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« A

INTRODUECION

Una de lasgteﬁdenciaa'actualea'd ndéétigadiﬁﬁ”eﬁfel cgm#

po de la Quimica Analitica es el eatudiu de los, dis lventes ;ﬂbﬁ

acuoaoa. Entre estna, se’ encuentra el,meta l;neiicual ‘88 un -

disulvente anfiprﬁtico disuciante con“ upiedade5¢muv’aemejan--

tes a laa del agua, que tiene aplicacionea muy digeraaa tantd'-

analiticas como. induatriales y de ainteaia..;

En el émbito analitico .es de~ interés el eatudin de algunaﬁh

sustancias que no son sulublea en agua, peru si ln ‘80N - en este

disolvente. Dentro de este tipn de auatancias g

las quinonas, que generalmente presentan prupie gdea redux y -

dcido-base en la mayoria de los disnlvehtea (1 )n' '

Entre estas quinunaa, se puede menciunar en particular a -

la. pereznna, que es una quinnna sustituida, aolubie en metanuL’

'cun prOpiedades acidu-base, redox, cnmplejantes, y que preaenta' 

abaorcion en la zona del eapectrn Electrnmagnéticn cnrrespnn---='”

diente al visible. Por todo- lo an; rior, es una austancia po-=

tencialmente ‘idénea para ser utilizad omo reactivo analitidu,v

para lo cual ‘es neceaarlo el cunncimientn de su compnrtamientu

)

en metanol.

‘El'mufﬁva”fﬁndameﬁial déveaﬁe ffaﬁ#jd;conaiafewgn}impiéhéﬁf

tar una metudnlogia adecuada para eatudiar la’ manerl en que se
compnrtan ciertas sustancias .en. metanhi que cnmu la pereznna,

pertenecen a la familia de las quinonas.



Se selecciond para iniciar el desarrollo del presente tra
bajo a la quinona, representante de esta familia, que no tiene
austituyen%éa en el anillo bencénicn. De esta maneré, es posi-
ble conocer las propiedades del anillu”quinénicu-prupiamentg di-
cho para, puqterformente, poder estudiar a 1§S‘quiﬁdnas susti--
‘tuidas y dife;enciar los efectos provenientes de la influencia

de los sustituyentes correspondientes.

Pﬁr otra}parte, cabe sefialar que no se encuentran datos en
Ia'literaturaﬁacepca del comportamiento electroquimico del sis-
‘tema_Quinona-Hidrogquinona en metanol, aunque si se encuentra am
plia iﬁfnfmacién»snbre estudios de guinonas. en solventes no a--

cuosos, y en“pa;ticular en etanol (6).

,

Como una parte del estudio analftico del sistema Quinona-
Hidrogquinona en metanol, en la preaente.;nVegtiéaciﬁn , se de--
termina el'potéhcial normal condicional a8 distintos valores de
pH. Se ctalculan ademés, los correspondientes va;urea de las co:
rrientes de’injercambin (1*);.531 como los cueficientes de = =
transferencia ﬁe>carga (a), para poder nbteﬁéi el valor del
puféncfhl'nngmal condicional del sistema a pH = D, con respéecto

a un electrodo de referencia de calomel saturado, en metanol.

La #écn{Ea empleada en este estudio es la vdlfampernmet:iag,
por ser,unafde las técnicas de inveatigapiﬁh eie&éfﬁquimica més
adecuada para estudiar el comportamiento de sustancias que po--
seen pgupiegﬁﬂeh redox y &cido-base. Dicha técnica permite ob-
‘tener parﬁmgfros cinéticos y termodindmicos, dependientes del -

pH; taiés como ED'(putenciél‘nnrmal condicional), i‘ y a



CAPITULOD

"TED RIAM

I



G‘q(} T

Teot\A

REACCION ELECTROQUIMICA:

Una reaccibn electroquimica es un prnbean en; el cual, 31
igual que en una reaccidn redox, se realiza un 1ntercambin de -
electrones. En este caso, el_1ntercambip.s§;efactua en una jn-
terfase constituida generalmente por uhAéi;ct}pddfy unsﬁdiSUfUé

cién que contiene especies ibnicas.

‘A las especies que san capaces de uXiﬂérse o ;eduélrsefxgn-

la superficie del electrodo, es decir, que participan en una re

accifn electroquimica, se les denomina gspecieaveiectrﬁacfiVas

y pueden ser iones o auatancias*presenteé-en furma'mu;bcuiqu

Al proceso global de una reaccidn él;ctiuquimicaféé le de-
signa por el nombre de electrflisis, yzcg;éisté en el paso de- -
corriente eléctrica a través de une'disqiuc1ﬁﬁ'iﬁpicai¥en la -
cual estén aumergidoa.electrudos, para réalizar éi '1n§ér6£thn
electrnnicu y se lleve a cabo dicho prncesu. Para que hava ﬁa-
so de corriente es necesario eatablecer una diferencia-de pu--
tencial adecuada entre los electrndua y esto se lofra ﬁor medio

de un generador eléctrico o fuente de potencial eléctrico.
Para poder estudiar los fenémenos de electrblisis se re---
quiere de un munfajg que consiste de lpa-siguignt937glementqs:
a) Celda de electrflisis que contiene a la éuluciﬁn'que se

electrolizar4.

b) Un generador y un potenciéétatn:qpe constituyen la fuen

te de pnténcial o fuente de corriente, gegﬁn sea’' el qa



s
An

') Aparatos de medicibén como milivultimetrn y amperimetrq

conductares y conexiones eléctricas necesariaa.

" d) Electrodos.

Los electrodos pueden ser de tres tipna‘diélihfdaa En pri’

mer término estén los electrodos de tragéjn, los cuales se 1lla-

man atacables cuando participan di;ectahentg,en uﬂé'réﬁchiéﬁ'é-

lectroquimica e inatacables cuando snf\lp"',’1_"n;i:"eri::_atnl‘:lEfn;a'ri;-.|=.;l|=.'l':t%‘frm'iea‘w

ton la disolucién iédnica. En segundu‘lugar se encuentran lns
electrudos de referencia, que tiemen un pntencial cnnatante Heﬁ

una diaolucinn, aun cuando pase curriente eléctrica a través de

ellos. Finalmente estan los electrodos auxiliares, que son com.

plementarios al electrodo de trabajo y enﬁgengral‘pon inataca--

bles. \

En la practica no es posible hhqer uﬁahgiédigp;iaigluti;i-

zandé una sola interfasé‘electrddn-diguibﬁiﬁﬁi por ‘o que es ng

cesario emplear al menos dos interfases.

Una de las interfases lleva e;,numpregqéaﬁétﬁﬁb,-v*esfdun-
de se realiza la reduccidn; la ntraginterfaaé'sefliamalénndq; -

o . .
~en donde' se efectia la oxidaciodn.

-En . el-circuitn conatituidb pnr;el'géheraddr,«lna conducto-

res y electrndna, la corriente eléctrica -ae debe al paso de -,

laos’ electrunes mientras’ que, en-la diaoluciﬁn, el paso de co---
rriente’ elécpgica se debe a los movimientos qevlgg,especiee 10-
nicas, las ‘cuales pueden migrar en prgséqp@é‘dgl aaMpq_elﬁntri-

co éﬁtableciqh entre los 2 electrodos (2)(3).



