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.. I N T R O D. U\C C I JL,N: '-" 
:·· ... :;\';::}: '·' 

Una de las'.\,tendenciaa· actual,es dt:.i~~~stigacÚm·'~ri.'el caiQ,1, 
'"º•,. • .. '.';,/ ',.:,. .:· .· ' .· • .' ; •. • .:. . :.' ·<:;f .. · . . -,~. ·:~··, '.•I ·- ·,,:>, ·: ,. 

po de. la Q.uímica· Anal.ítica ea el, eatui:tfo);};fe- ¡g,s, dis,a;l'(.lii!nt~s ,.Mbi 
. . - ·-·-: -~- ' .·· :<·. . ,• •:, '. 

.:-;:.~:,.-, .. , •. ·. :' .. ":i;_. :· . ", \:JI ·,.:~ ...... •. ·:.·, .' 

acuo,a'os. Entr~ .éstos, .se '.,encue'ti'tra e;I\m.,;,trol., .e11··cu •. l ;es u:n - · 
: ' . {•J ·:·::::./~:··· .,._)-· : ,. •• ••• :_:· :-.~ { 

discilyen1:e anfipI'6tico disi:JC~an:t'e Ci:Jn,i;prop~edade~ {,IIIU\l\1iemejan--
, •.: .. · . ,. . ,' . ·,·. ··' ., .. ·· ., ' 

.·;_, an·aH.tica.a como .. industriaie~: y de á{f!,~~s'ia. . ~-
En el,~mbito anaHti.co .u .de'·11:1ter.~s. -e',1 .. -est~,dii:'de. áÍgú~~,a:'; 

. .' ~ 1./ . ··::__ . . : ·,~ j. i_.' 

', 

aua·tanclas que no son sólüble~ _en r,"gu,., pliit;o a{jq' ·s.on e~ ·esh 

disolvente. Dentro de este· t1·po i:!e: siJ.ES~,n.cii:l's á-~f; e~~u.ei,t~~n ,._~ 
. . :: . "'}. ,.. }i,· ., ·. ', . •; ;: 

las qui nonas, que gener.almente . .'·Pr"Bsen~E!~ :Pl'~p.tei:l!~es,./J;?edox 'Y,_-,-:·· 

ácido-base en 1a mayoría ·de ro!=!,, dra.01v~At.~s.;}( 1 >i' 
·: ·:;::-

Entre. e.atas· qui norias, .. se puede;mer,éf!.riár ·, ~n .. pEtr'ticular a ··-
,. : . • •. . .• • l"::_ • . '• . , .• 

la, jlerezona ,. QU!:! es una 'quin,on.'l¡I· S~~,ti.t.tJid.tr so:tí1bÍ~' -e~ me1:~~Df;L 
1 •·• ·.:: .:'·. i-_,,•( . -~ .,, . ::·~·. ~- -~ .~} - ~:-'., .. ~---· 

con' pi:Ílpied·~~es ácido-base, ,.,redo>{~ i;,~JVpfej~ntJ~'-~. :,y' que p~J!S!=!nt'a· 

al;láorci-6n en h z-óna J~1 es~.l¡!i::tt·o ·'Bli~tl'i;im~:~n'étil:o corréspán---
. . . .•. . '• . i'*'- . ' - . .. ·., : .·// 

dientf'ái visible •. Por todo- la antei'rior,,es una suatancia.po-, 
. . '· /··/... ·,:;'. . . . ·::- ' ·t ---~. í' _./-'· . ·{ < : .•• _: •• : .. 

t1mcialm'ente .'.(d6nea pa.r.a ser ut~liza·~a'<g?m'O ré;1:1qtivJ:1 ~.i:i.a.lhi~o.,. 
• . 1; • ..,. 

Pª!ª ~·o cuéi 'es neceai~~ó el cpnocim¡e~t,~ .. ,de a/coniport~~ien~b 

en. metanbl. 
,1· 

·,.El motivo fúndamént!¡ll ~é· e.~_te tr.~~!(j1i con.sJiltl¡!;:fn. iriip:i~ine!i . 

ta·r. 'i¡na· metodologt.a aclecuad1Lpera estu¿i.ar ia ·.~;~~r~ ;:ri~ .qiie se .. '.·. . .. , ·.. ... ... .. . .. ' 

compi:,rta,n -~1e,tas ~us,ianc.ias . en .. met.~rió'l:, que clflno l" per~e·;zona; . . •. . . . . ~~--..: . •,·, ..... . .. ,~. . :· 

pert,ne~en a. la famili.a de iiaa. quinonaii. 
'. . ' ' ' . . . •. . ~ .. 
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Se sel.ecclonó pal'a iniciar el desarrollo del presente tr~ 

.bajo a la qui nona, representante de estf!I familia, que no tiene· 
·~ 

,;_ 

sustituyen~~s en el anillo benc~nico. De esta manera! es posi-

· 1;:s 
d) 

ble conocer las; propiedades del anillc:1' quinónica propiainent~ d.!:.· 

:cha para, pos,teriormente, poder estudiar a las quincinas sus ti--
·. . •' 

tui das y di feren·ciar los efectos provenientes de la influenc;ia 

de las éustituyentes correspondientes. 

Por otra parte, cabe señalar que no se encuentran datas en 
. .} 

la literatura ace~ca del comportamiento electroquímico del si~-

.tem.a .. Quinona-Hidroquinona en metano!, aunque sí s_e encuentra am 
. . ~ ' -

plia into~maci6n sobre eatudios de quinonaa. en ~rilventes·no a-­

cuosas, y erf pa:~ticular en etanol C 6 ) • 

Como una parte del estudio anal!ticfo del sistema Quinóna­

Hid'roquinana .en metano!, en la presente. investigación , se de-­

termina el 'potencial ncfrma1 COl'ldicional ·a d~stintos ~alares de. 

pH. Se "calculan además, las carrespandi.entes valares de las C_!!/ 

rri~ntes dt lntercsmbio (i*>i ~sí como las coeficientes de 

transferencia ·c1e carga ( a), para poder abtene-r el valor del 

pt1tincfal · normai condicional del sist.ema a pH = O, con respecto· 

a un electro.do de referencia de calomel saturado .. en metano!. 

La técnica empleada en este estudia e·s la vol tamperometrh,· ... 

por ser µna.··de las técnicas de· investigació·n eie'étÍ'tiquímica más 

adecuada paia estudiar el comportamient~ de ~u•t~ncias quepo-­

~~en propiedade~ redox y ácido-base. Dicha técnica permit~ ob-.. '-} 

tener parám~tras cinéticos·y term~dinámicos, dependientes del -, 
.. ,,.. o 1 . • 

pH;, tales co·mo E (potencísl na:i;'mal condicional), i y a • 
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REACCIDN ELECTRDQUIMICA: 

Una reacci6n. electroquímica_ es un prci~es_o. ert<:el cual, al 
. '.:~ _/:· . 

igual que en una reacci6n redox, se real'izá' un ilfte·rcinibio de -
. }; ... ~. ' . •, 

. . . 

electrones. 
. . . . -.···.,. ·. . ., . ', 

En este caso, el intercambi_o .se,:_ehctua en u·na in-
···,1 -~ 

·.~·. ' 

terfase constituida genera"lmente por un · elect'.J:'adi:i, y unit. .disoli.J~ 

ci6n que contiene especies 16nicas. 

·.A las especies que son capaces de oxii:lal'Be o ·~educirse: -~n 

la superficie del electrodo, es decir, que paJ'ticipan en una re 
. ~···:. . ··. -

acci6n electroquímica, se les denomina e.s,pecies ,eiectrdiufthas 

y pueden ser iones o sustanciaa· presentes en forma· 111·01:ecuia:r'<,., 

Al proceso global de una reacci6n tlect~oqufni1ca~~~ le de­

signa por el nombre de electr6Hsis, y c·ó"néiste en .. el. paeo de· -
'·. 

corriente eléctrica a través de un.a "Í:fis0luci6Íi i,6oica :~ en la -

cual están ~umergidos electrodos, pa·ra realizar. iÚ · interc·~l!lbio 
'· 

electr6nico y se lleve a i::abo. dicho proce!9D. Para. que haya pa-
.,' .·.·.· . . . 

so de corriente es neceaario establei:Ú:1r una di,ferencfef· dé :,pa-~ 

tencial adecuada entre las elactrados y esta se: lo!ara ~ar media 

de un generador eléctrico a fuente de. p~tencial ~_léct:di::o. 

Para poder estudiar lqs fen6menoe 'de · e~éctr.~Hsh se re--­

q1,1iere de Lin montaje_ que consiste de los -álgui_entes ·~lementos: 

a) Celda, de electr61isis .que contiene .á la áa~~ci~n ·que se 

elec<tralizará. 

b) Un generador y un patencl6s"tato, que consU tu.ven lB fue!!. 

te .de potencia-! o fuente de corriente. ,egún s~a:: el ·e;! 

so. 



c) Aparato~, ;de medici6n c·omo miliv'.aitímetro :':',Y 'ª'l'P·Ei,,fhie:·tro, 
. ?~' .. . . 

cond'iú;,~ores y conexiones eléctr1éas nebeeEiri·a.a,.· 

' d) Elect_rcidos. 
¡,• 

L[!S el_ectrodos pueden se~; de tres tipos, di:atih!cis, • Eh 'pr!' 
. ··.• 

mer tér,mino están los elec;trodos de tra~ajo, l~s c~ál~s se, l~,.a-
.... . · .. · . ;··, ,· 

man atacables c1,1ando participan diJ:"ecta!liente, en t1na re:accion e-

lec~roqu{mica é inatacable'a cu~ndo s61D !n,:tercambiei,(.elect~o;~ea ,, 

con ·1a· disoluci6n t6nfoa. En segundo 'lÚgar ' ·se enc:lientran ros 
•.· ;• . .· . 

electrodos de referencia' que ti!!nen un p'cite.lic.ial ')::onstan:te ,';eri 

una disblucióti, aun cuando pase corriente el,éctrié~ a través de 
. . . ¡~ . . . 

ellos. Finalmente están los electro.~os auxi-r11:1res' é¡i.Je son· c_º!!!. · 

plementariós ·:¡;n electrodo de trabaje, y en .gene:rai'·)io~ inataca-­

bles. 

