• 

111 (al) .. (Id') -la(I)' ~al) PIII (aY) -ln(I) 
o.oo m.oo 0.000 o.oo .,.10 0.000 
o.,e M9.CIO 0.180 º·'º 163.10 0.191 
l.a5 w1.10 0.)46 1.00 161.60 0.351 
1.55 ]145.60 0.477 1.50 160.20 0.4911 
2.ai, 1,44.40 0.592 2.0, 158.70 0.,22 
2.,, 143.30 o.696 2.5,- 15'1.60 0.129 
3.00 M2.40 0.781 3.05- 156.60 0.82& 
1.50 141.50 0.867 3.50 155.60 0.906 
4.00 uo.,o 0.947 .-.oo 154.50 o.m 
.. 50 139.,0 1.020 4.50 153.50 1.063 
5.00 139.70 1.089 5.00 152.60 1.133 
5.50 138.00 1.153 5.,0 151.75 ll.199 
6.00 137.30 1.214 6.00 1,0.90 1.260 



-;¡ -

... ,.u 
•o.r • llfa\l • 1.mcio-3• 

,.,.._, • 1.oucir'• 
.. (al) ,.e-, -.111(1) 
o.,s r,e.90 0.191 
1.0, 116 •• 0.348 
1.,0 m., º·"'' 2.00 114.10 º·"' 2.,0 1n.oo o.589 
3.05 m.ao 0.793 
3.,0 1111.10 o.811 
4..ao 1,0.oe o.m 
*-'° 1'8.25 1.025 
,.oo 166.to 1Jl9 



_,,_ 

•1pra •-~ bQtM ... IUSaa fll'Dlliallltu.l .... 
la tudda ..... ....... ia<•>•• l• &no• .. la 
tlalaftL 

1 ~-; --1 

~···--•-rl 
---~ +~J ¡ :~-:.: 

..__ _ _,,·_. =-· ... ~J _12 :i 
: . 1 1 

~--~+- -, 
. ·j ·•· ; 

¡. 
; . 
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!ABJ.& YtII. 

Candel'fntau 4e la nota lle llbtaa 'f11Hi11111tu4 119 loe tato• 
••trado• na la ubla 'III • 

..,~ ... ,.Y) C(!) (-9) r2 4811 
IIOl 
1.0 lUo?O 10., •• tB) 

2.0 131.30 ,.2 o.t!ll!I 
).1 ]151.00 11.2 0.9998 
4.1 :165.'IIO 11.5 0.9987 
5.1 JB0.80 u., 0.9968 

Plll¡ .,c(t) aaa la or4-4a al ortpn 1 la pn41en1:e, reapeaUft­
aeate, •• lu reolu ~adu ea la figllra ••. r 2 •• el coef1o19B 
W 4e COl'ftluihe 
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& PIBllr 49 lH l'ffllltadoe obllBi.408 poi' IIM•, ucaie 1 Jlrlto .. 
tu.), lo• -111~• ,,. ... _..111 la tüla fflI U pnmlt.a USCLW 

el OIIBpliaiato 4e la ler 4e h-* ,-. el eletn«D • ~ • U92 
latoaae ~ndM le s.ai. IHa ...._.., 4elle r, ....... 11118 la 

poat'IIUicl.aa t4aiOM ~ • ('lll - ..,.. a i.. IIU • -
tllneron 4uraale la elüoraailla le ene t~o. 

b)J.B quillhidrona - 4iaolucionH concentl'll4ea lle HCl, 

Loe rHul.tlldo11 e:irperi-talee oMIID14o• pera la PIS entra ~Q 

y A41Cl(11)/A&(•) en diaol'11cione• concentnd.ae c!c IICl,Ncdn el aontla,ja 

aperiamtal lle la tipa l r al ir 'fU'i8llllo la conoetrac16n a. BaQ 

en el coapartiaiento deNcho 11• la cel ... H preNDta en la tabla a. 
Coa C1Btoa elatos 11e obtuvieron lBS gritficas pre1181111du a la na,-
5,Por dltS-,bacianclo 11D BDllteiB el• NCN•i&n 11Mal. eillple con ea­
to• clato11 (8,9 1 10J,110 calcularon 1011 Tlll.ONII PIOlltr:a.dos CD la 'MIii. 
ndaerolt, 

&llora bim1 H eabe qua 111 ee cnaple la ler lle Seniat - abo• 
electro4oa,H tiene q11e1 

º !I ªgqqu ., .......... ,. • ,.tim> • 111 • ._.....,.,1,-m.-om> > • • • • • ..2'1(11C1) , 