En adelante nos ocuparemos del paso de cnrr;égte‘éléptiicﬁ
en la interfase electrodo-disolucién, gue como ae,menciohﬁ} se

debe al intercambio de electrones como £Onaecgenéia ﬂéjuna reac

cién electroquimica.

Como la corriente eléctrica, que circula en el circuita,

tiene el mismo valar en . cualquier punto del mismn, se infiere --

que cuando se lleva a cabo una reacciﬁnwdg oxidacitn, se reali-

za simulténeamente otra de reduccién; las corrientes globales.

en cada caso deben ser 1guales.~;Es.pnaipiéasepafagfel cnmpaftif

miento anfdico del catédico por medio de'unq,béréd:pnroéa o
puente salina (3 ); con esto se evita que las sustancias que -

se transforman en uno de los electrodos reaccionen quimicamente

con las que se encuentren en_éijsenu de ladisolucién, o coﬁ*éij

otro electrodo, y produzcan interferencias indeseables.
Cuando se lleva a cabo -una electrélisis, lafeapgcié que
reacciona en el electrodo de tfhbaju sufre UHa'ttaﬁafbrmaEiﬁn!v

es posible detener la electrﬁliaﬂé cuandn;'Eh*las prdkﬁmidadea

del-electrodo, .no-queda sustancia diapunible para continuar la

reaccién. Por estas cnnaideracinnes, nos. damna cuEnta que el '=

transporte de las sustancias electruactivas hacia el electrndn‘

de traba jo, juega un papel muy importante en el estudio de Lga

reacciones electroquimicas.

Hay 3 formas:.bésicas de transporte y son:

a) Transporte por migracién iénica.- Les especies iénicas..

situadas en un campo eléctrico se mueven en 1a direc-=



ciﬁn del mismo cuando son pnaitivas-yﬁen sentidu inver‘

so cuandu son- negativas. Dicho campn eléctricn ea el

gradiente de potencial eléctrico entre lua elebtrodns.

La fraccién del tutaixﬂe4ld'cnrr1§nté,elécf%ica trdns-
' kS - ¥,
portada por un ién, se le denomina nimerc de. transpors

te..

25 Tranaporte pur difusiﬁn. Las eapeciea en. soluciﬁn, -

~pueden difundir de las znnaa de maynr cuncentracién ‘a

cial quimico tenga el mismo ‘vqlnri gn{cualqui§r huntn%

de la disolucién.

3) Tranapurte par cnnveccién.

ciﬁn pueden ser tranapnrtadas por agitaci&n,“h4éfencié\
de temperatura o por cualquier atro fendmeno distinto-

al de migracién y difusién.. ¥



.

CURVAS INTENSIDAD - POTENCIAL:

En adelante, un par redox (uxidante v reductar), 10 dennniﬂ

naremos sistema electroquimico y. estudiaremos las reacuinnes --

electroquimicas que dicho sistema es capaz de proddcir en la au

perficie de un electrodo dado.
Hay una gran cantidad de variahleéidge aﬁgbtﬁh.aglah reac-
ciones electroquimicas y podemos qlaaificérlag éﬁ,slgrﬁpua-ﬁi%ﬂ

‘cipales:

a) Variables de electrodo: material auperficie, geometriq

condiciones de superficie v otraa.

b) Variables externas, temperdtura}’presf&p,ﬂtigmﬁn‘(ts, -

etc.. N

s,

é) Variables de solucién: concentraciones : %e uxidante‘ylde;

reductor en el seno de la disuluciﬁn, cnncentraciones -

de otras especies, pH solvente y muchah mésa

d) Variables eléctricas: pofenﬁiaiw cqfiiéhté,acantidad‘dg_

corriente, etc..

.e) Variables de tranaferencia de- masa modn .de tranapnrte,
'cnncentraciﬁn en la auperficfe ‘en el ‘elgctrono » Y

otras !



e,

Experfmentalmente se hace lo poaible”para man% ﬁ f§1E gﬁgn\

mayuria de las variasbles anteriores cnmo conetantes V enfocaw--

nos en el estudio de sflo dos de ellaa 'en particular nos inte-

i

resamns 'en las variables: corriente. eléctrica y putenclal ( 3),-

La utilided de conocer las relacionea mateméticaa de haas
‘dos variables estriba en que‘nos permite cnnocer lna parame---

trns;terﬁadinémicos y cinéticos de la reaccgﬁn,,lcogp veremoa a

‘puntfnuaciéﬂ.

Para la reaccién electroquimica:
‘2,
0 + ne - R

kq

donde 0 es el oxidante en la anluciﬁn, "R}*éi réductof?én ,{a,

solucién; n, el nimero de electronea 1ntercambiaﬂua, ‘e, 'el ==

1

simbolo para .denominar & un electrun; 1 v k2 snn; respect va

mente, las constantes de velocidad de’ reaccié Epara “la. reduccﬁn
v la‘oxidacién, podemos estsblecer una ecuaciﬁn que -nos. relaciu

ne. la corriente total en funcién de 1a" velocidad;glnbal de la -

pgaqc;nn glectroquimica y es:
i="nfFs (v, - v,)

51 laa velocidades de reaccién eon func:dnes que dependen

directamente de las concentraciones de las eapeciea en la au--ﬁ

.!

perficie: del electrodo, es decir, ambas’; reaccionea ann de pri--.

smer orden, podemos escribir la ecuacién ante ior en la fnrmaﬂg;

i = *“nFs (k el = kzﬂel)



En 1las ecuaciahes aptefiures; F es Ei ?é%a&éﬁ; Tk

Eperficie del electrodn, Vg la velncidad de la réduccinn y "Mz

“ u

la- velacidad de la gxidacidn.

Haciehdo un desarrallo adecuads y tnééﬁpﬁféhféqﬁﬁta“qﬁéf;-

las constantes-de velocidad tienen La'fﬁfma;~;

-Ed = k exp-—glﬂiz——
‘RT
.k2 = k%xp (1 - a)ﬁfq
] o °

“donde Kg se denumina constante de velueiqadfeaténdar de’ inter

~cambio; wL, el cueficiente de transfertncia decargd ( 29(¢3) <

(ah)(NB)@ 'ﬁﬁ, la cunatante universal de Lua gages, T layteﬂk

.qpératqra abadluta; n , el snbrepntencial deﬁinidu por: E”¢ En'

en donde E es el putencial apltcﬁﬁn al’ eleiirndo de trabajnv

ﬁql es el putencial normal condicinnal del.: siatema (2)¢( 3)( h)
'Pndemna_eacribir finalmente:

anF(E - E ) _v;t, ‘U EXP 1 = a)nF(E = EO')]

RT B RT

1= nFak Ea?.lex':

Esta. ecuacidn- nos deScrihé:ei cnmﬁoff“iéﬁtu de la currten

te_para cualquier sistema electroquimhcn, a cundiciﬁn de cono--
cer la concentracién de laa especiea 1nvulucradaa en la auperfi
-cie.del electrodo de trahaju.