En la práctica no es posible hacer uria·; eleli;~~6-~js11:1 ,.utip­

zÉmdÓ una sola interfase' electrodo-di1:1,a~Úci61i'~ p'or !lo q_ue es ne 

cesaJ:"io emplear al nienos dos interfa-ses. 

Una de las interfases ll~va el. noril~re-,_de: .'cá.tfufo, y ·es:- don-· 

de SEi r.ealiza: l&, reducción i la otra 111:l;:J;!rfase se· Üama anod'Í?,, -

·,en do~~e·se efect~a la oxidación. 

~ -~ 
. En el circuito. constituido po-r 'e1· glfneraclór, -los conduct,o .. 

res y electrddos, la corriente elé'ct.rica:, .. ee ·d~be ,. -al paso die; --· . . . '• ,,. . 

los· electrone~ mientras' qué', en'.la d'.1saiud.6n, ei: ¡:i'aso ·de ca---
. . . . .- . "i_t-:..:,,: ·:_; 

~ri-ente e1,cH1ca se debe ª 1aá mavim1entoa é!e i~a :esp_ec.1es :1.6-

n1-ca!!i, las 'c.uaies pueden mig.rar' en pr~siryi::·~a· d~l dampo eUctri-

01;1 ea~ablecii;to entre las 2 electrodos ( 2 .) (3. ) • 



En adelante nas ocuparemos del pa~.á de carr!.é-9te ·eléc,tiic1f 

en la interfase ele~trada~disalutii6n, RUe:cama se mencia~6; se 

debe al intercambia de electrcinea cama ;_ricinseciJenéi!!I .d1f: una re·ac 

ci6n e~ectroqufmica. 

(}) 

Cama la corriente eléctrica, que circµla en _e,l circui ta., 

tiene el misma valar en .cualquier punta del mfsma, se infiere· .. :,. 
.. . ' .. ' 

que ~uanda se lleva a cabo una re~cci6n'..,d1:1 axi·daci6n, se reali-
•··. 

za simultáneamente otra de rediJCCi6n; l~S CD~riente~ glabsle~_ 
·. 

en cada casa deben· ser iguales. ·.Es. pasi:bié separ·ai. ·e1 can:ipar:~!. ·i 

mienta an6diCD del i::atÓdiCCl par med_io de una, par~i::I .·porosa O 

puente salina C 3 )·; can esta ae evita ·qi;le la_s sustan~laa · qué -

se transforman en una de lo.a electrodos reacc.ianen quim~came~te 

can las que se encuentren en . el; seno de la· tliaQlu·ci6n ,. a can ~i_:·. 
otra electradc;,, y produzcan interferef!ciaa inde-seabl.es,. 

Cuenda· se: lleva a cabo ~na electr6llsis, la :espec:l~ qü,é 

reacciona en el _electrodo de tr'abaja sufre una'°tt!:l~Bformaéi6n ;y 

es posible detener la electr61is:t's i;:uando ,: eii 'iaa prcixlmidEides 
. . .··, 

del -·electrodo, ;,a· queda sustancia diapanit:iJe para.,,_ca~tinuar la. 
·.· , . :.·-. ., :r . . 

reaci:ió·n. Por estas consideraciones, nos dámas cuenta. que el.<~ 

tºransparte de las sustancias ·electraactivas ~acla el- electrai;la · 
~- ~~' 

de trabaja, jl'.ui!ga un pa·pel muy importante en el es.jµdia He !as 

reacciones electroquímic~á. 

Hay 3 formas -bbicas. d!i! tranápa_rte_ y 

a) Transpaj-te par migraci6n i6nica.-

son: 

Las. especies i6nicas,,, ... · 
. . . -·. 

si tuada.s. en un campa elé.ctrico · se mueven en la direc-.;.. 
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ci6n ·del mismo r;:uand~ .san P081 tivaa \(·:en sentido'; 1i1ver·· . ~ t· ·i ·,.• 1 ,_ 

B.O c::Úar,do son·. negat-ivsil. ·DIC"tio caipa:
0

~J.éctr{;~ ~S 1!!1 
. . '. ' .... ···.·· ···;. . :,/( , .. ·-

g,radiente de potencial ·eléébico entre los l!!Jl!ip.tr.ados. 
. .. . . . .· !' . . -

·._ ·- .. :-;,\ . . ' :_.; 
LE! f'racc16n del tota-1 i:te.; la corriente e¡é_:chica t~a.ns':' 

por~a·da por µn 16n·, se_ fi;! d~nomína ~6ñn~rci de. tran~po_r·;.. 

te. __ 
.. -- ,,, -.• 

2) Transporte,.por difusi6n.- Las esp~·Fles eri,.:sÓlú.9-f":.f --

-puede:n. ·difum:Ú.r de las· zonas .. de má'.yo~i· cci111:·en.traéi6'n; a 
• .'!; . . . ·.·:~: ·• . . . : . 

·1as zonas de menor cqnéi:!ntr.aci6-n, h~sta :g,ue -_el': p_9j·in--.;_ 
.• . . i • • ...... ' 

cial qu{mi1:"a tenga el·_ mism·i¡J valcir 

de la. di:s'al,uci6n. 
·',:'? .. 

~ri' cuslqt,fi,ér punto_ 
. . . ,'. ·. 

J) T:ransportl\l por convecci6"n.-,(tas sustanc1'i,•· e~ .. di'aaliJ--
. \". ·\ \f~.1-.. '. -,.. . .. 

ci6n'· pueden ser transportaí::las -por ilgitac'1:6n I di.ferencia . . . . '~- .: : .. ,, 

de temperat4·ra o pcir cualqufer ·otro ·fen6men·o tl~atinto -

al d~:m1g~a~i6n y difuai6n •. 



~
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CURVAS INTENSIDAD - POTENCI.AL: 

En adelante, un par. r•dax ( a,Ü.dl\lnte. ~ redu~~6r.)L_ Ir( dena•! 

naremaa si a tema electraquimlca y' eatLidlEir,ema~ \:á •. ; .. ~~cianea\i~-
. . .• . ·:, ';;;;-, . . :. ·. ,.~_>·:: -' 

electraquimicaa que dicha aiabma ea CBPl!I .• ~ de,.·~,~ad~ct{ en'.l:i. S.!:!, 

perficie de un·electradti dada. 

Hay una gran cantidad de variables 'que af:e'c·tan a: las reac~ 
. , .. ': ~-.·· . · .. ' . . ' . 

cianea electraquimicaa y podemos ~l!!álffo~·rla.~ e·n s. grüp.aa ~}1!!; 

·cipale.s: 

a). Uari1:1blea de electrodo: mi,t!.J'hl, áupei-f'ic·!'-, geam~tr!~ 

candi cianea d~ superficie y 11t.r.:as. 

b) 11.ariablea externas, .tempera'tura,' pres~·~~·, u,mpa ·Ct), -

etc· •• 
\ · . 

. , ·. ~--. 

e) 1/ari.ablea de aaluci6n: cancen~rl!l:ct"ariea "~e 'aiid'.a;;ntf.;Y;, d1r.,. 
. . . .· . '-:•' :, .. ( .. ·-' ,;; .. . ·..-: :-:-/:t· 

reductor en el sena de. la di_a.aluci6.n,,."·ca·ncen~racJariij·e. - · 
..... . .. , 

de atraa especies, ptf, .sa1v,nte y mu~h•}I :.:.111,a• 
' ·'·!" 

. . 
d) Variables eUctricaa·: patenc.ial·, carr.h'n.té'., · cantidad de . 

co~riente, etc •• 

e) Va:riablea de trana_fere~cia 'i:te inaaa: mad~,,.de t~anapa:rt11a., 
~·- . . 

·cance.ntraci"6.n en la auperftc:f'.e · lí!n _:el .. ·e1,,ct:rada , y 

.otras 

;;, •... 
. • 

:,. 



· .. ,:";····· .. ·-
. ,;·_.·{: !."· 

.líJJ: 
'9 

Experfmentalme"!te se hace la pas.ible·. para. man:~er,;~:r, li:í gf:~l'I,·· >· 
,, .. .(•·. ·:·r 

mrsya·rfa de, las . variables anteriores comc(ca~~tant'es .i' e.~foca•r-,- )&-) 
. .. ->> .... J:·~:·. ~-· ,_.,,i:~. ·,'· ,·;;i ... 1:,;_. 

nos en el estudio de s6lo dos de el.las;: ''en p,,rtic_ula.r ri'o.!:I inte:.;;. 'J 
'. .:f· . ... : • 1 ~_:·,:,' 

re$amo~i en las variables: corr.iente. el'.éctrica. y ·Jot_ené1al,;,·f·j'),;;;' 

La utilidad de conocer' las fel~:ci:,oi,~s:, mai'.e~á,ticas. 'd~·'~Eia.s. 

dos variables estriba en que,· nos permi.tei\:anocei- .fo~ par~mie--.­

~ros termodinámicos y cinéticos de 11;1 reacc~_6n, >" coirlo. veremos i:í' 
!~;.:: .. :. :·;,.,:·.t, :i· . 

continuación. 

~ara la reacci6n. electi6químic~; 

k2 
D - R + ne _ 

k1 

donde'·· D es el oxtdante en l1:1?~oluc,i6n; , , l?:,;: ré~:1::11ttoi, é,n .~a. 

solücl6n; n, el número de el.eétrones i·nt~~c.~mb'.1~fl:lls; e, .. · el)',-
. ,.·.::: ; .. - -i. :~ . <) ... ·' . 