• donde ee est4 toamu!o coao ei:ta4o en614ar,la ditlolucicSn acaoaa 4e 

HCl en concez:trncicSa mol4l" c.~ ... • 16"C,el Tal.ar del coetici9! 
te de teaperatura tn/( 2P¡J , .. 4e 12.4 al',Onlo el coeficiente de t­
peratura e• 8111 difeNnte de 12,4 •Y,pgede pe11881'11e que en ella blQ' -
ton688DOB qlMI hacen q• n coaportaiato H den!tt del eapU'lldo por 
la lq de lleflUlt,Por tanto,11e 001U1iderari por loe -10N11 110etra4oe -
en la tabla J:,que la 1"111 •.Ucla a6lo c,aple la ley de llemst coa todo 
rt.aor,para la.e dioolucioDttB de HCl 2,oa a 4,<M;en tanto que lo hac• -
aproz~te para lu dinolucione• de HCl 1,011 y 4,'lll, 

Por otra parte,toaand.o oom eattdo estilndar el -Sel q1111 pura aa 
tiene : 



-•-...... 
~ .. la .. •• - oeua al 'ftll'iR la nlulla 4e oo­

'lll'Mionn le Q., 12c¡ • 41NlaoiaN __ ....._ .. 11112.. 

(hn ... 'lü1a .. u- loe Id-• •ipiftoadn• ,... •• •'20.t, 
a, tQi& ., ~ ca- en la tabla TII). •• t~ a 16.o ! 0.5•0. 

HCJ. 1.a 1111 2.ca 
lci_l • 182\l • 0:954(10-3,,. 

·~· ·•lf:2~ 
.. 1.11ocw-l>1 

182~ • 1.013(10-2)1 1 ~ • 0.993(10-2,. 

• (111) ,_ (IIY) -ln(R) .. Cal) ,_ (IIY) -Ja(I) 
o.oo 466.10 0.000 o.oo ,aa.10 0.000 
0.50 463.40 0.210 0.50 507.00 0.165 
1.00 461.1' 0.35' 1.00 504.&0 o.306 
1.50 460.10 0.493 1.50 503.10 0.430 
2.00 4511.90 0.615 2.00 501.80 0.540 

=-'"'° 451.30 0.144 2.50 500.80 o.,,, 
3.00 456.60 0.121 3.00, 499.80 o.m 
).80 455.30 0.918 ).,0 491.80 0.112 
4.00 454.60 0.993 4.00 491.60 0.111 
4.50 453.10 1.068 4.50 496.60 0.959 
5.00 452.90 1.139 5.00 496.00 1.026 ,.,o 495.10 1.081 

6.00 494.40 1.1" 
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f&ID,A IZ. 
( COlf!IlfUACIOB) • 

IID1 3.aa HCl ... 'º·' • IR20.I • 1.261(10-3>• l~I • IB2~ • 1.083(10-3)11 

tBzO.' • 1.000(]0-2)• 1 ~O.t • 1.011.no-2>• 
y (111) ,_ (aY) -ln(B) 9 (al) Pa (aV) -ln(I) 

o.oo '4Q.60 0.000 o.oo 566.10 0.000 

º·'º 538.60 0.147 0.50 "'·'° o.in 
1.00 537.10 0.275 1.00 562.10 0.323 
1.50 '35'-60 0.389 1.,0 560.60 0.4,2 
2.00 534.50 0.490 2.00 5'9.10 º·"' 2.,0 ,33.25 0.582 2.,0 557.90 0.669 
3.10 532.00 0.613 3.00 556.10 0.762 
3.,0 5Jl,.20 0.745 3.50 59.60 0.84'1 
•• oo 530.40 o.e11 4.00 554.60 0.926 
4.50 529.60 0.8'4 4.,0 55:3.60 0.998 
5.00 528.ID 0.948 ,.oo 552.70 1.066 
,.55 528.00 1.m.3 5.,0 551.90 1.130 
6.00 52'1.40 1.06) 6.00 551.10 1.189 



- .,._ 

~Mio& .. 
(CIDllfDVaoicm). 

llnl4.111 1101,.. 
IQJ • IB¡QJ .. o.9&2(io-l,a 

192~1 • 1.0,,uo-2>• 
,.., • lllzQJ • 1.229(10-3,. 

182\J • 1.020(10-'>• 
... (111) ,. , . .,, ~(R) "'al) ,. .. T) -la(a) 

o.oo 582.,0 0.000 o.oo ,aa.60 0.000 
0.50 m.,o 0.116 o.,o 585.60 0.1,. 
1.00 m.,o 0.)13 1.05 "3.10 0.299 
l.lO 5'15.60 0.504 1.50 ,ao.-,,. 0.4041 
2.io 5'1].,.80 0.611! 2.00 578.,0 0.509 
2.55 5'12.60 o.n,. 2.50 5'16.10 o ... 
3.05 5n.25 o.811 3.00 57 .. 10 0.691 
:!e,O 510.10 0.890 3.50 512.10 o.m 
4.05 568.1) º·- 4.00 ,:,0.40 o.se 
4.60 567.75 1.059 4.50 568.,o 0.9141 
5.05 566.90 1.121 5.00 566.25 0.978 
,-50 '66010 1.180 5.50 564.60 1.039 
6.00 '65.00 1.241 6.00 562.7'" 1.096 



•Jf-

-.. 