De lo -anterior se deéﬁrendeafh-imﬁnrﬁahcfé de’ lns.méfuﬁbg
de. 1nvestiggc16n en .régimen de difuaiﬁn eataciunaria, ya que éa

-tos permiten evaluar la cnncentracinn, en el electrndn, de las
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especies involucradas cuando se conocen Eha corrigntes limiteaa
de difusién, las cons;antea de difusiﬁn'pi ;lect;éﬁu'y lagcon--
centracién de las especies en el seno de la dlaélﬁciﬁp. uhdgmﬂg
dichos métodos permiten evaluar direcfﬁmenteﬁlaa qqnafaniés -
de velocidad de difuaiﬁn de las especies é1gctrnact1yga (ai f;e.

conocen las constantes de difusién) al élactrudd; aaﬁlenﬁo gue:

—dR-—= “ lgl‘»
Fs DR Fs “DD

en donde KDR y “DD' son las cunstanteq de VglncIQQB'dg difu--
8ifn para el reductor y el dxidantevréqp!ctfﬁameptg; 'dR v du ’
son las constantes de distiﬁnipara el“#éductnr:ﬁﬂuiidﬁnée.ﬁ2')

(3)Cs).

La ecuapiﬁn de corriente, en funciﬁn QElﬂpoiegctai aplica-

do, para Un-régimen’de'qifusiﬁn egtabtdﬁarié es:.

Tio- 1 (g0 1o- 1 Loy o L0ty
o [ R ERE R - (1,«;)31;(5-5_;_-1)]

donde iR es’ia corriente limite de oxidacidn, e iu es la. co--

rriéente 1limite de reduccidén.

Despejando la corriente de la EBuaciﬁnjantéiiur'v lLaﬁandp

f = 1FT , 8e obtiene ia siguiente expresién:

1 1 .,
-Rbg—exp( anf 1) + -Qh'g—u-e,kp.(-m-d‘)nfn )

1, explanfy ) exp(=(1- adnf 9 )
- + - - :
(4] - N KDU

k DR

‘Se puede desarrollar esta ecuacién cuando en snlqciGﬂ'éafé

presente ﬁnicamente elxredu:fnr; por lo que 10 tiene ‘un valor
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de cero. Similarmente, se puede. hacer el dé&érrolln cuando ‘en

solucifin esté presente sélo el oxidante 'y el valor??dé?{R es - -

igual a cero; se encuentran las siguiéhtea egprééinngs:

a) Reductor solo:

ip- 1 KR

]
5 | OR_.
— = o exp(<anf n ) + R-D-Eexp( nfq)

b) Oxidante solo:

-1 K K
0 00 po
T G exp(1-a)nfp + BEEexp(nfn )

Las ecuaciones antériores pueden simplificarse en dos ca-

1) Cuando el cuci!nte de ﬁD/ko es menor de 0.1 sélo se -
toma en cuenta el segudo miembro, tanto para el reduc-
tor. como para el oxidante; esta simplificacién nos con
duce directamente a la ecudcitn de Nernst. (2)(3)

(4)(9)

2) Cuando el cociente 'Kb/ko es mayor de 100, sAlo se --
toma en cuenta el primer miembro de la;derebha en am--
bas ecuaciones. Esta Gltima aimplifiﬁéc;6n conduce a.

las ecuaciones de Tafel ( 2)(3)(4)(9).

Cuando el cociente KD/ko se encuentra entre 0.1 y 100,

se deben +tomar en cuenta ambos migmﬁéos de la ecuacién -para

obtener las curvas intensidad-putenéﬁal~cqrreépandientea.
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DETERMINACION DE PARAMETRUS TERMDDINAMICUQ Y BINETIEBS?kﬂRA

SISTEMAS LENTOS:

cuaéiunes de Tafel.

51 escribimos la ecuacién general %é;}ﬁén f;i 16n de la =-.

céf}iente~de intercambio 1‘, deﬁinipé{pqﬁ?w, S
1" = nFek® (1~ *R° |

y tomando en cuenta que, en el caau'éh:él¢dﬁgv 0= iﬁ_,'ﬁéfbﬁg_

de escribir:

i° = nFek®C

donde n, F, s, ku, representan los mismoqf”arématfna que en la

_ecuapiﬁn general (2) y C representa 18 cunc ntraciﬁn de laa

esﬁgclea en solucién, la:ecuaciﬁn genera1~gafmnqgﬁica y:quedgf-xl

en la forma:

o+ | Ra Oe1 N ]
i= 1 —gexp(anfy) - '-u-exp(-(1- a)nf )

Duandn se hacen estudios en régimen d"di éiﬁnwgstédfhﬁé;

rio,\la ecuacion se transforma en:
X

1= 1" [(1-explanryg) - (g =,/ 1exp(~(1= @)nf.y,)
T 1 =he 2|

Ecuaciones de Tafel. |

Las ecuaciones de Tafel se dgdﬁcéﬁ de lq?éﬁuﬁﬁ}aﬁ@aqféfipr;

dichas ecuaciones son vélidas para gfg}émga;hﬁygleﬂfuéi



1.

En estos sistemas, aparecen dns-ﬁﬁrvaaeintéﬁSidadprteﬁ—-eg

ﬁiaI~ iﬁdepeﬁ&ientes”una de la otra, Eﬁﬁ“cnrrESﬁﬁdden a la onda

,de reduccién y a la de uxidaciﬁn,vdebemua meﬁ;ianar que’ la onda

de reducciﬁn aparece a un putencial més negativ_, ,e el poten--ﬁ?

cial‘nprmaL;cundicinnal, E~ oy mientrastquevléznndalge nxidane-.
cién. aparece a un potencial ‘mayor que.iqu De eatfiméﬁera, en
un régimen de difusién estacionarig,- la diferencia Engre - - -

R VZ - VZ es mayor de 500 ‘mV.

'g, representa el putencial de media anda de oxidacinn, -
en’ tantn que _32 representa el pntencial de media unda de re=

duccidn.
Ecuacién de Tafel para l& oxidgcién:
o wig-d i
i= 1 7— exp (anfn)
‘ I, ® ,

Ecuaéiﬁn.dé Tafel pdréh%a’tgdﬁbciﬁﬁ;

i1
s
Partiendo de las ecuaciunea de Tafél

i=-1 0 exp(- (1-0')nfq)

odemos 1llegar a’dos”
éxpreaiunea muy impurtqntes para’ el potencial en Fﬁﬁciﬁn de’ 1la
‘corriente: s

Para la reduccién:

: , a i
B= 2+ L R 1ot



Haciendo una gréfica de ‘E = f(log(;
los sigéientea datos (a 259 by“ 1 atm;ﬁéﬁpregiﬁﬁ)iu

ordenada al uriggn:

i
0.06 R
Tan 109.7%

i

b= £

pendiente:

0.06
an

Similarmente, para la oxidaciﬁn:
i,

.,’S;., ‘ } :‘
1 in —0' - i 1: . llil ‘1

(meonf 17 (eadnf (- 1)

E = Eo'-

al representar gréficamente E = f(log(+———)), se obtie-:
g . I':*TET ». 88 0obt
ne: T
ordgnqda al origen:

.
- LB g D
(1-a)n 1

b= g%

pendiente:

o

D 006 .