BÍ;mbalo para denominar a un electrol'I; k 1 y k2 :son·,. i'espe~t1va·~ .. ,,. 

mente, · las constantes de velocidad ~e· re~c:'.éi6:~.~P~:r.~;-·1a. ~~-~:cé~;~-
\'.· 

y la.:,.oddac16n, podemos establecer una .ec~_a9:;:~~~:'gu:f:! -no1:1.:.~~l~ci.2, 

ne .. la corriente total. en función de '.1a:,v·eJ.o~id¡d?g:~:Qb
1
al d,_::,ii::'_ 

reá~ci6n electroquímica y es: 

i =.: nFs Cv 1 - v2) 

S~ l1:1s velocidE!ldes de rea~ci6n ·'_i:1on f!'ti·tÍci&né~ .,··.·:,"\ ... >·,'" . . :: que de0p,nd.~n 
' _.":'~·: . 

di~~:ctamente 

pei':ficle ~e.l 

de las concentraclorieá efe las ·~ap:.e.éles en la s~-·'..:'-·: 
---~ ,· .. . }(' :' . ,)~. . : .. ·: ··/ ·: . 

electrodo, es decir, ambat<j:"éac.c:lones'-son.-:.de, pri.-~ 
1 • ~: • ; • • , • • • • ,·' ·-~-· 

,mer orden, .podemos escribir la ecuac16n ~n:t~ff ºi'\~" la }'i,orma':: ... t 

·t\,· .... 



'·•"· 

. . . ........ · .• ··~í'Í· 
En las ep:ua~iones ariteziiores: F es h ;Faratj,;~j ¡ \iif\: 1, á'ü.--

'.:perfidie del<~léctrodo j V 1 l 0a velocids,tf cd'e}'iá },~~UC~:6n Y V;2; 

la velocfd.a'ct de ·1a oxidación. 
..~ ,¡ :- .; ! . . . . 

. ~~;-:,·.·. ~- ')i\' ' · .. ':. : 

Hao'ie:~d~. uli· desarr.ollo ad~cuado y tomandoJ'.'eh ~1.1,~nta··que '•-

.laiil· CO~.stai,_teS(,de velocidad t{enen l'a ftÍrma) 

kºexp anF·n 
<RT 

kºexp ( 1 - a )rff 'I 
RT '' 

.·do'nde ~~: se ·denomina _constante ·de ·l{eloai~~g:,;~,!tl~~ar t1e\~te!_· 

·.cambio¡ ,;; , .:el coefic_iente de. tra~sf~_;.~nci,a \:i~ti::argá> ·e 2°')( 3 ) .::. 

.( J•) ( .9 ),¡ R , la. constante éuniversa'.i él' ltDEi Q!3C,es¡0 T "', ia .teni. 
. _.:. !',· .,. .. 1,'. . -· 

, per~t4ra absal'.uta ¡ 'I , el. sobrepoteifo1.~J defÍ~·ido_ p·ot: E { Eº 1 

en do1Jde E es el po.tepciál. Eip_U:tla1Í:0 ;al 1:!le'~i:;odo de ·tr-~bajci i/ ~a--• ' ·\r~·, .. ~ ~~ ~ .. }- .,. '., . ,. 

E.· eEi ,.1 ·p~te.ncial ~ormal c~nd_fcion,~1 de:1-. si1:1 .. ~ema ( 2 ) ( _3:)°( 4 ) .. 

1 = 

Podemos .escribir finalment,e :. 

nFs~-D ~ exp anF(E - EtJ\· :.;,/.-iO e~p;., ,_f_1_-_ ..... -~ .... i)_n_'F_(·_J ... :~ ... ·_E_:'o_.t,_,)_]_._ •. > 
. {·.e_l . .RT , . /el ... ··· .. RT ·, ., . ·. 

Esta. ecuación .nos deecr.ibei' ,el co.111por't~mferi.to de la corri,en 

t'e:_-para cu~lqüier si~tema el~ct;·o~úíini>co:f:'~:_·~~,ridi9ci6·~ -d;: .cono-~ 

CE!Í' .la conce.ntraci6n de la's es~~~i~e involú~~i'ai:lal;! en 1a' sGpeiff! 
; • • •• ' ' 1 ~, 

.cie·_. del efectrodo de traÍ:iaji:J} 

D~ 10· .•anterior se deep'rende'.c lEL:illlPOftanci'a de los .. J11étodri~ 
•, . • , e+.:·. "·/, •'. ·.' ',: ' .•· _-/~ 

de: investi,Q,l,IC_ián en .régimen de, dif:1:1Eij6n est-~tona~~a ~ Y-~ ,que'" .é!, 

:•tos,,pe,rmi't~n.,~valuar la .CO"!CentrácJ¿i:, en ,~i' ~lecti~do'; .·de ::la~ 
. . "'\. 
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.eapecil!I invaluci'adaa cuando se panacen 'iaa card.entea ltmitea; 
r. 

de d1'ua16n, laa constantes de difuai6n al elect~~-i:la y 1a· ·can--

centraci6n de 1aa eapec.iea en el sena .d.e la dia1;11¿ci.6n. . Ai:tein6¡ . . . ,' . : . . ..··. 

dichas métodos permiten evaluar direct·áment1t''iaa constantes ~ 
: . . . ·.· 

de velocidad de difua~6n de ·l'i,a especies ·e1e.ct:roactiv.aa éa1 ::se 

conocen las cana tantas de di fuB16n) al electrodo;: aabien~a que: 

Fa Fa 
K-oo 

v,.iocfdad ·de J:li.fu.;. .. 
,•,,'•. 

·ai6n para el r_eductar y el o·xidante re~pectfvamel'lte; dR y d0 , 

san laa constantes ·de difiJBi6n :pará el·· reductor :,r ·DX1dante. (2 ) 

(3)(1t) •. 

La ecuaci6n de corriente, en funci6:n clel. po;te.iichl apl;,ica~· 

da, para un régimen de difuai6n e_a·tli~la~ari:~ es·( 

+ 
ió- .:t. (1~i)nFCE-E01JJ K· .exp, Rf :.·, 

DO .. 

donde iR ea la carrie~te limite de axidaci6n,· ~ i 0 as la.ca-­

rriénte limite de reducci6n. 

Oeapejan'da la corriente de ia ec.4aci·6it ant1i!':rior' Y· 11.a·ma,ndp 
F . 

f.= 1fT , se obtiene. la siguiente expr'esi6n: 

iR .io . . . . 
RDR exp( an-f 'I ) + R. exp(-(1-,a)nf •) 

DO· i=--------------------~-----

+ 
exp( crnf 'I ) 

k!>R 
+ 

éxp(-(1~ t.t).nf 'I ) 
R . . l)[J 

· Se puede desarrollar esta ecuaci6.n .ciJ:anda en saluci6·~. éat, 
presente únicamente el 'reductor·; par la 'que 10 tiene un vala~ 

ta\• 
{JJ:I" 
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de cer·o. Similarmen.te, .. se· puede. hacer el r;leearroilo cuando :en 

soluci,6n est6' presente s6lo el oxidante· y ,el valorlcde ):R li!S - -

igual a ce~o; .se enéuentran las aiQúi'etttea l!xpresiones: 

sos: 

a) Reduc~or solo: 

KDR 
. . exp(~·a nf 
kº 

,, l 

~) Oxidante solo: 

+ 
K 

DR - ( ) ¡c:exp -nt' 'I 
DO 

KDO 
,,......exp(nf .'1 ) 
~DR. 

Las ecuaciones ant1f~·iorea pueden s·lmpli f.iparse en dos ca-

1) Cuando el cociente de K-/kº ~s menor de 0.1. s6io se --O 

toma en cuenta ~l segúdo mil!mbro, tanto para el reduc­

tor, como para e·1 o_xidante ¡ eat~ ..simplificaci6n nos CD!!, 

duce directamen.te s la ecuaci6n. dE! Nernst. C ·2) C 3 ) 
' 

(4)(9) 

2) Cuando el coc:iente K1,t-k0 es m_ayo:r de ·100, s6lo e.e :,._ 
• 

toma en cuenta el primer miembro de la_ de.recha en am.--, . . . .· 

bas ecuaciones. 
, .:_···. ' . . ~ '-~· 

Esta ultima s_ililpUfic,ci6i1 conduce a 

las ecuaciones >de Tafel ( ? ) ( 3 H 4 ) ( <g ) • 

Cuando el cociente se encuentra en.tre 0.1 y 100, 

se deben tomar en cuenta ambos miemb~os de la ecuaci6n para 

c,btener·las curvas intensidad-potenc1:ai_ correspondientes. 
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o~JERMINACION DE PARAMETRDS TERMDDINAMii::o~ _y:: c"IN_Ei1cas..<pARA 
·-~~.:· ·. ,' . ), : 

SISTEMAS LENTOS: 
.-.<, )(; 

En el!!Ctroqu{mica, se denominan ai~:tem:a's le1ntd~<~quello~ • -
• . . ;~-- .~·,:· ,,,. . . -~- i .. - : .· ,:~-.. ;~/".:.~ . ·: f.)ft . .-:,.- --. . 

en loa que al aplicar las ecuaciones :ge1;(1¡ir,alea·.J:le,i.· Jntensida~.;..;;, .. 
D . . . , . . :: . '.~/~<. ,, j ,...._ . . ;, .· . . i 

·potencial, el cocient-e ~-1,'k es mayor ,de :1iaa ~i::, ts.<posible. :;~ª·.;. 

tu,dtar el comp·ortamiento de ·estos sta·tÉ!tnaá ~,0r,.::~:~'.d{ti'.Pt1e las J:!-.;.·:' 
,., . 

cuac~ones de T~fel. 

si escribimos la ecuaci6n generaf\;::~f>,;.¡¡_~n fúnci6n ·de la''--. 

c~r·1"tente de intercambio i.' de,f.il:1id;>g~.rx .. , :,:':•:{;\. · .. 

y tomando en cuenta que, en eil caso ·en .É!l ,,qJJI:! ír_. .. · = ··R , ~~'pi'.!.!, 

de escribir: 

·* D i = nFak e 

donde n, F, a, k0 , representan loa ~-ia~ol:i,:p~r~.!l'l~;Hi;is que _en· lis· 

ecuaci~.n Q,~iil!ral e 2 ) y e repreu,ii¡'.~·. ·ii ~~~#é'n'tt:a~i:6~ ··d~ 11a.s 

esj:fi;?cl.es e~ aoluci6n, la ecuaci6n general i~iif ~º~ff-Ú:~ y qu;dJt -
en la .forma,: --;._., 

l ·;.. 1' [Rjj1exp(anf9 l ·~~1expic~.q~ a;)pf·'l::~~;l 
. :t :~" . .J ... 