.... 

·~ , ....... dlt ...._ ....... lttiat ..... 
ra la ~«111 de PIII IIDDt111 lllf•> ,. lo• ,_... •. • la '•-1• zr. 

-
--···--.,. .. __ 

-·-- - -
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UBL& X. 

earacierflrUeu da la recta 4• -..úiaa veroailúli~ de loa 4atoa 
aonraloa en la tabla u. 

•olal'i 
1'2 dad- ,_I (a'f) C(t) (a'f) 

II01 

1.0 465.90 n.t 0.99911 
2.0 ,08.70 12., 0.9987 
3.0 540.50 12 •• 0.9997 
4.0 566.10 12.,, 0.9911 
•• 1 '82.50 13.9 0.9991 ,., 589.80 2).6 0.99. 

ftlll¡ ., C(t) aon la ordenada al ol'igm " la pen41ente, 1'91111Htiva­

-'•• u lu recte• pre11entadu ea la rtcara 5. r2- • el eoer1c1-
t11 u •l'l'lllaaidn. 

'!.&BLA U. 

llllona 411 "1.(Cl) 11111 4cido olorhflll'ioo para dif11re11'811 -entra­

elonea •lare•, aedi1111t11 la relaci6a S0 (Cl) • (ffl.2 - "'t)/28.551 + 

-ª•ºº· 
lolllJ'! 

- en pHo. ª•'ª) '.(Cl) dad 
llCD. 
1.0 3.525 -0.17 0.57 
2.0 6.938 -o.67 -0.43 
3.0 10.244 -0.92 -1.30 
4.0 13.452 -1.39 -1.12 
4.-1 16.5TI -1.74 -1.95 
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Oom pu11 cada aaoluada •1 •iat- .. _, .. • eqlliUlmlo 
t-4in6aoo,H puedea s.utU' 1M NUUl... (4) 1 (5),•111-1...._ 

NtJafam.) • ~B O) + - IJr. • ,~-~CJ.,.) •• • 6 
2 ~ "'T" e 

..., .... C- ~Q A~ CIIIIZl40 IQI "'IR2~•.11111a la~ 

• ~ ..... Q , B2Q..r - por 11.afilalcticfn 4•1 eatlldo •flfD­
~ • tiene 419es 

'_,_ .. 
1111¡ • nlfs20> - 2.,~(B) - i·.-.o(Cl) ·- 8 

einilo Pal¡ •1 ftlor de PIII para el cual I QI • IR~I ¡80 (8) • 

- loa:(e,r..• 1r+I ) l& fllllacfn 4e R-' para el protdn • •1 1C11r 
.. (Cl) • - lq(rJ"r01-•IC2-I) la flmcdcfn 4• R-' eorrnpoml•,e P! 

ft el ion elonro 811 el 4cldo olorilf4r1•• 

De la ecuacicfn 3 N U•-, 

1 oon ellta eauacidn 9 , 1011 -lorH nponado• 811 la llhNtura 4e 

Ro(R) l7J , de Paf8 O) CQ,,ae4en calcularH lo• valore• pNHntadoa 
en la tabl• n ,-. ia tunaidn R0(Cl). 

llatoa -ior~• de H0 (Cl) ...,ien •plHr•e JIIU'9 eaUaar lo• Tal.o­

re• d• pC1 del ic1do clorhfdrioo referido• al 11{!11& PIIN• 
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ll9tlldio de iJlterT&loe de eleotroaat1Tida4 de lu dieolucio­
nea -lllltradu en HCl I H&Cl y HH4Cl en electrodo• de e;;1 C y Pt. 

1111 la cU'IMl1;eri&ac16n elt'et?"oqu!r.icn cie lae dieolueionea aonoen­
tradU u ion eloNrO,aei co:no para cualquier otro diaolveDte,ee 111111 
iaportante el coaooim1ento de loa intervaloa de electroaC't1Tida4,puee 
para podar Ht'lldiar por Tolt•perometrle [12 y 13] cualquier 8Ullten­
aia ea aeaeNl'io eaber 111 ea elecrtroaotiTa o no en el Mclio en que 11e 

trabaja. 

a) Bl8C1'U'Odo de lf« aote1111te (polarogntfa o1'91•) • 

.11 llaoer loa polarograaaa dAt lu dieolualoaee conc81ltradu 811 -
BCl,IIIICl J 11R4c1,para conocer loe intenaloe de elea~roaatt:ndlld,•• -

obt1nlieron loe reeultadoe DOetra4oe ea le tabla UI. 