(1-a)n

51i.empleamos los valoreg cnrreaggﬁﬂleﬁfgaﬂéglbs;hptencia%ea

dﬁ media onda, es fécil demostrar la;éigqienté_éfhrééfﬁpfa 25°¢ -,

y 1 atm de praaiﬁng

1 1 ] 0.06) 0 A 4 0206, 1"“113(1' @)
) ". B

"AE,,, = y . + - - - ;
Ve - [ * (1-a n gt 0 R
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Cuando lafgbrrientejytene la mitaa~del valor de-la corrien
'fe-limite de difusién, el potencial estéd definidocomo el poten

cial de“medié,ﬁﬁda y~tieﬁevlaa slguientes expre;i@nea;

Para el reductor:

N ) i
E?/Z - E|:| + 1 ln;'j—E-
’ anf i

Para ‘el oxidante:

. *
ey = E% 4 ————inl
! (1-a) nf ‘o

A partir de las curvas intensidad-potencial es factible ob

tener lnsuéfgu;entes parémetros:

a) El.potencisl normal condicional (En').

b) Laa corrienteS'iiﬁiteafde difusién para elvnxidante (in)f

y-para el reductor (in?

irclehh_pqtenciales de media’undé correspondientes a la oxi
dacién y a-la reduccién y, consecuentemente, el AEVZ -
para el sistema el cual proporciona un criterio acerca

de la rapidez del mismo.
d).-El coeficiente de transferencia de carga « para la reac

cién en el elecfindp de trabajo.

e) La corriente de intercambio f del sistema electroqui

mico estudiadao.
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CIRCUITO DE ELECTROLISIS:

El montaje para realizar una electrflisis consta de dos --
electrodos, entre los cuasles se impone una ﬁiférenciﬁfde poten-
cial.

Si hay paso de corriente, la diferen;ia de‘ﬁqfencial apli-

cada a los electrodos es distinta a la'feﬁéién de electrélisis

(3)¢4). Debemos tomar en cuenta la ceafda ghmica en la celda

comprendida entre los electrodos, la cual es el resultado QBI -

producto de la resistencia eléctrica de.la dishlucfﬁn‘(ﬂ)iburgh
la intensidad de corriente (i); por tanto, la diferencia de po-
tencial aplicada eafé dada por la siguiente eéuaciﬁn;

V = E + Ri

en donde V, representa dicha diferencia de potencial; E.ﬁla ==

tensidn de electrdlisis, vy Ri, el té;mlnujcé:rggpundieﬁieva,ia.

caida Ghmica.

El montaje constituido por 2 electrodos es (til cuando' la

caida dhmica es despreciable*pqrque,-en,caab chntra:io, eaAnECQi

sario conocer el valor del producto. Ri. pg:éfcada valor de ﬁiﬁ~ﬁ

ferecia de pofenc;al aplicada y esto répresﬁn;é”uﬂ trahéjnilahg
rioso y lento.
Para evitar este iﬁconvenienté se han disefiado diappsitil-

vos electrénicos llamados potencidstatos que’berm;tenftrgbajar

con un montaje constituido por BvEIeCtrndust

a) Electrodo indicadaor o de"trabajo.

N
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b) Electrodo de referencia.

c) Electrodo auxiliar.

La electrélisis se lleva a cabo entre el electrodo de tra-
bajo y el auxiliar (cualquier tipo de electrodo, de preferencié
1nat&cablé)iy la corriente que circula entre ambos constituye -

la corriente de electrdlisis.

ﬁara llevar a cabo la electrflisis se impone una diferen--
éia de poteficial entre el electrodo de trabajo y el de referen=-
cia. En este Gltimo pasa una corriente muy pequefia, y el térml
no ﬁi, para el circuito constituido entre el electrodo de tra-.
bajo 9 elaelectrndn de referencia es despreciable; por tanto po
demos decir que la tensidn aplicada entre ellos es iguel a su =
diferencia de potencial, razén por la cual es posible conocer -
el potencial del electrodo de trabajo en forma independiente =-

del valor de la corriente de electrélisis.

Por todo lo anterior, se .ha eliminado el término de cafda
6hmica, ﬁéfaTgl circuito electrodo de trabaju7glecfrodo:de refe
rencia, ya que entre ellos no circulé‘la,cnrr;enfe'dé,electrﬁ;i

sis.



CIRCUITO DE ELECTROLISIS

POTENCIOSTATO

ELECE?ODO N
D o
REFERENCIA ® ELECTRODO
AUXILIAR
am
ELECTRODO
DE , %
TRABAJO |
CELDA

SOLUCION ~—_| c{///
w
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EL SISTEMA QUINONA - HIDROQUINDNA:

La quinona o benzoquinona tiene la aiguiente»eatructura:
0- -0

vy la representaremos por la letra Q.

La hidroquinona o benzohidroquinona tiene una estructura:

HO OH

y la representaremos por HZQ.

La hidroquinona es un Acido débil en agua y sus equili----

brios &cido-base son:

- + _ Wg7) WY ,--10.0
Hzn =— HQ + H k2 = ] ot = 10
2«1 1+
R U i N TR AL
|Wa”]
La reaccifn electroquimica de reduccién es:
Qo+ 2e7 + 20 == H,Q E% = 0.7 v
(a pH = 0)

La reaccién y la corriente en régimen de difusibn estacio-
nario dependen del pH. Las reacciones del sistema en funcién -

del pH se pueden consultar en la bibliograffa (3 )(5.).
Los posibles sistemas redox en medioc "tamponado" son:

1 Q + HB + 28 =—= HQ~ + B~
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2) Q + 2HB + 2¢ —= H,Q  + 2B

Si las concentraciones de HB y B~ son lo bastante gran-
des, con respecto a los de Q vy .Hzﬂ, para gque su concentra---
cién en el electrodo sea précticamente la misma que en la solu-
cién la corriente s6lo estaré limitada por la difusién de Qy
Hole  (3)(5)

£n estas condiciones las curvas 1nten$idad-putencial~qqe -
se observan con electrodo de platino, cqrre#punﬂeh.araistemaé--
répidos; en cambio, cuando el medio no esté éuficiehtemén%e - -
"tamponado", las curvas obtenidas aparéntgménte.pafrespunden a

un sistema lento ( 5).

Este sistema ha sido ampliamente eqtudiadé en agua y en -
otros solventes y ya se conocen los valﬁreé;ﬁe:iua putencia}éé )
ndrmalgs del mismo en agua ( 3)(5) vy ehvaalven%gs bnéﬁ_dimgtil,
sulféxido (6). Sin embargo, hasta la fecha“no‘;e‘ehCUentrg*en
fia bibliografia ningdn dato acerca del valor de dicho patencial

en metanol y de ahi el interés de-qetgrminarlo,

Para lograrlo se requiere contar con una referéncia de po-

tencial adecuada; y una escala conocida de pH.

Desde el puntu{de vista técnicu}:la ﬁnhstrucciﬁﬁ de un - -
electrodo de referencia que pueda ser utilizado en metanol, no
representa grandes inconvenientes 'y en la literatura ge'éhcuen-

tran datos de varios tipos de electrodos de referencia. ( ).