Cuando se hacen estudios en régi~en dÍ!:Jf;~;~á't.6,'1,,~atacl'c11'ia~ 

ria, -ta ecu~~ián se transforma en: ·.: :: 

,i = .1' [c1 - ½¡¡-iexp( a nf .. ) 

Ecuacioiiea de Tafel. 

¡ _; .). . 

.. >:-' '{,,4_ .i-J:r)exp(-,.("1;.. ~- )nf'.i,,·.0 . '1ó ·-·~'i. . . . . .. . ·\' J 

las ecuaciones de Tafel se dedocé'ñ de 1,_)•cu~;é;~~iÍ\a~_te~·1or; 

dichas ecuaciones son válidas para ~fa'.~em_as :,m~i leritoár 

~.:i '· . 



y . , 

En estol3 sistemas, aparecen dos- curvas intéf.rsidád~pat.eti--~,! 
.:· ¡_•(v' .• '-· . . 

ci1:1l,_ independientes· una de la otra, 'é¡u'~ co;respon·den a la onda 
.- ~' ... · · . 

. de .,reducción y a la -de oxidación; debem_o13 m~,cionar que' l.~- onda 
•, r,; -

\' .\ 
de· reduc'ci{!n a1;1arei::e a· un potenciei1 más :ne,tatiyo:: qúe el· pot~n~-· 

6tal normal:condicional, Eº 1
• , mientras. qqe flf .onda de·· oxic!a"'.~..; 

, .· . .- ' 

cióri- ~parece a un _potencial :mE:lyor que 

un /égimen ·de difusión est.acitmlflriQ,·ia difetencTei entre - -
'.,::R O 
·E112 E112 es mayor de 500 ·mv. 

-'R 
E2 , representa el potenchl de m'edi-a onda de: éi:xidación, ·-

entente que 

ducción. 
1·. 

rep'l'.esenta él pot~ncia(. de'medt~' r;mdá de r·e;.,.:, 

Ecua.cián. de Tafel para 1a· oxid;acián :· 

• iR - i 
i = · i · · exp ( a nf 'I ); iR 

Ecuaci.án de Tafel p_a'ra' 1,Ei ·reducción: 

1 - 1 
-.-.-. _O exp( .. (1- a)nf11 )' io ... 

• 1 ·=:= -1 

Partiendo· de las ecuaciones de Tafef,. pbd'krnos llegar a' dos:\ 
,;/- <-}\:· .'·.--.: \, 

e"xpresiones muy impar.tanteé pe-re· el potenci~;l en función de la 

Paia la red~cciá~: 
:-!, 

..,.2.......:.ln-.--· -1--
a nf' iR;¡.., 1 

-~ 
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.•.\. 

H"ciendo una gráfica de · E = f(lo~J.¡., !:;'t ) ) , · .. se·.,.~htienen· -
. . . ¡ ,~,: ., ... , . 

los sig6ientes datos Ca 2sºc y' 1 atm·:c:l! J:i-resi6n); .. 

ne: 

ordenada al ori~_en: 

i 
+ 0;~6 log.-:, 

i 

p~ndiente: 

m = 0.06 
an 

Similarmente, para la oxi.daci .. 6n: 

E = o' 
E -

__ 1 __ ln ~., ... r ...... 1_, _____ lr.tl:-t:.•· 
(1- a )nf i (1- a.Jj1f :-o- io) 

al re~r~senta~ gr6ficamente 
·' 

ordena,_da al origen:. 

b = o' E 

pendi~nte: 

0.06' ·· io ------.:J.cig ..... , 
( 1- c;r )n i 

m \, .: 0.06 . 
C-1- a.fo 

si, .empl~amos los. -valor• céJrres~pñ:~j,elit~s.',i;:.iaJ,(,:p:otench1,es 

de media onda, es f~cil demostrar 1a_:·:1Úg~'fen¡·e e·ipr~~·'i'.6n'a 2s06 -:, 
. ... . .... :' ., -~: 

y 1 atm· de pre~i6ni 
. t 

4E1/2 =. [+ + 
1 J 

'c1- a>] 
-0.06· 1 . n.oi1 i1/_a'·.·._i1_1ct- ·á >· ~lag,:',. + - og n i ·Íl. . .. R . O 
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Cuando la, r:'arriente -·u:ene la mitad del valar de- la carrien . 
. .:'-. . ~ ~ .... ··, 

te .I!mi te de ~i fuaián, et~ potencial eatá defJnidp tcamp el pote!!. 
' '·'.' • ' ,' ;'1. 

cial de ··med!a _a'nda y·· tie'.ne laa aiguientea ,expre1;1,ionea·: 

P.ara él. reductor.: 

,_:, ER = Eª 1 + 
1/2 

Para ·el axid.ante: 

1 -.1R 
-111:-. 
anf i 

• 
Ea Eº' 1 l i 
1/2 =- ·· +, ------- n-

( 1- a) nf ia 

A patti! de laa durvaa intenai~ad~patencial ea factible ab 

t~ner loa ~igu~entes ~arámetroá: 

al El:,patenci.al normal condicional CEª'). 

b) L.aa corrientes J,:l~it.ea. de dHuat6n para el· oxidante Ci0). · 

y. para el reductor (iRf:-

-:;,_-c1 L~a potenciales de media: anda :corr.eapandlentiaa a la ax!, 

daci6r:i. y a, la rei:lucci6n_ Y., cai'laecuenteniente, el .4E112 .;. 
' ' 

para el aiatema el cual prqp·ar:i;:iana un criterio acerca 
-~· . . , 

d~: ·i.a rapidez del. fl!isma. 

,d) .. E,l ,c.i:Jeficie-nté de·· tranaférencia de carga a para . l.a reac 
. .-~ 

e:i6n en el elect~od:a de trabajo • 
. , :.:. 

e) L~ corriente de intercambfa ·¡· del. a-iatemá elecitraqu! 

"mipa -estudiado. 
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CIRCUITO DE ELECTROLISIS: 

El montaje para realizar una electr6Haia consta·de dDli! -­

electrodoa, ·entre los cuales se impone una ~if~rencii'de pot~n-, .. 

cial. 

Si hay paso de ~orriente, la diferencia de totencial apl~~ 

cada a los electrodos es distinta a la-~e~~i6n de electr6lisis 

( 3 )(. 4 ) • Debemos tomar en cuen·ta la cdr:la 6hmica en la .celda 

comprendida entre los electr.,odos, la cual es .el r-esultadel del - -

producto de 'la resistencia eléctrica de. la dia:J1ucf6n .(R>' :~ar -
la intensidad de corriente (i); por t:a.nto, la dl fererit:1Ei de po-

' 
tencial aplicada esi6 dada por la sig~i~nte e~uaci6n: 

V = E + Ri. 

en d.onde V,' representa dicha di ferencfa ·de poten,i::ial; E; .-'.la 

tensi6n de .electr61isis, y Ri, ei t~rmino: ct:ir.respondiente a_ la. 

caída 6hmica. 

El montaje colistituidiJ por 2 electrodos -es útil cuando· la . . . .. '• . 

caída 6hmica es despreciable porque I en CElStl can_trariD, E!S nec,! 

sarfo conocer el valor del pJ:óoducto .R'.~ p~r·a· cada valor de dl.- ·; 

ferecia de pot'encial aplicada y e1:1ti;; representa uri trab.aj,IJ 'láb.2: 

rioso y lento. 

Para evitar !!!Ste 1nconveniemte S!E! han di seriado disppsi di­

vos electr6nicos llamado~ potenci6s1at~~ que'perm~~e~ ~rebajar 

con un montaje constituido por 3 ·elect-r,od·os: 

a) Electrodo indicadQr o de··trl!lbajo. 



b) Electrodo de reterencia. 

e) .Electrodo auxiliar. 

18, 

La electr6lisis se·11eva a cabo entre el electrodo~~ tra~ 

bajo y· el auxiliar C cualquier tipo ele electrodo, de preferenct.a 

inatatable} y la corriente qus circula entre ambos constituye~ 

la corrient·e de electr6lisia. 

Para llevar a cabo la electr6lisis se impo~e una diferen-­

cia de potencial entre el electrodo de trabajo y el de referen•.·' 

ciá. En este Último pasa una cQrriente muy pequeña, y el térmi 

no R{, para el circuito constituido entre el electro~o de tr~~­

bajo y el :electrodo de referencia es. despreciable., por tanto AS 

demos decit que la tensi6n aplicada entre ellos es ~gual ·a su -

diferencia cié potencial, raz6n por la cual ea posible conéfoer -

el P[J:tencial; del· electrodo de trabajo en forma '.independiente -­

clel valor de la cortiente de electr61isis~ 

Por todo lo anterior, se.ha eliminado el término de caída 

6hrn:ica, para · el circuito electrodo de trabajo-.;,lectrodo :de ref! 

rencia, ya que entre ellos no circuls la. corriente ·c:1e electr61i . .. - . . _ _, 

sis. 