Loa pol.arosr- filaron corridoa,deapllle de 1111 llul'bll~eo de 112 de 

qu1DOe aimatoe 1 unteniendo el aiat- bajo lmldatera inerte, ND -

ima nlootdad de barrido de potencial de 0.3 Toltioa por aimlto (Y/•), 
con una aenaibilidad de o.1co m1C1'0amper1~• por nilimetro yaAl•),oon 

1111, tiapo de goteo de 5 aegundoa por gota (1/gota) 1 • - tnperatu­
ra de 15°c. 

1111 todoa ello••• oboerwd UD& inteaeidad de aol'l'ieale ellotrica 
,...1411111 10 a111,1emente corriente residual) peque!a, lo q,;ae debe per­
aitlr el eatwUo de ond1111 polarogrUic•.Ademú ,en el 11111'0 de o:r.i~ 
ti6n ae obeem un fen6meno de plllli'VBC16n (12]. 

Por las tendenciu observadas en 1011 reeultadoe e:r,:er1lllentalee -
de la tabla XII, la inf,.,,:iao'l.~n encontrada en la literaa;un tJ.2 J 13] 
'J' la p1111i'llllñ6n obs.,...,ada, es '.le ooporar q·Je el 1111ro de oz:1d1U'16n 11ea 
producto de la rer.cc16n electroquímica: 
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Y...-.• 11• pDtencial ,... le• _. lle oa4Mtla ., W ... ,. .. 
11Uol11d-• ooncentl'llllu • m., S.al., •¡n1 11Ul.1Allllo •• 111-
tnllO in41allllor el u a. P'--'-• Se t~d a 16.o ! ct.5ºc. 

Dlaol!! aolari ._,., 9r..(Y) •:.e•> s;...('Y) •m 
eidD lla4 -

mi 1.0 0.030 ~.090 0..019 -1.101 LUO 
• 2.0 0.01,- -1.lft -0.031 -1.107 1.010 
• 3.0 0.000 -0.930 -0.078 -1.IOB 0.930 
• .,..,. 0.000 -o.840 -0.102 -0.942 o.840 
• 5.~ 0.01, -0.180 -o.ua -o.ro 0.795 
• To9 0.000 -0.750 -0.166 -0.916 0.750 
• , .. 0.000 -0.630 o.630 

IW:ll 1.0 0.030 -1.aoo o.080 -1.7'0 l.l30 
• 2.0 0.015 ~.770 0.03a -1.747 lo'P85' 
• 3.1: 0.000 -1.765 0.031 -1.734 1.16' 
• 4.1 0.000 -1.100 0.021 -1.ffl 1.,ao 
• ,.1 0.000 -1.680 1.680 

1841:L 1.0 0.000 -1.no 0.037 -1.6T3 1.110 
• 2.1 0.000 -1.740 0.024 -1.ru l..rNO 
• 3.1 -0.015 -1.740 0.011 -1.n4 1.755 
• 3.7 .... m.5 -1.740 0.003 -1.122 1.755 
• 4.4 .... 030 -1.110 -0.021 -1.701 l.680 

(Lo• •aloN• do •u 7 :r,.4 oatiln !'e!eridoe al eleot!'Odo lle .a«Cl(a)/ 
Ag(a) inmergido d.1Nc;-ente en onda una de lu d.1aolucionea¡ en tllll-
to que loe ValONII de •:1: 'I 8;..d lo eotlm al ele~!'OdO de A&(:l(•i/Ag(II) 
imturndo con Kr.l numcrgidD en una diaolucidn d.i!u!~a, tal coao ae da! 
o!'ibe en la rieum 1, 'I utiliE&lldo 1011 valorea de ln tabla I'f). 



Por otra parte,411 eno• m.-• n9\llta4o• -.pel'1aelñale• 1 • PII'. 
Ur te la aiaa U.terata. pude e.,__ que • el ._ .. Ndlao,.: 
lti6n e9" pNH!ñe la ll"HCOidD elNtl'Ollllfaio&I 

b) Kleotrotlo de carbcfD -.itno -1fttol'io • 

.U llaoer loe volaaperosz-a de 1ae 41•oluc1onee concentl'9<iu -
eD ea1,rac11 ll'B•Cl •obre ene eleotrodo,para CODOCer lo• intenalo• 
~e electroa.chvidn4,M obluvieron lo• re9Ultadoa moetredo• •la,_ 
111a un. 