Con respecto a la escala de pH en'hetaﬁdl,;nn giiste a la

fecha, un convenio internacionalmente aceptado para yeflnffla y
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'géfp significa serias restricciones en‘la determinacién del po-
.tencial normel; sin embargo, algunos autores (7) han propuesto
algunas disoluciones amortiguadoras de pH en .metanol vy ;na valp
res de pH de las mismas han sido establecidas con respecto a --
una escala convencional propuesta por ellos mismos (en la cual

una d;auluciﬁn 1M de HClDb corresponde a un valor de pH = 0) .
En este trabéjo se han determinado los valores de potencial nor

mal condicional en dichas soluciones "tampén".

Le utilidad de conocer los velpres de potencial nos permi-
.te hacer predicciones para las reacciones en laalque interviene
el sistema 0 --H2Q vy por otro lado facilita la explicacién de

reacciones conocidas.

Considerando la semejanza entre metanol y agua como aolveg
tes anfiprdticos disociantes (6 ), se admite gue el comporta---
miento écido-base de H2Q en metanol y en agua son similares; --
por ‘esta razﬁﬁ puede suponerse que las reacciones electroquimi-
cas del sistema en metenol se-vean afectades por el pH, y de --

ghi{ la necesidad de tener un medioc bien "tamponado".

Puesto que las curvas intensidad-potencial en medio bien -
"tamponado" en agua corresponden a un sistema répido, se aplica

la ley de Nernst.

La ecuacién que describe ampliamente el proceso es (3 ):
d

E =€ -0.06pH + 0.03log 22, ¢ 031og t - '
.0ép . —EE— . . ‘I;*E':-T
2,

y el potencial de media onda es una funcién .del pH:

(yp = £° - 0.06pH
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En l&s ecuaciones mostradas E° es el potencial normal del
sistema; deu y dq son los dueficieﬁtea de difusiﬁn de las
especies; 1u es la corriente limite de difusién dee ] e iHZQ -
es la corriente limite de difusién de HZQ.

Si el sistema Q - HZQ se encuentra en metanol, se espera
un comportamiento semejante cuando el medio esté bien "tampona-

do".

Las reacciones posible son:

HoQ + 287 - 2 == 0 + 2AH ES
Q  + 2AH + 2 T==H,Q + 2A" Ep

, Es claro que si los sistemas son répidos y lqa d son igua-
les, cuando se trabaja con una disolucitn de quinhidrona (mez--
cla equimolecular de Q vy qu) la corriente corta a;-eje de po--
tencial en un punto correspondiente al potencial de media onda
del sistema; este valor colncide con los valores de loa_poten;-
ciales de media onda determinados a partir de las especies Q vy

Hzn‘en forma aislada.

Si no hay un punto definido para el potencial de media on-
da y observammaos dos ondas independientes una de otra para la
solucidn de quinhidfuna, el sistema es lento y esto quiere de-
cir que el intercambio electrénico entre electrodo-disolucidn
limita la velocidad de la reaccidn; en este caso es cuando se -

aplican las ecuaciones de Tafel para estudiar al sistema.

Queda por afiadir que una gran cantidad de sistemas lentos,

(3 ) efectdan el intercambio electrdnico en varios pasos; de -
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éstos, el que sea més lento, serd el que limita la velocidad --
global de la reaccién. En este ceso los perémetros que pueden
ser obtenidos a partir de las ecuaciones de Tafel - tales como -

@a y n -, pertenecen al paso lento de la reaccidn.



CAPITULOD TITI

" DESARROLLD EXPERIMENTAL"
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Para realizar la parte experimental de este trabajo, fue -
necesario contar con un electrodo de referencia, adaptado al me
dio solvente estudiado, cuyo potencial de contacto liquido fue-

ra constante y cuyo potencial fuera invariable en el tiempo.

Previamente se consultd la bibliografia existente acerca -
de electrodos de referencia (4 ) y se escogid el de calomel sa-
turado en KCl en metanol que, por sus caracteri{sticas, parecia
ser adecuado. No obstante, la preparacién de este electrodo --
fue una tarea dificil, pues algunos de los elementos cnhgtitutl

vos fueron dificiles de conseguir y adaptar al sistema.

El segundo paso, era seleccionar al electrodn‘de.trabajo .
Para ello 9 en base a los datos de la literatura acerca del sis
tema Q - H,Q en agua (3)(5), se pensh que los electrodos po--
tencialmente utilizables eran de gota de. mercurioc (5) y un - -

electrodo rotatorio de platino (3 ).

Por lo que respecta al electrodo de gota de mercurio, se -
observa que no es posible obtener las curvas anddicas correspon
dientes a la oxidacidn de la especie'HZQ debido a la barrera de

oxidacién del Hg.

Como consecuencia, para efectuar el ‘estudio se recurrif al
electrodo rotatorio de platino. Con este electrodo se confirmd
que dicho sistema era un sistema muy lento, y pudieran ocbservar

se tanto las curvas de reduccién como las de oxidaciﬁn,

Se anexa en el Apéndice I el comnportamiento del electro-

do de mercurio en metanol con algunos electrolitos soporte.
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I.- ELECTRODD DE REFERENCIA.

Se prepard un electrodo de referencia de calomel saturado

con cloruro de potasio en metanol (4 )(7 ) (ver esquema).

A fin de evitar que los iones cloruro difundieran a la di-
solucién se empled una pastilla porosa de porcelana, insertada
en la extremidad inferior de un tubo de vidrio que contenia el
sistema electroquimico de referencia; la pastilla permite tam-

bién hacer contacto entre el electrodo y la disoluciédn.

Para verificar la constancia del potencial de contacto 1i-
quido se preparf otro electrodo similar al anterior y se midié
la diferencia de potencial entre ambos electrodos sumeérgidos en
la misma disolucién. El potencial medido fue de cero milivol--
tios (este valor fue comprobado con miltiples medidas). Tam---
bién se hicieron pruebas paras comprobar la constancia del phteg
cial, en funcibén del t;empo transcurrido a partir de la prepara
citn de un electrodo; para ello se midié el potencial entre és-
te y un electrodo de preparacifn reciente 'y no se observé dife-

rencia de potencial apreciable.

Aunque algunos autores (7 ) recomiendan la p:eparaciﬁn'de%
eiectrndn de calomel saturado con gloruro de litio, se prefirié
saturarlo con cloruro de potasio, ya que el cloruro de litio es.
mucho més soluble que el de potasio en metanol; en estas condi-
ciones, al haber una mayor concentracién de cloruros, se pueden
formar complejos de cloruroc de mercurioc con gran facilidad, és-
to obviamente afecta el potencial dgl electrodo de referencia -

impidiendo hacer medidas confiables.



ELECTRODO DE REFERENCIA

SISTEMA DE
'REFERENCIA

SOLUCION CON
KCl

PASTILLA DE
PORCELANA

-
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11.- ELECTRODD DE TRABAJO.

El electrodo que se seleccioné pars el estudip del sistema
:ﬂuinonaaﬁidrnqplnuna, fue el electrodo de disco rotatorioc de --
platino, con el que fécilmente se puede obtener un régimen de -

difusién estacionario (2 )( 3)( 9).