CIRCUITO DE ELECTROLISIS 

ELECTRODO 
DE 

REFERENClA 

~LECTRODO 
DE 

TRABAJO 

SOLUCI ON 

POTENCI OS TATO 

ELECTRODO 
AUXl LIAR 

CELDA 
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EL SISTEMA QUINONA - HIDRDQUINDNA: 

La qui nona o benzoquinona tiene la siguiente. estructura: 

oQ-0 
y la representaremos por la letra Q. 

La hidroquinona o benzohidroquinon~ tiene una est~udtura: 

1-1-0@01-1 
y la représentaremos por H2Q. 

La hidroquinona es un 6cido d6bil en agua y 5u~. equili---­

brios 6cido-base son: 

H2Q -- HQ- + H+ k2 = IHQ-~I H+I ·= -- 1 2q¡ 

HQ- -- q2- + H+ k1 
jQ2-, 1 H+I ---- = = 

jHQ·-1 

La reacci6n electroqu!mi~a de reducci6n es: 

2H+ -- H Q 
--- 2 

Eº• 0.7 V 
Ca pH· = O) 

10-10.0 

10-11.5 

La reacci6n y ~a corriente en r~giman de dituai6n estacio­

nario dependen del pH. Las reacciones del sistema ~n ftinci6n -

del pH se pueden conaul tar en la bibliograf!a C :., ) C 5.). 

Los posibles sistemas redox en medio •tamponadoª ~on: 

1) Q + HB + 2e ----- + 
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2) Q + 2HB + 2e ~ H2Q + 28- ··'· 

Si las concentraciones de HB y a~ agn l~baatante gran- ~ 

des, con respecta a loa de Q y H2Q, P:~ra qu, '· ~~ concentr~---
., . 

ci6n en el electrodo sea prácticamente la miama. que ·en la aolu..; 

ci6n la corriente a6lo eat~rá limitad~ por la dif~ai6n de Q) 

H2Q~ (3 )( 5) 

-En estas ci:mdiciones las curvas inten~idad.-potencial .qlle -

se observan clJn ·electrodo de· platino, correspón_dl!!n a aiatemaá .­

rápidos; en cambio, cuando el ,medio no está áu-ficientemente - -

•ta.mponadoª, las curvas. obtenidas aparentemen-te · ~DÍ'HElpon.den a . '-.. 

un sistema l•n-to ( 5 ). 

',• 

Este a_iateina ha sido. ampli'amente es.~ud~ad~ en ag·ua y en --

otra, salven.tea y ya se conocen loa vaiorei{ de . ios potenciales \ 

normales del mismo en agua C 3 ) C 5) y en solventes ·ca~~ dii:rietil 

sul f6xido C. 6). Sin embargo, has~a la fecha no ,e· encuen~ra·· en 

/la bibliografía ningón dato acerca del ~alar de dicho,pótehcial 

en ~etanol y de ahí el inter6s de dete~~inarlo. 

Para lograrlo se requiere contar ton una r~feténci~ de po­
tencial adecuada; y una escala conocida de: pH. . . . 

Desde ~l punto ~e vista t6cnico; la ~onstrucci6~ de un~-~ 

~lectiodo de referencia que pueda ser ~tilizadp .en.~etanoi, no 

r!!presenta g_randes inconvenientes · y e.ri la 11 teratura 111.e encue_n-

tran datos de varios tipos de electrodo·s de .refe":rencis_. C '). 

. -
Con respecto s la escala .de pH en inetariol, :no e_x'iste a la 

fecha, un convenio internacio~almente •ceptado .para ~efinfrla y 
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'!!'ata signi fics serias restricciones en la determinaci6'n del pa­

.tenclal normal; sin embargo, algunas autores (7) han propuesta 

álgun·as disoluciones· amortiguadoras de pH en ,metanal y las vela 

res de pH de las mismas han sida establecidas can· respecta a -­

una escala ~anv~ncian~l propuesta por ellas misma~ (en la cual 

una di~D1uci6n 1M de HC1D4 corresponde a un valor de pH = D) • 

En este trab~Ja ae han determinada las valares de potencial nor 

mal condicional en dichas soluciones •ta·mp6n•. 

La utilidad de conocer las valores d·e patenc.ial nas permi­

_te hacer predhcianes para las reacciones en las que interviene 

el sistema q --H2Q y par otro lada facilita la explicaci6n de 

reaccianei cartaci~as. 

Considerando la semejanza entre metanal y aguá cama salve!!. 

tes anfipr6ticas disaciantes ( 6 ) , se admite· que el camporta--­

mienta 6cida-base de H2Q en metanal y en agua son similares; -­

par·esta raz6n puede su~anerse que las reacbianés electroqulmi~ 

cas del sistema en meUnal se .·v!!an aféctadaa por el pH, y de -­

ahi la necesidad de tener un medio bien •tampanadb"; 

Puesta que isa curvas intensidad-potencial. en media bien -

•tampanada" en agua corresponden a un sistema r6plda, se aplica 

la ley de Nernst. 

La ecuaci6n que describe ampliamen~e el 
dH Q 

E= Eª -D.D6pH + D.D3lag + + D.D3log 
Q 

proceso es (3 ): 

i - iQ 
-1 . - 1 

H2Q 
y el potencial de media anda es una funci6n :del pH: 

= D.D6pH 

nz,... 
\e,/ 
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En lea ecuf:lcionea mostradas Eº ea el potenciEll no_rmal del 

sistema; d y dQ son loa cioeficientea de difuai6n de las 
H2Q 

especies; iQ -a la corriente límite de difuai6n d~~ e iH Q -
2 

ea la corriente límite de difuai6n de H2Q. 

Si el sistema Q - H2Q se encuentra en metanol, se espera 

un comportamiento semejante cuando el medio eat6 bien ºtempana~ 

da•. 

Las reacciones posible son: 

2e -- Q + 2AH 

Q 

Ea cláro que si loa sistemas son rápidos y load son igua­

les, cuando se trabaja con una diaolucii~n de quinhidrona ·cmez-­

cla equimolecular de Q y H2Q) la corriente corta al ·eje de po-­

tencial en un punto correapondiente·al potencial de media onda. 

del sistema; este valor coincide con loa valorea de loa poten~­

ciales de media onda determinados a partir de las especies Q y 

H2Q·en forma aislada. 

Si no hay un punto definido para el potencial de media on­

da y observammoa dos ondas·independientes una de otra para la 

aoluci6n de quinhidrona, el sistema es lento y esto quiere de­

cir que el intercambio electr6nico entre electro.da ... diaoluci6i:i 

limita la velocidad de la reacci6n; en este caso ea cuando se -

aplican las ecuaciones de Tafel para estudiar al aiate~a. 

Queda por anadir que una gran cantidad de sistemas lentos, 

(3) efectóan el intercambio electr6nico en vario~ pasos; de -
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éstos, el que sea más lento, será el que limita la ·velocidad -­

global. de la reacci6n. En este casó loa parámetros que, pueden 

ser obtenidos a partir de l~s ecuaciones de Tafel~ taie~ como -

a y n - , pertenecen ~l paso lenta de lé reaccl6n. 



C A P I T U L O I I 

n DESARROLLO EXPERIMENTAL" 



Para realizar la parte experimental de este trabajo, fue -

necesario contaP con un electrodo de referencia, adaptado al me 

dio solvente estudiado, cuyo potencial de contacto líquido fue­

ra constante y cuyo potencial fuera invariable en ei tiempo. 

Previamente se consult6 la bibliografía existente_acerca -

de electrodos de referencia (4) y se escogi6 el de calomel sa­

turaqo en KCl en metano! que, por sus características, parecía 

ser adecuado. No obstante, la preparaci6n de este electrodo -­

fue una tarea difícil, pues algunos de los elementos constituti 

vos fueron diffciles de conseguir y adaptar al sistema. 

El segundo paso, era seleccionar al electrodo· de-trabajo • 

Para e_llo y en base a loe datos de la literatura a.c::erca del Bi!, 

tema Q - H2Q en agua ( 3 ) ( 5 ) , se pene6 que los electrodos po-­

tencialmente utilizables eran de gota de. mercurio (S) 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 an6dicas correspo_!1, 

dientes a la oxidaci6n de la especie H2Q debido a la barrera de 

oxidaci6n del_Hg. 

Como consecuencia, para efectuar el·estudio se recurri6 al 

electrodo rotatotio de platino. Con este electrodo se confirm6 

que dicho sistema era un sistema muy lento, y pudieran observar 

se tanto las curvas de reducci6n como las de oxidaci6n. 

Se anexa en el Ap,ndice I el comnportamiento del electro­

do de mercurio en metano! con algunos ele~trolitos soporte. 
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I.- ELECTRODO DE REFERENCIA. 

Se prepar6 un electrodo de referencia de calomel saturado 

can cloruro de potado en metanol C 4 )( 7 ) (ver eaq'uema). 

A fin de evitar que loa iones cloruro ~ifundieran a la di­

aoluci6n se emple6 una pastilla porosa de porcelana, insertada 

en·1a extremidad inferior de un tuba de vidria que contenía el 

aiatama electroqulmico de referencia; la pastilla permite tam­

bién hacer contacto entre el electrodo y la diaoluci6n. 

Para verificar la constancia del poteni:hl de conta·cto li­

quido se prepar6 otro electrodo similar al anterior y se midi6 

la diferencia de ~otencial entre ambos electrodos au•érgidoa eri 

la misma diaoluci6n. El potencial med_ido fue de cero milivol-­

tioa (este valor fue comprobado con múltiples medidas). Tam--~ 

bién se hicieron pruebas para comprobar la constancia del p·ote!!. 

cial, en funci6n del tiempo transcurrido a partir de la prepara . -
ci6n de un electrodo; para ello se midi6 el potencial entre és­

te y un electrodo de preparaci6n reciente·y no se obaerv6 dife­

rencia de potencial apreciable. 

