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RESUNEN,

Una de las hipitesis extratermodinamicas mas conocidas y
utitizadas para poder establecer una correlacion entre las  prople=-
dades termodindmicas de iones entre disoluciones ¢on diferente di-
golvente es 1a de Gtrehlow,

Clasificada <omo una de 1as hipotesis de Bndlogos ion-molé-
cula, estabiece que el potencla! normal de un par r;edou que intercam-
bia_ un electrén y que esta formade por una apolecu!a de gran ta-
mano ¥ uno de sus analogos estructurales iomicos es Invariante
entre los diferentea disolventes,

Al Bplicar 1a hlpotesis al estudic de una celda electroquimi-
ca especlaimente construida pars el efecto pusde obtenerse la fun-
cion de Strehlow para ¢ada ion, como una medida del inverso del lo-
garitmo de 8u actividad.

En este trabajo se determina experimentalmente la. funcion de
strenlow pera el ion cloruro [Ry(CY)] de disoluciones acuosas concen-
tradas de efectrolitos del tipo MCly, por voltamperometria de ba-
rrido trisngular del ferroceno (Fc) en elactrodo de pasta de carbono
conductor con aglutinante constituldo por el mismo electrolite ¥
utilizando come referencia a un electrodo de calomel fn sity

Asimismo se estudia el parslalismo de su  funcién  andtoga
[xRo(C, obtenida con el derivade {,4°-dihidroximetilferroceno, con
el fin de analizar 1a congruencia de 1a hipéteasis de Strehlow, Un
estudio similar con los derivados (4'-diacetilferroceno y LY -ferro-
cendicarboxilato de metilo no pudo hacerse por no haber obtenidc =l
comportamiento electroquimlco esperado.

El andlisis de la funcion Re(Cl} obtenida por este metodo se
hizo [con la ayuda de los resultados de la ey de Zdanovskii y de 1a
teoria de hidratacion de Robinson y StoKes, exlendidas para iones,

Al comparar los resultados experimentales obtenidos con activida-
des de glectrolitos encontradas en la litera}ura. mediante &l anal-
asis establecido, s=e concluyo que la funcion Ry{Cl) obtenida no
puede interpretarse en términos de actividades de iones o de slec-
trolitos, lo que parece esatar relacionado con desviaciones quimicas
que sufre el electrode de calomel in  sitv en las disoluciones es-
tudiadas.

ES necesario entopces estudiar las‘ funciones de Strehlow para
otros iones con el metodo voltamperometrico sobre el electrodo de
pasta de carbone conductor para confirmar si puede B&r considerado co-
me un método alternative para estimar actividades de electrolitos ¥
de ionas.



ABSTRACGCT.

One of the best Known extrathermodynamic hypotesis used to corre-
late jon thermodynamic properties between solutions with different
solvents is that of Strehlow,

it is classed as one of the ion-molecule analogous hypotesis and
it suggest that the standard potential of a redox couple that exchange
only one electron with a large molecule and one of his ionic structu-
rat analogous is the same Ffor all solvents,

with an electrochemical cell specially mounted, a Strehlow func-
tion can be obtained for each ion, like a legarithmic measure inverse
of his activity, when the hypotesis 5 applied.

In this work, the Strenhlow function for the chioride ion ([R4(CD))
" aqueous solutions of concentrated electrolytes like MClp is  de-
termined by triangle sweep voltammetry of ferrocene (Fc¢) in the carbon
paste electrode, jointed with the correspeonding aqueous electrolyte,
and using a calomel electrode in sity as a reterence.

It has been studed too the paralehsm degree of the analogous
Strehlow function [xRq(CN), obtaned with 1,¥'-dihydroximethylferro-
cene,. The same study with {0’-djacetylferrocenes and |,1'-dimethylfe-
rrocendicarboxylate cannot be accomplished for deviations 1o the elec-
trochemical behaviour spectled,

ZdanovsKii's rule and the hydration theory of Robinson & Stokes
extended for icns were used in the Ry(Cl) function obtained analysis,

Comparition of experimental results and electrolyte activities
founded on Iterature let to conclude that the Ry(C)) obtained cannot
be easy understood in terms of ion or electrolyte activities, may be
for chemical dewviations in the calomel electrode in Situ present
n  the studied B6olutions,
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INTRODUCCION

Tal vez 1a mas famosa teoria en el campo de las disoluciones
de electrolitos Sea la de Debye-Hickel (1923), Sin embargo, el estu-
dio de las propiedades, comportamiento vy estructura de las disolucio-
nes aitamente concentradas en iones constiture un tema de gctualidad
Ya que muchas operacignes de iqteres tecnico vy clgnhfico se
flevan a cabo en estos medios vy aun quedsn muchas incognitas por
resolver.