Para construir el electrn&o de trabajo se soldé un alembre
de platino de diémetro 0.5 cm a un tubo de vidrio, de manera --
que el alam bre quedase dentro del tubo (ver esquema). Para ha
cer un contacto adecuado dentro de la celda. La longitud del -

tubo fue de 19 cm.

A cunyinuaciﬁn se presentan las reacciones que delimitan -
el dominio de electroactividad del electrodo, en agus 9 en meta
nol, para mostrar las 8imilitudes y diferencias en ambos medios

de trabajo ( 4)(10).

Para la reduccién:

agua: 2H,0 + 20 == sz + 20H™
metanol: 2CH;0H + 2 === H,1 + 20H;0°
Para la oxidacién:
. + T
agua: 2H,0 - be == Uu4H + 0,
. +
metanol: 3CH,0H - 2e == 2CH,0H," + H,CO

Los potenciales que delimitan el dominio de electroactivi-
dad del electrodo en metanol, respecto del sistema de feferen--

cia utilizado, fueron los siguientes:



.Para la reduccién: -0.500 V/ref.
Para la oxidacifn: +1.100  V/ref.
La amplitud del dominio de electroactividad fue de 1600 mV.

‘La. determinacién del dominio de electroactividad se hizo -
con "una disolucién de perclorato de litio en metanol cuya con--

centracifn fue de 5 x 10'2 M.

La velocidad de barrido de potencial fue 60mV/min.



ELECTRODO DE

TRABAJO
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¥
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L= ELEGTROLITO SOPORTE.

e i

Se aelecciunaron dos aalea para aer usadaa cnmo electroli-

tos soporte: perclnrato ‘de: 1itia v nitratn de litin.s

Ambas - aalea presentaron-el miamo compnrtamientn éﬁ eatu---»
'diar loa limitea del dnminio de electrnactividad y la currientef

feaidual.

Se prefiriﬁ emplear el perclorato de litin por tener un £a
contenidu de humedad menor que el nitratu cnn lu q“eise evita
el .introducir agua al anlveqtei~ Lq cnncentraciﬁn del perclupad

‘to para tadas las anluciuﬁéa*fﬁe'de 5#x;1d“2ﬁ;

El perclnratn de litiu es una sal muy auluble en metanol°y

ha sido utilizadu en numerosos trabajos - (1 )(h ).

V.- SISTEMAS.REBULADDRESfDE pH EN METANUL.. (TAMPDNES)

Se usaron: algunua de los aistemas reguladnrea'del pH ‘Pro=-

puestos por Juillard (7). Cabe sefialar que lna_datua biblio--

gréffﬁng al respecto son escasos.
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REACTIVOS:
a) Metanol:

El metanol se purificd por destilacidn, de acuerdo a los -
lineamientos de la técnica descrita por Bjerrum (11). Se emple
aron de 5 - 7 g de Mg R.A. (Grignard) y de 0.7 - 1.0 g de I,
por cada litro de metanol.

Se desecharon las primeras y Gltimas fracciones de la des-

tilacién y se tomd la fraccién obtenida a una temperatura de --

57.5°C (a 586 mm de Hg).

La pureza de la fraccidn de metanol colectada se controld
por cromatografia de gases, gue reveld la presencia de acetona

como dnica impureza (con un contenido no mayor de 0.15%).

El espectrq U.V. del metanol no difiere del que se obtiene

con el metanol Merck grado espectro.

Siguiendo el método de Bjerrum, fue posible disminuir la -
cantidad de impurezas electroactivas hasta obtener una corrien-
‘te residual muy pequefia, que permitid trabajar con sensibilida-
des hasta de 2.5 A. Este también fue un buen control de la -

calidad con respecto a las impurezas electroactivas.

La humedad del metanol, determinada por el método de Karl-

Fischer, no resultd mayor del 0.1%.

La columna de destilacidn se fabricd con un tubo de vidrio
de didmetro 6.0 cm, que contenia 4 empaques de malla de acero -
inoxidable, de gran superficie de contacto por empaque. La ve-

locidad de destilacién fue de 200 ml/hr.



b) Quinona

L

J.‘To Bakel‘ ] R'oA.

c) Hidroguinona:
Técnica Quimica, R.A.
d). Quinhidrona:

Matheson-Coleman, R.A.

e) Perclorato de Litio:

Merck, R.A. (No se someti a secado previo)

f) Acido Ox&lico v Oxalato de Amonio:

Técnica Quimica, R.A.

g) Hidrbxido de Litio:
Carmo, Q.P.
h) Acido Salicilico: &

Técnica Quimica, Q.P.

i) Salicilato de Sodio:

Matheson-Coleman, Q.P.

Jj) Acido Benzoico:

Merck, R.A.

k) Pirogalol:

Merck, R.A.
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:,éaLuqrnNEs:

‘Se preparéron gsoluciones defquinhidrnna (2x10'§Mm, quinona
(1x107°M) e hidrogquinona (1x107M) en las diversas soluciones -
"tampén". Se les adiciond, como electrolito soporte, perclora-

'to de litio, de manera tel que su concentracién fuera 5x1072M.
Las concentraciones de los "tampones" preparados, fueron:

a) Oxalatos: Acido oxélico y oxalato écido de amonio, pa-
ra tener una concentracién total de oxalato de 10'? M. La re-
lacién de concentracién es 1:1 para esﬁgr en el punto en el -

que pH = pH1 = 5.95 (7).

b) Salicilato: Se prepararon 2 soluciones tampén de con--
centracifn de salicilato total de 10’1 @. El pw; del écido
salic{lico.en metanol es de . 7.53 (7). Uno deafba tampones -
se prepard para tener un pH1‘= 7.03 vy el utrn'ﬁéfe tener un

pH = B8.03.

c) Benzoico: El é&cido benzoigb tiene .un pKka = 9.35 en me-

tanol. (8).

La concertracidén total de benzoatos fue de 1III-1 M para 1la

solucién tampén'y la relacién benzoico-benzoato fue  1:1 .

La solucién anterinf?se prepard neufralizgndn el écido ben
zolco con hidréxido de litio (éste Gltimo en cénffdéd tal que =
sfilo se neu¥ralizaae la”mitad'deﬁla-cantiﬂad‘delrécido en solu-
cién). No se verificé Iavsemineutralfzaciﬁn por medio de un mé
fodn potenciométrico por cargpét'de un .electrodo de membrana de

vidrio adecuado para trabajar en metanol. Nb~ﬁhatanteﬁ se admi



‘te qué‘ai hubiera errores en la neutraiizahiﬁn, estos errores -
‘no  alterararfan en forma considerable el valor de pH de la di-

solucidn por el hecho de estar en.un valor muy géréanu al pKa.

Para humedecer el nitrégeno vy eliminar las trazas de oxige

-no contenidas en é1, se prepard una suiudién de pirogalol.
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PRDBEDIMIENTU»EXPERIMENTAL.