Aunque algunos autores (7) recomiendan la preparaci6n ·del 

electrodo de calomel saturado con cloruro d~ litio, se prefiri6 

saturarlo con cloruro de potasio, ya que el cloruro de litio ea. 

mucho m6s soluble que el de potasio en metanol; en eataa condi­

bionea, al haber una mayor concentraci6n de cloruros, ~e pueden 

formar complejos de cloruro de mercurio can gran facilidad,••­

to obviamente afecta el potencial d~l l!!lectrado de referencia -

imP.idienda hacer medidas confiables. 



ELECTRODO DE REFERENCIA 

SISTEMA DE 
REFERENCIA 

SOLUCION CON 
KCl 

PASTILLA DE 
PORCELANA 



11·. • ELECTRODO DE TRABAJO. 

El •lectrada que ae aelecclan6 para ~l eatudt, del alataaa 

Qulnona-ffidraqúinana, fue ll elactrada · de dieca r:at'ataria de -~ 

_platina, con e-1 que f6cU11ente ile pueda obtener un d'gimen de -

dif4ai6n estacionaria C 2 )( ·3 H 9). 

Para construir el electrodo de trabaJa ae aald6 un alambre 

de platina de di6ff!etra D.5 cm a un tuba de vidria,: de manera -­

que el alam, bre quedase dentro del tubo (ver esquema). Para ha 

cer un contacta adecuada dentro de la celda. La long1tu.d del -

tuba fue de 19 cm. 

A cantinuaci6n se presentan las reacciones que delimitan -

el dominio. de electroactividad del ele_ctrado, en Eigua 'y en met!. 

nal, para mostrar las similitudes y diferencias enambos medios 

de trabaja C 4)(10). 

Pa~a la reducci6n: 

agua: 

metsnol: 

Para la axidaci6n: 

agua: 

metano!: 

2e 

2e 
·-­---------

H2 f + 2DH­

H2 f + 2CH3D-

Los potenciales que delimitan el dominio de elec~Taactivi­

dad del electrodo en metsnol, respecto del sistema de ieferen-­

cia utilizada, fueron loa siguientes: 



-Para la reducci6n: 

Para la axidaci6n: 

-0.500 V/ref~ 

·+1.1Dil V/ref. 

La· amplitud del dlJfl!inia· de electraai;1;ividad fue de 1600 mV. 

·La. determinaci6n de'i dominio de electraactividad se hizo -

can·una diaaluci6n de perclarata de litio en me~~nal cuya con-­

centraci6n fue de 5 x 10-2 M. 

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



ELECTRODO DE 
.TRABAJO 

ALAMBRE TUBO DE VID~IO 
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Al!lbas • sal~~ preHntaran· .. el mianirl' C~;~Ór
1
~.,·~,~~~r:i-.. E1\ ::Htu--~,.. 

diar las. Hmi te~\·i:Í~l dominio de d•dtrQ.l!Cti~idad ·y ¡lEI ~arrten·t~:, 
. ,: .• ·: . ' . . ,¡· . 

·r~aidUai. 

·se ·prefi:ri6 implea_r el,, percfol'.áta 1 d1;1 ~ft~ai;Pa~, tener. un ¿ 
. ~: .. · . ·-.~-.. ' . .. ''':·· ,:, . . .. ... : .. ·/-:.': ' : ; 

contenida de humedad menar que e~ ni'tra_ttf; ;-Con, la .:qui!()!! tevi ta 
el ,i,ntra:ducir eigua :al salve~te.· La canceritracilin d~l percltÍJ.'S-

·.ta para todas las solucicirÍÉ!S ···fOe ·de 
-2·:. s,x ,10 · M. 

\• · . 
. :_-

. ,. . 

El p-erclorata 'de 11 tia es 'un'Í!; :sal. ·iiiuy,;, salul;lll! J:~.n !lfetanai ty . . ,. . , ~ ~ . 
-:· . , ~.-- ... 

ha sido utilizad.a en numerosas trabaja~::,({.) C 4 ;,~· 

IV.- SISTEM.AS. RE:GULADORES, ·oE pH 

Se. usaran >algunas di:! las .sistem.s'a l~gÚladar·ea hlf~i,, pH';;pra"'.!~ 
. . . -~ 

puestas par Juillard (7 f. 
gráf1~a~ al respecta aan:-eac~11aa. 



REACTIVOS: 

a) Metano!: 

El metano! se purificó por destilación, de acuerdo a los -

lineamientos de la técnica descrita por Bjerrum (11). Se empl!, 

~ron de 5 - 7 g de Mg R.A. (Grignard) y de 0.7 - 1.0 g de r2 

por cada litro de metano!. 

Se desecharon las primeras y Últimas fracciones de la des­

tilación y se tomó la fracción obtenida a una temperatura de --

57.50C Ca 586 mm de Hg). 

La pureza de la fracción de metano! colectada se controló 

por cromatografía de gases, que reveló la presencia de acetona 

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

El espectr~ U.V. del metano! no difiere del que se obtiene 

con el metano! Merck grado espectro. 

Siguiendo el método de Bjerrum, fue posible disminuir la -

cantidad de impurezas electroaptivas hasta obtener una corrien­

·te residual muy pequena, que permitió trabajar con sensibilida-

des hasta de 2.5 A. Este-~ambiéo fue un buen control de la -

calidad con respecto a las impurezas electroactivas. 

La humedad del metano!, determinada por el método de Karl­

Fischer, no resultó mayor del 0.1%. 

La columna de destilación se fabricó con un tubo de vidrio 

de di6metro 6.0 cm, que contenía 4 empaques de malla de acero -

inoxidable, de gran superficie de contacto por empaque. La ve­

locidad de destilación fue de 200 ml/hr. 



b) Quinona 

J.T. Baker, ~.A. 

c) Hidroquinona: 

T6cnica Química, R.A. 

d). Quinhidrona: 

Hathe·aon-Coleman, R.A. 

e) Perclorato de Litid: 

Merck, R.A. (No se aomet16 a secado pre~iot 

f) Acido Dx~lico ~ Oxalato de Amonio: 

T6cnic~ Química, R.A. 

g) Hidr6x1do de Litio: 

Carmo, Q.P. 

h) Acido Salicílico: 

Tic~ica Química~ _Q.P. 

i) Salitiilato de Sodio: 

Matheson-Coleman, Q.P. 

j) Acido Benzoico~ 

Herck, R.A. 

k) Pirogalol: 

Herck, R.A. 

., '-~ 



Se prepararon soluciones de. quinhi_drona (2x1D-~·M!>l, quini;,na 

C1x1D-3M) e hitl~aquinona i1x10-3M) en las diveisas s~luciones -

ntamp6n_n. Se les adicion6, con:io elect'.róli to soporte, perc._lo:i;-a-. 

.:.2 
to de litio, dl~aner~ tal que su concentraci6n fuera 5x1D M. 

Las concentraciones .de los "t•mponesn preparado&, fueron: 
,. 

a) Oxalatos: Acido oxálico y oxalato áciido de ijmonio, pa-

re.tener una concentraci6n total de oxalato éie -2 . 1D. M •. La.re-

laci6n ~e concentraci6n· .e~ 1: 1 para eEJ~!!lr en .el pun._to en el -

que pH = pK 1 = 5.95 (:7 ) • 

b) Saliciiato: Se P_fépar_arón 2 sol_u~i.ones ta,rnp6n de con--

cent:raci6n de salicilato,tot·U de 10~1. M. El plf · del ácido 
a 

salicíli.co. en· metanol . es de 7. 53 ( 7 ) .• Uno de· 1'os tampones -

se prepar6' para tener un pH = 7 .03 ·h¡ iel otro ·para tener un 

p,H = 8.03. 

e) Benzoico: El áp~do benzoico tiené .. un pKa· = 9.35 en m.e­

tanol ( 8 ). 

La con.ce1i"traci6n · total de benzoatos fue de 10-1 M para la 

sol_uci6n tamp·6·n y la relaci6n benzoico-benzoato fue 1 : 1 • 

La soluci6ri anterio/ se prepar6 neut-ralizando el ácido ben 

zoico con hidr.6xido de 11 tia (hte último ·en cantidád tal que ,.¡.·_ 
. . ::- .·· 

s6lo se neu·t·ralizase la< id tad d!i! ·la cantidad dfi!l 6c.ido en solu­

ci6n). ~o se ve~ific6 la,semineutralizac46n por medio de un mé 

tod_o potenci1Jmétrico por carl!,ci:fa• de un ,electrolio de· membrana de 

vidrio adecuado para trabajar en metano!. N.a t:ib:s~ante·~ se admi 
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"te que si h.iJbier.a errares en la neutraliz~:cl6n, estas errares -

·rió ~lterarar{an eri forma ccinsiderable ~l ~ai~r de pH de la di­

saluci6n.par el hecha de estar en,un valai muy tjerriana al pKa~ 

Para humedecer el ni tr6gena y eliminar las tr.azas de a?(Íg.!. 
-;_'" 

.. na cantenida1r ,,n él, se prepar6 una sbluci6n de pirógal~l. 
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PRDCE-DIMIENTQ. EXPERIMENTAL. 

Cada expe~hiento 81 llev6 a. cabo en doá· 'parte•; ·u.na prime.­

re' conaiatente en determinar la. corrientf reaidüai' par:a cada -

una de laa aol~c~onea tamp6n c~~ elect~oli~o'.aópprt~·y u~a se•~ 

gund.a, que consiste en la\determinaci6n .de '.:laá cuJ:'vaa· -intenif-­

dad-_potencia:l del aist,111a. ·:Q/H2Q correspondientes a cada aolu.-~ 

ci6n .t"mp6n. 