Lo• wUaaperocr- fueron aorrUo•,4Hpuft 4111111 'INrtlu~eo 4.e -
12 c!e qw.noe mimltH , -1;núeD4o el •iff- 'blljo atad•tera illerte, 

- - wlocicla4 te 1JuTüo .. pnaoial de 0.2 V/D,ODB - .. aibl-

11494 de 0.100 ~,con 11.1& nloc1dll4 4e buTido de 1750 rnolucio­
ne11 por n1m,to ,.,., 'i. - ,..,.ratva Ae 15ec. 

1111 ene cue ae e"""6 ... ea 111110-,.t.o li~ar el elenrocto caia 

na qv.e N ua - aana llleoluci&a p11ra ollt-r - rHpu .. ta aaec• 
da¡~,ia. aurTU obtlBÜU 9'lo eon repro4\lc1blH a partil' del 9! 
guDd.o buTic!o de pot-ial.hr otra pu'te, eD la - 4e reneD14D -
del YoU-,erosr- apance - o ... que UeDd.e a 4 .. aparecer a •4l-
4a qv.e H -ia la CODCeDtraaidD de IICl,B.Cl 1 ll'B.Cl.11. .... ,o .... ~ 
~ que el airo de reduecidn N 8IIOIMlltra en po'811111al .. -,0"9 -

que en lo• polarosr- correepoD41en, ... n la sona de ll'llllc!aida .. 
obaeN una corrienh re•icll&al ..,or que ea lo• polara~,pera lo 
BUt'icient-ate pequella - para peraitir el e'"114io de auateaciU -
electro~iYU. Por .Uttao, cabe Hllalar que el auro de o:úduidn •e 
encuentra 811 Tal.ore• mcbo d9 poattlwa qua 811 111111 co :Teapon41entea 
polaro~. 

Por lu tea4enc1u .,beervuu en lo• reaultad.o• eZper1mantal•• -
de la tabla IJJJ, la infoftllcidn enooatrada en la literatura C12 7 l::,l 
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TABLA nn. 

'Talan• u ~ para loa n:uroe de o:lidaeidn 7 recluccidn de 
41aolaetoae• -~ de HCl, NaCl 7 IIH4Cl; 1.1Ul:!.zando aoao elee-
trod.o iJllltaMDr el de csbdn vítreo giratorio, Se traba~d a 16,0 ! 0.511\:. 

Diaol!t ao1u1~ .. s.,.(Y) •ret<v> •:s<v> s;o_(Y) 61 (V) 
cld:li .... 
lml. 1.0 1..020 -0.720 1.00, -0.731 1.740 

• 2.0 

• 3.0 1.0.CO -0.600 0,988 -0,652 1,640 
• 4.7 1.100 -0.500 1.022 -0,578 1,600 

• 5.9 l.o60 -0,500 0.927 -0,633 1,560 . 1., 1.080 -0.400 0,914 -0.566 1.480 
• 9.1 1.080 -0.3«1 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 
• 3.1 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 

n¡:1 ll,0 0.950 -1,230 0.987 -1.193 2.180 
• 2.1 1.020 -1.220 1.04' -1.196 2,240 
• 3,1 0.990 -1,200 1,016 -1.174 2.190 
• 3.7 1.020 -1,200 1,038 -1.182 2,220 
• 4,4 1.020 -1.200 1,029 -1.191 2,220 

Uoa ftlcNa de •u 7 Bre4 HUn referidoe al eleeotrcdo de A&Clcail 
A«(a) -.rgtdo direct-nte en eadn I.IDB de lna diaoluoionn¡ ea,_ 
lo qae loa Yaloree de s:11 7 s;14 lo eath nl electrodo de .&gel(a)l'«ca) 
..wrado •n 111n -l'fl'ido en wm diaol1.1oi.dn diluida, tal ooao •• de! 
cribe m la t~ 1, ~ util11:n11do loa Talorea de la tabla IV). 



J lu oaraotm•U- 4e loe YOU-,.~ ae8eln1M • el pbn:fo 
anerior, .. 4e .. ,._ 111111 • •1 - 4e nea.ida taae ,_.. la -

NMaldn eleauoqufaioa: 

ar • 2e -82<«>· 

.. '- reMei&a t•b1'n po4rfa ezplicar la apariai&n 4• - on4& -
oindtica 4• aaaoret&n 4• lú4ripno Ci2 , 13l • la - 4e ntaoc&n. 

Por otn pane, 4• loa ai•o• renltadoa 1 • partir 4• la ~ 
lihl'llt1&ra.JIII04e eapvarse que la nacc16n 

2Cl- - C12(g) + 2e 

ff lQPI' al -,.o 4• o:ad&ci&n. 

Al MIIG" loll '11111...,_ro~ 4e 1u 41aoluc1onea ooncezitra4u -
en lffn-J' a 401 aobn eñe eleatro4o,H olmffieron loa ft811lta4oa IIO­

trad.oe en la tabla nv. 