Cada experimento se llevé a cabo en doéfbartea;iuna prime-
ra, conaistenf; en determiner la_corrientéwfesidﬁal'pafa cada -
una de las solﬁcionea tampén con electrolitofadpnrte“v uﬁa sg--
gunda, que consiste en laﬁdeterminqc}énmdeilasvcu:vaalintenéif--
dad-potencial del siétgmq,ﬁﬂ/ﬂén coffeepnngientés a cada snlﬁp-

‘cibn tampén.

Previamente a quglquier determinacfﬁp se requiere pulir el
electrodo de platineo para lo cual se utilf%ﬁiunabiija de aguaﬁ-
NQ. 00. Esta precauciﬁn permite eliminar- sustancias adaorbidas

en la superficie que provengan de electrﬁliais anteriqres.

El oxigeno es una sustancia electruactiva, soluble en meta
nol, por tanto, presenta curves 1ntensidad-potencial en reduc-
cién, similares a las que se obtienen en agua y pgra,évifaf“ﬁue
éstas aparezcan ge requiere eliminar ‘el qxfgeﬂo disuelto en el
mgténql. Para tal efecto, se hizo burbujear nitgﬁgénn, prgv1a-
vméﬁte'humedyctdo éh Qna‘aulucién de pirogalol (péia;asegurarnns
qu§ e1h1tr6geno estuviera libre de oxigeno). El tiempo de cada

burbujea fue de 10 minutos.

Para la determinacién de la corriente resiﬁual de las solu
ciones tawpéﬁ se introdujeron los electrodnsaeﬁfie*snluciﬁn,\;-
con el mﬁﬁtaje antes deacritq‘y se mantuvo una atmﬁsfera de ni=
£?6genu; esto se logréd manteniendo el tubo ﬁe.nitf%éeﬁp por ehi*

cima de la solucién en estudio.

inmedlatamente-déepués de determinaruia cofrieﬁte residual



b
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ﬁé§a~éaq§,§nIECIﬁn "tampbn" se determiﬁﬁfialgurva intensidadfpg;
tencial del eistema Q/H,Q sigqiéﬁdo el;migﬁo;pndééﬂimienfo.

La velocidad de barrido fue dg‘ﬁdiJV/mfh;uénytbdﬁé los ca-
sos se paftlbydeVuna;diferencia de pnteﬁc%al iguéiv;.gern-cﬁﬂ -

reabecfﬁ a.la referencia.



MONTAJE EXPERIMENTAL.

El montéje,experimental consistié en:

Electrodo de trabajo de disco rotatorio dé~p;atinn,&5ﬁn

un motor que alcanza 700 rpm.
Electrodo de referencia: de caluméia
Electrodo auxiliar de platino.

Celda de electrélisis de vidric, con capacidad de 40 ml,

con chaqueta de enfriamiento.

Potenciéstato Beckman Modelo Eledttuacéﬁfbnﬁ;grafid&dor'

integrado.

Tapa de celda con cinco orificios de didrietro para jun-=

tas de vidrio 14-35.
Milivoltimetro Tacussel Modelo Minisis.
Frasco lavador con membrana de vidrio sinterizado para -

humedecer el nitrégeno.
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_RESULTADOS EXPERIMENTALES.

Las gréaficas, que & continuacidn ae“preaenfén; son las éug-
‘vas intepsidadapotencial experimentales después de iéetér la.cﬁﬁ
rriente‘fesidual respectiva. El ejg»de“iéqAabsciéﬁa:car:&quq-
de al”ﬂﬁtencial aplicado (V) respecto af'glgctroddfde referen--

cia y el eje de 1las ordenedag‘él valor defla.céiffgnte en Ao

~GBréfica 1. . Solucién de Quinhidrona cﬁh‘cuncéntrangﬁn
2x10'3QM, en tampén 'de oxalatos de pH = 5.75.

Gréfica.2. Solucién de Quinhidrona con concentracidn.

210”3 ﬁ;.en tampén de salicilato de pH = 7.03.

Gréfica 3. Solucién deiuqihhidrona,qan concentracdén

2x10'3ﬂﬂ, en tampén de aaliq};atd'de;pH éf8,U3.

Gréfica 4. Solucién de thnhidrqnahqnn conceritracién

2x1D'31ﬁifen tampén de.benzoato de pH = 8.35.

-

Gréficaas. Curva obtenida al representar gréficaménte

el potencial normal pogaicinnal en funcién de pH.

Las &4 tabiaa que. se dan, anexas é~ias'gréficqs, son:los re

sultados obtenidos a partir de las curves.intensidad-potencial:
nig : g . ke

Para més detalles consultar la Discusién de Datos. Experimenta--

lgaa



En la Tabla 1, se presentan los datos obtenidoé a partir -
de las gréficas intensidad-potencisl correspondientes a los ex-

perimenﬁoa mencionados anteriormente.

TABLA 1

Experimento pH ESZ(V) ESZ(V) AEué(V) iﬁ(pA) -1 A)
1 5.75 0.710 -0.110 0.820. 11.4 16.7
2 7.03 0.630 -0.125 0.755 1.4 16.7
3 8.03 0.586 -0.160 0.740 . 1.4 16.7

b 9.35 0.580 -0.200 0.780 1.4 16.7
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En la Tebla 2, se muestran los valores calculados para b y

m de las funciones: E = f(log( ii_ i)) y E = f(log(- - ))
' ’ R i- 1

los valores de b y m corresponden a los parémetros gxplicadog

en la parte de teoria.

TABLA 2
Regresidn 14i- pH b m r(*) especie
neal de la --
gréfica NQ.
1 5.795  0.699 0.101% 0.9989 R
1 5.7 -.0969 -0.1132 -0.999 i}
2 7.03 0.638 0.135 0.995 R
2 7.03 -0.1284 -0.135 -0.997 0
3 8.03 0.553 0.085 0.988 R
3 8.03 -0.179 -0.105 0.997 0
A 9.35 0.5867 0.170 0.9975 R
4 9.35 -0.199 -0.089 0.972 0

(*) r = coeficiente de correlscién.



2

Tabla 3: Parémetros termodinémicos y cinéticos obtenidos a

partir de la tabla 2.

TABLA 3

Gré&fica n e 1*@A) E;'(VS ED (V)
1 1.1 0.523  2.5x10"> 0.334 0.361
2 0.888 0.500 2.2x1072 0.271 0.260
3 1.276 0.55  2.0x10°° 0.228 0.230
4 1.03  0.3%  1.3x10"2 0.082 0.075

n=1.07
o

ER : es el potencial normal condicional determinado por.la e--
cuacién E = f(lng(Thé;T)) para el sistema Q/H,Q en  me-
R

tanol.

[] . .
Eg:: es el potencial normal condicional determinado por la e--

cuacién E = f(log(- -T%—T-)) para el mismo sistema.
‘0
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Tabla 4: Valores de potencial normal condicional promedio

(E°') a diferentes valores de pH

En' pH

0.348 5.75
0.266 7.03
0.229 8.03
0.079 9.35

Por el método de regresién lineal de los minimos cuadra-

dos se obtienen los siguientes resultados:

b = 0.774 V.= potencial normal condicional a pH = O

m =-0.072 pendiente

r =-0.977 coeficiente de correlacidn
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:BISCUSIDN DE RESULTADUS EXPERIMENTALES

Se nhaerva que al’ trnzar las cu“vaa 1nte(eidad~pntencial -

de la quinhidrona en cualquiera de 1oamedins ,amponadna", es -‘
pnaible comparar la parte anﬁdica de éstas, uon ‘la, parte anédi-
“ca nbtenida con la hidroquinona dando comn reaultado -gque amhas

‘curvaa son’ aemejantes.