~J:'evia111ente a ~.u!!llquier determinacf6,:, a_e. requiere puli.r el 

electrodo de platino para lo cual se utiU'.i~..: una iqa de ag,ua· -

Ng. DO. Ea\a precaúci6n permite eliminar· ~uatalici,aa adEiorb'idaa 

en la a.uperfic.ie que .provengan de ·electr6~ia1a anteriq:i:-es. 

El oxigeno ea una sustancia ·elect.roa_ctivEh a,ahible en met.!, 
=.~ ~ ·, 

nol, po,r tanto, pre81h_ta cúrvaa. intenaidad-pdteric·1a¡ e.n reduc­

ci6n, similares B 188 gue 81 Obtienen en BQUB· y ·~;~il'B evitar*',que 

éataa aparezcan se requiere eliminar ·el oxfgeno ~1&1,i'elto en el 

l1fe.tanol. Para tal efecto, ·81 hi~o burbuja.ar n,U~6géno, · previa­

mente 't:u:1medecldo eh una ,aolui::i6n i:le pirogalol (pilra a1;1egurarnoa 
' ·. / , . 

que eliiitrógeno eatuviel:'a .libre de oxigeno). Él tiempo de cada 

butbuja~ fue ~e 10 minutria. 

Par.a la determinación de la corriente reai~µa~ de laa aolu 

.éione.a tamp6n se introduje:ron loa eiectrodaa .en: ia ·1;1oluci6n,, -~­

con el montaje antes deacri to, .Y se mantuvo una at.méa:fera de ni~· 

trógeno·; esta 81 logr6 manteniendo el tubo éle .n~ tr·~gen.o po.r en-··: 

cima de la·~oiuci6n en eatudi~. 

Inmedhtllmente· deapu6.a de determinar., Ja cor.riente reaiduál 



·:-~ ~~·-.; 
·, . ,.· ', ,~, .. 

pata i::act!,i sold°cl6n "tamp6n°· se determin6:· la curva lntenaida~·~PE;' 

tenc~al del a{atema Q/H2Q aigu,i_endo el,:m~-é,:~o _pl'_i:Ú:~dimient·o. 

r ,.i .. ··• : . .- •.. . _.··. 

La. veloctd·ad de .barrido ,-~·e de 6DmV/mlh; ·•en .. ,tod.Qs loa ca-.. ,, •. 

Ba·a· se pal'tt.6. de' .:una· ,diferencia d.e pcte·rlci.al iguaf~ ... B -t;:era ·c·dn .9; ·.· . . .. ~'. 

r~a~ecta a.la ~eferencia~ 



.MONTAJE EXPERIMENTAL. 

El montaje experimental canaiatl6 en: 

- Electrodo de trabaja de disco ratatar.ia d~ platina, '.iian ·,. . . 

un matar que alcanza 700 rpm. 

- Electr·ada de referencia· de calomel. 

- Electrodo auxiliar de platina~ 

Celda de electr61iaia de vidria, can capacidad de 4_0 ml, 

con chaqueta de enfriamiento. 

- Potenci6atato Beckmari Modela Eleétroacá~·-;cari-,.-graf'icis'i::10r 

int~grada. 

- Tapa de celda' con é.inco ari fic1aa 'de dia'ri\et·ra para jun--:"!Ó 
•• . t.~. 

tas de. vidria 14-35. 
,, 

- Milivaltímetra Tacuaael Madeli;i Mini~~ª· 

- Frasca lavador can membrana da vidria sinterizado para~ 

humedecer el nitr6gena. 



C A p I T u L a I I I 

"l)ISCUSIDN DÉ RESUL TADDS EXP~RIMÉNTALES 

y 

CONCLUSIONES" 
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.RESULTADOS EXPERIMENTALES. 

Las gráficaa, que a continuaci6n se' presentan~ •ori. las. cur 

·vas intenaid&d'-potencial experimentales deapu6a áe ~estar la c'i:v, 
1, ., . ¡. .-1: 

rriente· :teaidual respectiva. El eje di!!' iáa abacief~a. correapon-
. . . ' • ' :-t;, ·'· 

de al p·á:tencial aplicado (V) respecto al ·•ll!ctroi:ÍQ::.de refer~:n--

cla y el eje ~e laa ordenada~· al valor de :1a .ci,~~'i:ente e~' '~ .• 

.. Grlifica 1 :· Soluci6n de Quinhidi-o'na can concentrac;~.6n 

2x10-3· ,M, en tamp6n de ·oxalatos dll pH = 5. 75. 

Gráfica ·.2·. Soluci6n d.~ QuJnhldrona co.n concentri11::i6ri,. 
. -3· . 

2x1D H,.en tamp6n d~ saliciilato de p~~7.D3~ 

Grtf:l.éa 3. Soluci6n de Quinhidrona. c~·n concentraci611 
;, '. ;_., . . .. 

2x1D~3-M, en tampón de salicHató 'de PH .;,;· 8 .• 03 • 
. ':·::> ·. ·. ; . 

Gráfica 4'. _Soluci6n de Quinhidri;ina .. c;on conc;nt·raci6n 

2x10-3:·.;.·:: en tampón ·de-.bl!MUato de 'pH = a .. Js. 
:·.:· .. 

Gráfic~ !. Curva obtenida al representar gr.ficamente 

el potencial normal co~clicion1:1l en· furic:l6n de pH. 

Las 4 tablas que se dan, anexas a laa gráfic,.s, son:}os · re 

sul tadoa obt,nidos a par'tir de las c.urvas. intens~dad-potenci:a1. 
,:, . 

Pa'ra más· de tilles consultar la D.iscusi6n de 'Dato1( Expl!rimenta--

les. 



En la Tabla 1, ae presentan loa datas ab.tenidas a partir ~. 

de l~a gr6ficas intensidad-potencial carrespandientes·a las ex­

perimentas mencionadas anteriormente. 

T A B L A 1 

Experimenta pH R 
E1¡2CV) 

a E112 CV) 4E112 CV) iR,CµA) -i0(µA) 

1 5.75 D.710 -0.110 D.820 .. 11.4 16.7 

2 7.03 D.630 -D.125 D.755 11.4 16.7 

3 8.03 D.586 -D.160 a. 740. 11.4 1·6. 7 

4 9.JS a.sao -D.200 D.780 11.4 16.7 
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En la Tabla 2, ae muestran loa valorea calculados para by 

m de lea funciones: E = f(log( 11 _ 1)) y E = f(l.og(- _L_ )) 
· R 1- 1 

loa valorea de by m corresponderi a los parimetroa ~xplicadoQ 

~n la parte de teoría. 

Regresión li­
neal de la -­
gráfica NCI. 

1 

1 

2 

2 

3 

3 

4 

4 

pH 

5.75 

5.75 

7.03 

7.03 

B.03 

B.03 

T A B L A 2 

b m r(*) 

o.699 0.101.4 o_.9989 

-.0969 -0.1132 -0.999 

0.638 0.135 0.995 

-0.1284 -0.135 -0.997 

o.ss3 o.aes 

-0.179 -0.105 

0.5867' 0.170 

-0.199 -0.089 

0.988 

0.997-

0.9975 

o .• 972 

(*) r = coeficiente de correlación. 

especie 

R 

o 

R 

o 

R 

o 

R 

o 



Tabla 3: Par~metros termodin,mico~ y cin~ticos obtenidos a 

partir de la tabla 2. 

T A ·e LA 3 

Gdficá n a i*<,,A) E~ 1 (V) E~ 1 (V) 

1 1.11 0.523 2.5x10-3 0.334 0.361 

2 º·ªªª o.sao 2.2x10 -2' 0.271 0.260 

3 1.276 0.55 2.0x10-3 .0.228 0.230 

4 1.03 0.34 1.3x10 -2 0.082 0.075 

n = 1.07 

. o' ER : ea el .. pot'encial normal condicional determinado por la e--

cuación E = f(log(~)) para _el si'stema Q/H2Q en me­
R-

tanol. 

oi 
E0 :: ea el pote~cial normal coridicional determinado por la e--

cuaci6n E= f(log(- ~ )) para el mismo sistema. 1- 10 
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Tabl~ ~: Valares de potencial normal condicional promedia 

CEª¡> a diferentes valares de.pH 

D.348 

D.266 

D.229 

D.D79 

pH 

5.75 

7.03 

8.03 

9.35 

Par el método de regresi6n lineal de las mínimas cuadra­

das se obtienen las siguientes r¡!sultsdas: 

b = D.774 V.= potencial normal condicional a pH = D 

m =-D.D72 = pendiente 

r =-D.977 = coeficiente de carrelaci6n 





,j· 
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:'oiscusION DE ·AESUL TADOS EXP'e:RfMENTÁL.ÉS~ 

Se Db:~erva que al· trazar l:ás c~·r,v·-E!i lntei,ai·ciad~pateni;lal -
. . . ' .. . \{· ·/ ..... :· .... .':~~ :_~·. 

de 1'a quinhidrana en ,cuálqu.iera de .lasmedios •'fs1qpanada11·" ,.-: es '~ 
• • ' 1 .:~~- ~-: .) : • • ' 

pasible. comparar la parte. an6dica ·cíe· ist~s 1 'can:"la, parte 1;1n6t1i ... 
... . ::- -'·. ·. :_ .,, .. ·" ' . 

. ·ca' abt.nida ci:ln la hid~aqui·nona I daridb, camti: :résuftada · que ~mbi,a 
': ,,• ' •: • : "' ' O ' ,• • • • • V • • • ~. •' • • 

C"1r\las san semejantes. 
'· ,•.. . 

~o·e 'igual maner• a.e cant'para .1a?~1:1r.te: c~·~6d{c:s dJ! las .. curvas 
,. 

de la qu~nhidran.a .CQl'I ~.as ~~rre,pantÚ~fn~es' cÚrJ:aa· cat6diC.S dé 

l):! qui non~./ ·y •. se ab~erv~' ~~-: haY. una. ·:~.r~~ :-slmtittu:d e,!'1tr~ ella;s. 
. . . - " :- . ·:é:, .'. . . . . . ' ~ . .. . . 