Loa TOUeaperocr- fueron aorri4oa eon. ....... ·• ._ 'bllrbu.~•• 
4e 12 4e quina IWUñoa, -tenien4o el •1"8N bajo au&atera illar., 
ta,- - valoc14a4 4a barrito 4• poteneial a. 0.2 Y/•, aon ana aen­
aibill ..... 0.100 ~-·- aaa veloe14a4 4e giro 4e 1250 rpa '1 a : • 

1111a 1i•peratura 4a 20°c. 

11D ene cuo ae obeerYaNa lu 111- cllrtldarl•Ucu en nduo-. 
eida aellallldaa para el ele8"ro4o de c&rll6n -dtreo, adlo que a ftloN• 
4e potencial UD poco aayon11. Por otra parte,en oxidacidn so obaervd 
unn corr1er,tc rooidual gr,mde 4111• 111,-iar,to al -•ar f'l potenci&J 

4al eleMrodo,por lo que PftJ'eCe que no ea posible el eatu41o de ondu 

aobN el a1aao. BII eeta e- al aaro de osidll01dn tiene aprosima4Ule~ 

ta el •1- potencial qua en carbdn rltno para 41aoluc1onee aorr8n-
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Valona •• potnolalH ,-. loa -• 4• oz:Uae6D 'I 4a Nllacoila 
.. cliaoluot-• co_, ...... 4e .. ., •.,n, aw..i.. - el.edro­
., in41cllllclr el •• p1au.- pratorio. h t~6 • 20.0 !. 0.5°c. 

D1aol11 llo~ 
._,,, Sz...a<w> •:.<•> a;..<•> .,, ,,, 

oi6D- 484 

ll2J. 1.0 1.0IO -0.250 1 • .,., ..o.m 1.310 
• 3.0 1.0IO -0.130 0.912 -o.208 1.190 
• 4.7 l.OIO -o.uo 0.958 -o.2n Ll80 
• 5.9 1.080 -0.090 0.941 ..0.223 1.170 
• 7.9 1.080 -0.020 0.914 -0.186 1.100 . , .. l.J.00 0.030 1.0'JI) 

1111._ci 1.0 l.ollO -0.100 1.111' -0.663 1.780 
• 2.1 1.080 -o.650 1.104 -o.6116 1.110 

• 3.1 1.060 -0.630 1.086 -0.604 1.690 
• 3.7 1.060 -o.650 1.ow -0.632 1.no 
• 4.4 1.060 -o.650 1.0&9 ..0.641 1.710 

(IIO• 'l'alctN8 .. •a., 're..-. referHoa al elft1:l"ll40 4e .tcCl(•Y 
'-< •) -rgido tirect-'e • oada - de 1aa 418ctlatoN8¡ a '-
w q1111 loa ftlon111 de •::ir ., •• ... 1111 enlD al el•-'l"'041D e!• .a,cn(•)/ag<•> 
aatur¡4o coa ICl -rgilllo en 111111 diaolua1.6D 4illd.., tal - N 4e! 
cribe • la ftcura l., y 111111-40 lo• ftlon• te la tabla D). 
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'falon• 4• pol-lal••,.. 1N -• 4e nidMIL6a., 4e ntaco11D 
.. 4iaoluoi- co-lnilu ele aJ. " • 4ns 'CIIUbala - elNtro-
118 1n41oator el 4• plaUM prawrio. h lra~c1 a 20.0 ! 0.5°0. 

D1aol11 llo~ ._,.,, 8r.4('f) •:a<'t') s;..<•> .. ('t') 
otc1a- 4a4 

IIJ1 1.0 1.0IO -0.250 1.049 ..o.261 1.310 

• 3.0 1.0&0 ..0.130 0.982 -0.208 1.190 
• -.1 1.060 -o.uo 0.958 -0.222 1.180 
• 5.9 1.080 -0.090 0.94'7 -0.223 1.110 
• 7.9 1.080 -0.020 0.914 -0.186 1.100 

9.8 1..100 0.030 l.O'II) 

D4'11 1.0 l..OSO -0.700 lollT -0.663 1.180 
• 2.1 1.oeo -o.650 1..104 -o.u, 1.no 

• 3.1 1.060 -o.630 1.086 -0.604 1.690 
• 3.7 1.060 -o.650 1.0'III -0.632 1.no 
• ... 1.060 -o.650 1.0Q -0.641 1.710 