La teorls de Debye-Hickel desencadend una gran cantidad de
trabajos basados en modelos elactrostdticos que pueden considerarse
entonces como sus descendientes, Tedos elles han tratado de me jor ar
103 logros que entusiasmarcn & los investigadores de 1a década de
1920 en ese campo. S0 embargo, a peaar de los esfuerzos por mostrar
if] qenerahdad de esos planteamientos, 1083 modelos eI‘ectr‘oataticos
comunmente utilizan cdiculos complicados que ademas requieren
del conocimienty de gran cantidad de parametros experimentales que
todavia se desconocen para muchas sustancias y que resuitan de
aplicacion muy restringida en la mayoria de los casos.

Los modelos derivados de 1a teorla de Debye-Huckel simpliticada
y aun métodos empiricos se c¢aractlerizan por utilizar coeﬂcientes
de actividad de concentracion depend-entes de 1a fuerza ionica y
de los ilamados coeficientea de interaccion. Esto es, para poder
determinar el compertamento termodinamico de disoluciones concen-
iradas de elecirolites es necesaric conocer la fuerza icnica y los
coeflmeptea de .mter‘acmon de los diferentes componentes de 1a
disolucion y a3 poder definir su actividad,

Parsielamente, aunque menos difundidos, existen otros métodos
PArs abordar el problema de caracterizar 1as disocluciones concentradas
de electirolitos, Por ejemplo, para sistemas que siguen la ley de Zda-
novakii puede demostrarae que las propiedades termodinamicas y algu-
nos parametroa tisicoquimicos {como los coeficientes de actividad
de electrolitos) pueden ser referidos a disoluciones binarias isoac-
tivas (de ,gual actividad de disolvente). Para el c¢aso de  disoluciones
acuosas, los coeficientes de actwidad de concentracidn se vuelven
entonces dependientes de 1a Bctividad de agua y de la suma de concen-
traciones estequiomgtrica de los componentes del sistema. (Cf. Fro-
lov  (1981)).

Cabs subrayar también los esfuerzos por comprender 188 desvia-
ciones a la idealidsad de los sistemas con teorlas que sostienen que
€5tas no pueden ser  explicadas solamente con 1o efectos de interac-
ciones electrostaticas ya que también debe Ser importante el efec-
10 de las interacciones quimcas de corto alcance entre los electro-
litos y el dnsotvente. Estas ideas constituyen el punto de partida de
las flamadas teorias de nidratacién que, pese a ser bastante
antiguas en su concepcion, no han podido formularse tan rapidamen-
te como se desearis.
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Otra forma de abordar el estudio de Ia;. disoluciones concentragas
de electrolitos es por medio de la definicion de un eatade estan-
dar para el disolvente que considera un siatema de cierta composi-
cion particular en el electrolito, como 1o aehalan Ginstrup (1970) v
Johansson (1975). De esta forrpa. la  disolucion concentrada del elec-
trolito que tiene la composicion del estado estandar puede consi-
derarse como el disolvente.

€sto tiena ciertas ventajas para estudiar- o8 procesos  fisico-
dulmicon que se dan en el siatema cuando algunos de los componentes
pr‘écticamente se mantienen en concentracion invariable, aunque el
estado estaindar se hace dependiente de las concentraciones de 1os
companentes mavoritarios por lo que, para e3as especies dentro de ese
sistema, no es necesario definir coeficientes de actividad.

Sin embargo, si se desea comparar las diferencias en las propieda-
des fislcoguimicas de disolventes cuya definicidn  considera las
mismas sustanciaa pero diferentes concentraciones en 103 componentes
maygntaruos. éstas sea deben entonces a la diferencia en el estado
estandar y pueden ser explicadas a través de coeficientes de ac-
tividad de tranaferencia de disolvente.

El conocimento de estos coeficientes de actividad permite esta'
blecer la correlacdn de propiedades fisicoquimicas de los disolven-
tes . Esto es, si se conocen los coeficientes de actividad de transfe-
rencia del agua a otros didolventes para una sustancia, las propieda-
des de e3a sustancid determinadas en agua pueden extrapolarse a los
otros disoilventes, debidamente corregidas. Este ahorra entonces una
gran cantidad de trabajo experimmental, sobre teodo en el caso de iones
ndividuales, cuande se puede demostrar la existencia de una estructu-
ra funcional aditiwva para 08 msmos.

La correlacion de propiedades termodinimicas de disalventes,
que dependen de especies moeleculares, puede hacerse drectamente por-
que en ese casoc los coeficientes de transferencia pueden determinarse
experimentsimente. Sin  embargo, efectuar la correlacion de Propigda-
des dependientes de iones no puede hacerse drectamente ya gque los
coeficientes de transferencia de ones ne pueden determinarse experi-
mentalmente,

Como en ocasiones es necesario eatablecer una correlacion de
ese tipo de pr‘optedades antre d:ferem.es disolveries a3 praciso recu-
rrir a ciertas hipotesia extrotermodinamicas acercs de 18 a‘ohra-
tacion de especies o sistemas de referencia. Con estas hipotesis
se pueden obtener experimentalimente funciocnes de tranaferencia para
iones, de las cuales las mas conocidas 3on Ja de Hammett {1932) ¥ la
de Strehlow (1966). Si las funciones de transferencia obtenidas expe-
rimentalmente no refutan las hipétesis extratermodinamicas enton-
ces pueden ser utilizadas para realizar la correlacidn de propieda-
des que se requere.
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Se han 'utiiizado hipotesis extratermodinAmicas para eatable-
cer corretacion de pr'opmdadeu relacionadas con jones .en'disolvcnte!
moleculares gue a 1o mas presentan poca autoignizacion, Sin embar-
1N utnlyzar hipotesis extratermodindmicas para hacerlo en di-
ventes ionicos no e8 tan frecuente.