-De 'igual manera se compara. la parte catndica de las . curvas

de la quinhidrona cnn las cnrrespondientes cu»Vaa catédicaa de

1a quinona,’ y se nbserva que “hay una, gran aimilitud entre ellaa.

'Ln-antga*explicadq‘ea‘una»primerhg;vidéqq@aide“que ambas -
reacciones electroquimicas (la dé.oxidaéiﬁn y;ia*de:rédubciﬁnin

son inversds, es decir -que:

0 + ne — R 'Q'que

Cabe . aclarar en este mnmento algo que ea de primordial im

portancia, vy es gue si se quiere determina“ﬁ'ue coeficientea de
tranaferencia de carga las cnrrientea de 1nternambiu y el po--
tencial nurmal cnndicinnal a’ partir de una curva intenaidad-po-

tencial prnveniente .de-‘un sistema_ lento, laa reaccionea electru

quimicas 1nvnlucradaa (anﬁdica y cat&dica) dehen aer inversaa o

porque de lo contrario no es pnaible nbtener dichua parémetrna.

La aegunda evidencia se encuentra en la coincidensia o cer
cania de los valorés del. pntencial normal cundicinnal _determi-

nados para el oxidante y para el‘rgductoruawpggtir,Qe.laa«qurrfi



syvas iﬁténaidad-potencial de ia quinhidppna.

El valgr del potencial norm@l;cupqi;innéi‘Inrma'parté;de -
la-oiqenada-él-urigen en las ecuaciones que expresan al poten--
cial cnmp”fﬁncién de la corriente %anto paré.;lﬂgxidante-como -

°para”el reductor. Es evidente’ por lo tanto que la dnica posibi_,
lidad de que el valor coincida se debe 8 dque las reacciones sun

iqvgraaa y pnr lo tanto pertenecen al mismo siatema electrnquiv'

‘mico..

ﬂPnr lo que respecta al valor de'éiectrones.1ntércamuiado§§
8e. puede decir que sblo es un electrﬁn el invnlucrado en el pa-
‘80 lento de la reacc16n, adn cuando el. numern de electrones in-.
vulucraQna ep*la reaccinn total sea de 2. La gxplicaciﬁﬂ‘gtes-
te hécho'd;fgncueniré en el significadsiqqg tiéng( n enla - -
ecuacitn general que expresa a la corriente’cnﬁn*una funcién --

del-potgnéial:(B ).

El valor-del pbtqnciaiﬂpormal cnndici@ndl%(a’pH“= 0) se qg
tiene‘al‘gféficar los valores de pntencial,noiﬁal ve. pH. De -

esta manera podemos corroborar 2*hechoa<impoftantes;

En. primer lugar, el potencial nurmal condicional del siateém

- ma. Quinuna-Hidrnquinona depende del valnr de’ pH del media y su. ‘
cnmportamiento es similar al que se ha ;bservadu .en agua cuandna
el pH' es menur de 8, o sea, el valor dg la pendiente en. la gra-

fica potencial vs. pH es el ‘mismo eﬁigual a -D.Uﬁfvplta/qnjdad
de.pH, |

En -segundo lugar, dicho dalor“qg¥peﬁdiente‘(-G.DG) ﬁba con
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firma el hecho de que el nimeroc de protones y electronesftnvnigw
crados en la reaccidn fotal. es necesarfamentgfa% mismo,*y.pu;é
to que se ha partido de quinona, que no contiene prbtonés, y dé}!
hidroquinona que s{ contiene 2 protones, pndemoﬁféegir‘qUeHQEz,

intercambian 2 electrones en la reaccién total.

Para que se intercambien un -nimero igual de,protonga y - -
electrones, y los valores de potencial normal cUnﬂicional.detéi'
minados sean iguales para las curVES'an6dina y c§f6dica, se ne-.
cesita que las reacciones EIectroquimicaa»sean“inversas y(que}#

pertenezcan al mismo sistema electroquimico.



CONCLUSIONES

El anélisis de los datos de las curvas fﬁtgnéiﬂadaquén---
cial"provenientes de los experimentna realizados éBn“el”%iste-
ma’ Quinnna-Hidrnquinona en metanul permitiernn llegar a8 las -~

concluainnes siguientes:

10. E1 s1stemhﬁﬂuinpna-Hidruquinopa en'mgtéﬁul es qp;éiagg

ma electroquimico muy lento..

2Q, Es- posible nbtener valores de- pnteﬁcial normal cﬁndi--
cIonal para un aiatema electrnquimicamente 12nto, aiem;
pre.y. cuandu laa redcciones anfdica -y catﬁdina sean 1n
-veraaa. El carreapondiente valnr ‘de pqtencial normal

e

condiclonal 8 determina en forma aeparada en Ia curva

anﬁdica v en lj curva catédica.

. AR
30, Los valores del"putencial nnrmal-cundicinnal oalcula--

dos a partir de- ﬁmbaa curvas en el caau del. sistema -

Quinona-Hidruquipona; ann_mqngemajantggf;

40, 51 se compara la diferenciéfﬁe:pdteﬂciéi entreﬁﬁmboé -
valores, con’ Bl valur de AE#Z' puede 1nferirse que la
exactitud con la que es’ poaihle hacer 1a determinaciﬁn

es buena.

50, Le variaciﬁn del pntencial nnrmal cnndicional del sis-
tema Quinona-Hidrnquinnna en funciﬁn del pH, es similar

en metanol y enyggua,

P
‘e
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APENDICE I

Se empled el electrodo de gota de mercurioc para tratar de
obtener las curvas intensidad-potencial correspondientes al sig

tema Quinona-Hidroquinona.

Los dominios de electroactividad que se encontraron usando

varias sales como electrolito soporte, se muestran a continua--

cidn.’
Sustancia Concentracién Barrera de Barre:a‘dé EQV)
reduccidn oxjidacidn
(V) (W)

NaCl 107 M -1.900 +0.150 2.050
NaND, 10" -1.900 +0.450 2.350
KC1 10" "M -1.800 +0.150° 1.950
KN,y 10™ M -1.800 +0.450 2.250
LiCl 107 -2.000 +0.150 2.150
LiNg, 107w -2.000 +0.450 2.450

como se puede ohservar, el dominio de electroactividad em-
pleando nitrato de litio es muy amplio. Se_puege.inferir que -
la barrera correspondiente a la reduccién se dehe ai iitin, que-
al reducirse forma amalgama en el electr&do de mercurio. Por -
lo que respecta a la barrera de oxidacién, ésta se debe'a la --

oxidatién del mercurio en todos los casos.

“A pesar de que el dominio de electroactividad es mas am---
plio due con el electrodo de platino, la oxidacién del mercurio

limita la posibilidad de alcanzar potenciales mayores gque 450 <

mV.
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