(r.oa ftlON9 .. •u., 9re. ená nterUN al eleetl'll4D de .«'l(•Y 
Ac(a) -•rg14o tinc'-1• • oua - •• i.. .U.OlaatoN9J a"-
te que loa ftlona de 1:,r ., I' ... llD eatá al •1•et1'114a a .. AaCl(•)/A«(s) 

aaturi,to coa ICl -•rgt.do n una 41Hluci6a 4iJ.v1da. lal - • 4e! 
en.be • la tiBllra 1,. ., aliliSUl4o lo• ..ion• 4• la lab1a I't'). 
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Por 1M ,eDdelleiu obtllll"'IIU!u en lo• reew.,ado• 4e la teble nv, 
la info-idn enaoa,Nda m la literatiara tJ.2 1 13) 1 lu c&J"H'ter!! 
tiou de lo• wl~rograu etrilaladu ea el ~o 1111,erior, e• de 
npenr que el -- 4e redaaei6a Ha ocuionallo por 1a reacai611 elec-

'll'Ollafa1.aa1 

!abi .. • "'• cuo Hta -1411 po4rfa Hplioar la aparioida 
de - Oll4a clnftiaa 4e aboroi6a de 12 en la - 4e re41&caicfn. 

l'er ou. Jlllñ•, lo• •1-• retNJ.,aa.. 1 ffl'dn 1a m1aa litera-.. 
:ra,H de Npe1a.N qu la corriente rea1411al • la - de o:ú4aatdn 
pae4a wrae ateeta4a por 1u reacciom• e1eo,roqufaic•1 

1 
ft<•> + 401- - ftCl.r + 2e 

ft(a) + 6Cl- - PtClf- + 4eo 

Por 4111-, .. probable que el 11111'11 da o:1idald611 tab1411 ot6 -
oeuiollll4o Jl9I' la naaeidas 

2Cl~ - Cl2(g) + 2e. 

Para moatffl!' da clllJ'llllente COIIO cabian loa 111,e~oa 4e elec­
troa•UT14a4 a lu 41aolucioaea concentndaa de Ral11111Cl r rre¡pi • 
preaeata el esq- de la tigura 6. 
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co1cr.us1o•s. 

• .... lo • .,,...'° •• lu Ñ'MO utertoroa paodoa oll\o•no 
lea atcat•lo• ooacl111Ji0Na: 

1.- r.. 41001111111-• aoaa ... -ce•t.,._. ,-do• "r oolad1adu, 

- .... 1'189r,- 41Nlft8tea Uforoatea al aca,.... •diulo la 
•1-lle lle ooWoo oo"94ano dtforoa\oo al dol aca Jan.lota oloo-
111,a ,.... .... aá ... 000ftD10D1o oa •ucllae Htllltioo. 

2.- So toao.lNI qw ol oloctro4o •• &cel(o)/Aa(a) JaO«• ullll­
...... - oloelredo do roforo11cla ... oa laa ü•l•l-o aea .. 
_.,.., ...... • ICl, JlaC1 1 IIR4Cl,81 la •üd .. • N prolCl'IIIII te-
M8ia ... Mab ,-do propararff r•cnan&o por ol .. loa .. 1'N• -
(wr ol •pfhlo 11) .. f'orwa repronctblo. 

,._,. .. ......_,.,. - ol oloatredo .. ~o)/~~•>'"<•> paodo -
11UU•ra ooao refornaia o• lu d1Nlact~• aca ... eGaoonlnüa 
~ BCI • ol lalonalo do conaoatrael-• .. l.CII a 6.Cll.la lu dt­

oolual-• .. laCl toallila puedo 11tillaal'N - Hlo al- tia aa­

q• • 11aJa ,o4He dflootrarN qa ol oh'- caJl• - la lo,•• .. ,..,. 
4.- r. f'llllct&t R0(Cl) tou Yaloroa aopll- n diaol110l••• -

ao_a,...._ .. ICl,lo qN tndtaa p ol 1011 alol'llro ••" poco aol­

•W• J,por lanlo,n nactiYidad •• grullo doade ol ,aato do •lela ...... , ..... 
5.- la ,0011110 oblo•r la fllaoi6a e0(n) aedlulo .. d14u pote¡ 

cloallrtaaa.Por toato,ot • calcula Hporiaoatal•alo la fllnctda -

B0 (1) ..,.. dtNlucloffa coacoa&ruao de laCl J n 4c1,por •J•plo,po­
d"' ellloNra la ft111ci6a e0(Cl) corroapeadUalo.SO Hpora qu B0(Cl) 

•• ..,.r •• laCl J • 4ci quo oa HCI, ,ara dt90l11et-• eorro.,.. -
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COlc:tUSIODS • 

.. .... le es,•Hlo ea laa Ñt-. uwriona paedea obw•r• 
Ju al .. t•lee ooacluaJ.oaaa1 

1.- liaa 41aolut-• aoueau _cea,raaa ,-tlea Hr ealadtatlu, 

- ..._ "-"•º- 41aehnwa 41fenatea al .... ,ara •dtuw la 
e1 ... ,,. lle nWoa eaW.dana dlfereatea al elel agaa Jva.Bale eleo­

el,. ,.... aer ah úa OOllflnieate ea •IICIJlee HtlllÜoa. 