· Lo: ant!!S · explicad~· es una· primera, f!.vidE!~~ia'.):lé 9ue anibas -

reaccianea·.e1ectroquím.icas (la d·e oxldac't6n y Ja de reducci6n) 

san lnverl!ia'a, ea d~~~:i:' ·que: 

o + ne 

n.e 

·~ 

----+ 

R 

éJ 

y que· 

Cabe ;~~clarar en· eat!! mamento<s'l,9,i;, ,qué lis' ~e.·· pr.imardia.l· i!!f 

par~anbia 1 ·~ ea .,::iue .si s·e quiere de'·Úrm'f~ar)ia;·r:·1:aeficie1::,tes if 
• ..... _, , 

tencial normal candiclan,ái a' parti_r. d,I! una cú~;~a intet1sidad-ga--
'"· .. , .. '\.-:· _ _.· .. ·· ·:;,. . ~~'- . ' ~ •' 

t.encial proveniente .de ·un si a tema .·hi'lta-, · las 'rea·ccianes ell!cti'a 
. ·... . ·. . ·',,-~·._· .. ·:: .. :_· ,: >:· _:. >. .. -

i:iufmicaa involucradas :·(an6dic,a' y c·~)ªtlica') de~~J'.l·:,ser i.nv.,rs·a·s, .. , 
~ ·. . '/ \" .: ,·.. '- i ·;·::· , ' ... . ", 

parque 'de la contrario. na, es pi::ísib1!!, "í:11:JtenEi:r, 'Etichj:j,s pari1in.,tras. \'" . ·. ·'· ·. ' .. 

La .segl.lnda 'evidencia se éncuef!t~.a en la. caincf~eri;cia D Ce!_ 

c1:1nía' de las valarée del· t)!ltenéial n1;i'rnial condicional I det'ermf-
.. ·· .. - ' .... ~ . . . :-- . ' .. 
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'i vas intens:id!!ld-potencial de la quinhidr~na. 

EL V!!ll_Pl' del potencial normEi_l: cor~i~ionai ;forma· part·e. de -

la orclenai:la ~1 origen en las ecuacione:s que e~p~~s.l!'n al poten--

ciál coll):o ·función de la corriente :t!!lnto para eJ oxid~nte c_omo -

· p_ara <el reduE:ltor. E!,i evidente ,·.por lo tant.o qu~:- -la ·,única PC!~!b!. ,. 

Hdad .. de que ei valor. coincida se debe. a c¡ye l~EI .~eaccione; égn. 

'1.tp1ersas y pQr lo tanto pertenecen ál mismo si_stema electroqui~­

l!lico •. 

::P.o~. lo que respei;:ta al valor de ,iectrones in.t•rcani.biados\ 

1\1!! p\:iede decil' que sólo es un efedr6p: ~l invoiuc;rado_ e~ -el pa.;. 

}10 1e·nto d~ la reacción, aún cuando el n~mero de electrones in-. 

val,Ücrado~ eri ·la re·acción total sea ··de,:,. 2. La iaxpUcaci6rl a':'es-
_;1·, -.-

te hecho ·sé .,ncuentrºa en el .significad.o . que tiene. n en la - _ . 
. ·. ' ·, . . " · .. 

ecúac1·ón .general que: expresa a la corri.ent:e có;!'io una función ''!"·7·, 

del poteni4al .( 3 ) • 

El. v_a(ot -del pcit~l'lcial· .~or111al cqncl~ciéinal,i(a_ pH '= D) se IJ.2;: 

Uene al ·graficar los ·valores de potencial _nai-riial vs. pH... De'·-. 

esta mánera podemos corroborár 2; hechos i,.mportan·tes·. 

:. .. 
En _primer· 'lugar, el potenéial no;rn\el condicional del sis te_ . 

. . · -~ ,:.-' 

· ·tria. Quinona~Hidroquinona depende .del v1:Üor· d~ JlH ·d~l me.di a y s1,1 

éOlilp'orta!llie~to. es siniilar al que ÉIB.· há obserVadéi;-:en -~_gua. CUSnéli< 

e,l pH es menor de B, o sea, el ·valor !;!_e la peri(liente en;f'a:,grá.;. 

fi.ca potenclal vs. pH es el mismo e ,lgual a -a·.a6 vr;ilts/~n.idad 

de .pH. 

En segundo lugar, dicho ~alor 'cle·;peijd:Í.ent"e ·c-0.06) nos con 
" 
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firma el hecho de que el número de protones y electrc:ines'·i.._vol#,_ 
:¡~-

erados en la rescci6n total, ea neceaariament, é-~ mismo, ·y. pue! 

to que se ha par ti do de qui nona, que no conti.ei'le prá_toni,a, y dl!\ · 

hidroquinona que af. contiene 2 protone,, pod11moe de~i.r. que se, ... , 

intercambian 2 electrones en la ~eaccl6n tot~l~ 

Para que BI! intercambien Ün -número igual de .proton,es y - .. 

elec~rones, y loa valorea de potencial" nori,ial condicional .det,e;t_ 

minadas aean iguales para iaa curvaa·an~dlca y .c~i6dica, ae ne~ 

cesi ta que laa reacciones éle~traqu{micas sean' invenáa y que ; __ 
. .. :';,:· 

perteneican al mismo sistema electroqu{.mico. 
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e o Ne L u s·I o N'E s 

El análhia de lea datas df! laa curvas fnt;er.11illt1ad ... -pa;t"en---. ... ··¿_ ....• 

c1.E!l ,· ·pr~venientea de lea experinientaa r·ea:H:z11da;a ~~n·· el 'aiste-. 

ma· Qu1nana .. H1clraqu1ncna ,en metanal, permi t.1ercn ll~gar a ~.a-a ...... 
. ' 

c~ricl~~icnea aiguienteai 

1 g. E.l aia.tem·a A~ufoana-Hidraquinc~a Rri met·~.nal ea: un ais"t_! 

ma eie·ctre1qubiica muy lenta·~. 

2CI. Ea ·poaib-le cbtéi)er valorea .dJ .patenc1 .• i•-'.narmái .ctiridi'--. ··. -::.~'i. . . . ." .. ~ '. .. ,;· . ', .. , 

cl:a;;ai para: un ~~iatema É!lectr~qu.{mi.~ame,rtte:-'ienta'. aiem 
. ·~ ····: . . . ·.. :-F/,:·· . . . ..T. 

pre· ·v. cuartliQ laf i•Eiccianea. an6dica ·y. cs¡:t6.dii::S· l!lea'n in 
•.. ..:·-·. ·•,;, .. · . . ' .. ,,. . ·.-

versas.~ El -~-~·hapa.ndlÍhiteJvalar·?·[ta, p~tencial :'1Drina;L 
. ..... . ..~:... . i''··. . .. ,··-: .. ¡'--... :· .--..:.-.~·-·. . ~-1--.::, ', 

cc:in~iélansf' ·aa -~.etermina ·•n for111a aepaiada in la ·,cu~va 

an6dica y éÍ1 ·i1!f~~cu~va cat6dics. 
. . . ,• ·;:-:=-:.,'.. . . . . .;.. .. . i';,. :i. . \ 

3CI. Las valares del::patencial normal .. cangb;i,,anal :o-ált:u·1a;,;·;.; 
"": ·r._.,., .. , ........ ',. • . 

dos a partir de--Jimb•s ,cui!v:~11\~f!~ "el(~.á~-t de~.· dat.ema' ..,_. 

Quiricna-Hldrai:¡u{).'lcna, san .. muy .. aemejantea·. · 
·,.· . .;,. /:::1: . . ··.·· .. >· 
. ."• "/_;~:--.\-. . :• · .. 

i.ci. Si··ae .. campara la dlferei:icim",:i:le pc:iten:cid ent;re,:'.eilQbas -
.. ( . . ., .. . ·-.-.. ·: .· 

val~rea, can ':ei:~_valor de ·'1~~/2'; pu~,de: tnferira'1{ que la 

é111 buena. 

5g. La variaci6n del potencial riar·m'lll, condlcianal_ -del sis-
·:'. 

taina Quinona-Hidraquinana eri funci,6r'!:,i:iel ·pli, ea similar 

en metancl, en{agua~ 
f! 
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APENDICE I 

Se emple6 el electrodo de gota de mercurio para tratar de 

obtener las curvas intensidad-potencial correspondierites al sis 

tema Quinona-Hidroquinona. 

Los dominios de electroactividad que ~e encontraron usando 

varia~ sales como electrolito soporte, se muestran a continua--

ci6n. · 

Sustancia ~oncentrací6n Barrera de 
reduc.ci6n.' 

. (V) 

NaCl 10-1M -1.900 

Na~o3 1D- 1M -1.900 

KCl 10-1M -1.800 

KN03 10-1M -1.BOO 

LiCl , 10-1M -2.000 

LiN03 10-1M -2.000 

Barrer.a d·e 
oxJdaci6n 

(V) 

+O .15D 

+0.450 

+0.150 

+0.450 

+0.150 

+0.45q 

.E(V) 

2.050 

2.350 

1.950 

2.250 

2.150 

2.450 

como se puede observar, el dominio dé electroactividad em­

pleando ni trato de litio es muy amplio. Se puede. inferir que -

la barrera correspondiente a la ~educci6n se debe al litio, qu~ 

al reducirse forma a~algama en sl electrodo de me~curio. Por -

lo que respecta a la barrera de oxidación, ésta se debe'a la -­

oxi da'ci6n del mercurio en todos los.· casos • 

. ' A pesar· de que el ifominio de electroactividad es más am--­

plio ~ue cori el electrodo de platino, la oxidación dei mercurio 

limita la posibilidad de alcanzar potenciales mayores que 450·~ 

mV. 
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