2.- se teao.lNI q• el electroe de &ael(a)/._(e) Jaed• 111111-

...,.. - eleelrodo el• refen11aia ua •• la.a dl•l•l-• actM .. 

__ , ...... Ñ ICl, laCl J IIR4Cl,at la M41d .. M ae pnlnp ile-

... a ... Adab ,-•e prepararH r,cilMIIW ,or el •&eu • Bn• -
(wr el •pflalo 11) H ro .... npl"ÑllCllble. 

,e-., ....... , ... qd el eleatrodo .. ~./82',a)/PI(•) pade -
aUUDrN - rwfere11ola .. lu dlaelael~a ae• .. eeaeanlndaa 
de IC1 • el lawnale ele conaealrael-• H l.CII a 6.CII.B• lu dl­

eoluol-• .. laCl taallt•• puede 1111Uur• - Hle mao fla a­
qae • ....,_ ,-.Sda ••oetrarN qaa el eU'- ca,le - la ley .. .. ,..,. 

•·· La tuaelh R0 (Cl) loaa Yalorea aepu ... n •taolaol••• -
ca-•,...._• BCl,lo que i11eltoa q11a al 1a11 olonre ea" ,oeo aal­

•W• J,per \anlo,n reac\lYidad •• grut!le deada el ,uato de Ylaa 
w ..... , ....... 

5.- la ,oatble oble•r la faaoida a.ta) •lllule •4tilu ,atea 
ai-'lrtaaa.Por laato,al ae calcula ea:periaHtal•nte la flaaeib -

10 (1) ,.... diaol11eiaHa ooacealrdaa .. laCl J 114c1,per ejNple,,a-

41'6 allleNna la runcic5a &8 (Cl) eorreapea•1 .. w.sa .. ,.,. qu Be(Cl) 

•a ..,.rea I.Cl J n 4ct que ea HCI, ,ara diaol11Ci-• Nrre.,.. -
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6.- :r.. laterftl• .. eleelneeUYi._. n 1u a.1..s ..... 

ICl u ..... • BNrlane .. ., .... -1a·1a _,ne1-.1e1e •'• 
.. •• •DU ,.... iu a.1 .. 1-• .. W1 r n 4ci;n -.1 .. 1a1e .. 

'ftlu .. elHlnMHYI ... ,ara 1u a .. 1••-• • 1ae1 r • 4a .. 
.,. ......... "" ............. IC1 , .. ..,... ..... 11 .. .. 

-.r •raa.Allen •••••• • ..... ••Wlar aia'-8 eleot.,...taicoa 
811J nduotena, oeaYI•• eatlld1ar lU n•o1-• .. nduaoi,. .. ,.,. 

a eleolrMO .. Jl«;por a,n ,.rte,al lo••• • ••• •• eatla41u a11 
'-8 ... '1•• eaiuaM .. eoaYi•• eawtiu lu reaooio•• .. on..,_ 
o1'8 aoltn 1111 eleotrode .. oa..W. Tflno gtralorio.Pan olt.._r oea 
clul-• uena .. 1 eleell'Odo H ,1ati110 ,rinl0rio,N"'8 ••....Su 
... ,nebu •• OHdioi-• úa .. ecu4u ,.ro ,ueee qaa ao ,..r, -
aHUaarN debl .. a lu ........ oo_a,nol••• • oler,an •• 1M -
• tnltá~ .. lo eul faYONee lu l"NCN!i-• •• uldaoih .. 1 plaU• 
r paed• ateetar 1Nclllo el -portaat•lo .. 1 electro ... 
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_.. .. r1a1 .. nute .,,... . . ,.a. .. ._,,. Cent• _..1• 12 • 

.un.,.._ .. Jlale-elenn Ñ plata Coning alarde ooa ICl. 

-c.l.W..ln '--1· -,.i.,..,_,. 1ar ... 1-11a1a11 .... 1o m. 
~ .. r ,ua .1 .. ,,... Catrue u,. a.1.1.16'. 
-neellÑo praurto .. earWa whne ~l • 
• fl¡ .... ,u .. ,.,. ,olancraff• o1 .. ,. ~l. 

-n .. ,,... pnlorio .. ,1aH• ,1111 .. (ei• •na). 
-C.Ha •r Sar ... 1-w.ld. 
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IIACfltD 111111A IIIIICA 

IIICI LA. .. ... 
•,ci La. ,. r.1111er - ,, .. ,. r • ....,. 
QduHraa L a. .... 
-,-. La • 1. r ..... r 
..yo¡y La. ,. ,. llller 

.. 1n ... Ulaie "·""' ............ 
.. •rnrt• 

•2 -.. -....i ..... - LA. l. t. Mar 
._.. .... u1a1a 
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