LEs posible formular una hipotesis extratermodinémica para es-
tablecer correlacion de escalas de potencial electrico o de pH en-
tre discluciohes - acucsas concentradas en alg-.'m electrolito con !as
del agua pura?

La respuesta a esta pregunta no resulita evidente ya que general-
mente Las sustancias que ae utilizan como especies de referencia en
1as hjpoteais extratermodinamicas pueden tener :nter‘accionea ele?-
trostaticas que afecten sevcramente las energiss de solvatacion
de los iones, dependiendo de la concentracion ¥ naturaleza del elec-
trolito que Be toma como disclvente. Esto es, las interacciones elec-
trostaticas entre los iones del electrelito y los iones que se en-
cuentran dentro de la referencia de las funciones de transferencia
pueden depender de la concentracion y naturaleza del electrolito,
por 1o que Bsu solvatacidn se ve afectada por estas interacciones,

LR R e AR R Ry e e T L L e LS R R L LR LR

£En este trabajo se determina la funcion de Strehlow para et ion
cloruro [RglCi}] en Sus discluciones 2cuosas concentradas, utilizande
‘pers ello electrodos conductores de pasta de carbono. Esto se hace con
el fin de poder eatablecer una correlacion de valores de pCl en este
tipo de sistemasn, dado el interés que presentan en hidrometalurga vy
proceaos de separacidn.

§in embargo, no hay que olvidar que para que !a funcion RoiCh
pueda usarse con ese fin, la hipotenis extratermodindmica de Stra-
hlow no debe¢ presentar contradicciones con el experimento.

E} objetivo de este trabajo es precisamente analizar si 1a hipé-
tesis de Strehlow puede refutarse experimentalmente para las disolu-
cioneés acuosas concentradas en ones cloruro Y entonces concliir 9 1a
funcisn Rg(Cl) obtenida experimentalmente puede utilizarse <omo un
buen astimador del pCl en eses sistemas.

Para poder comprender los conceptos utilizados, el trabajg: comien=-
Za con una seccldn de fundamentos tedricos en 1as dos areas de
influencia directa del mismo: la Quimca de los Disclventes No  Acuo-
808 y Ia Electroqu:rnica. Posteriormente =e hace un resumen de los
resultados experimentales obtenidos. Por Ultimo, se presentan y dis-
cuten esos' resultades para llegar a las conclusiones, que ae muestran
en un capitulo aparte para darles mayor relevancia,



Teoria 1,

FUNDAMENTOS TEORICOS. .. .o ovov v vavrnrsnniresrnsrorerensnssnrnsssracth

CONRTENIDO. -

2.1, - El agua y 1ns disolvyentes no acuo808, ... virvssasssiisasss B

2 101, - 40Ud 25 Uun dLI0IVENLEY. . v s v vrrsrrrarerrsstitieeasssB
2.1.2. - Los coeficientes de actividad de concentracidm.....8
2.1.3. - Algunas teorias y leyes relacionadas con los coe-
ficientes de act1vidad de CONCentracion .......... 10
2.1, 4.~ Los coeficientes de actividad de transferencia de
disolvente........... Chr i rte s aeraan B
2. 1.5 - Los coefictentes de actividad para iones: proble-
mas ¥y ¢onvenlos...... Per e b as e ressrarseers 18
2,28, - Conceptos de electroduimiCa. . cvvreirrariinroreeriasanse 88
2.2 1. - La Electroquimica come una herramienta de estudio
de log disolventes NO ACUOS0S: v s vsininsesrtirirss s 8D
2.2, 2 - La voltanperometria de barrido triangular scbre

electrodo de pasta de carbono conductor...........2%



Teorla 2

2.i.~Disclventes no acuosos.
2.41.- lQué es un disolvente?

El disolvgme por antonomasia es el agua. El agua es una de las
sustancias mas abundantes sobre la corteza terrestre Y due hos re-
sulta de vital importancia. Desde hace mucho tiempo el ‘agua se utiliza
como medio en el que pueden efectuarse reacciongs gquimicas.

El‘ estudio de 105 disolventes no acuosos es un campo importante en
a Qumica y&8 dque abre muchos caminos & las operaciones clasicas
relacionadas con esa ciencia.

‘Actualmente pueden efectuarsg en otros disolventes procesos que
podian ¢ no llevarse a cabo 8olo en agua,

Tambitn el desarrollo Eecnol&gico ha permitido utilizar nuevoes
disolventes con las caracteristicas de pureza y seguridad necesSarias
para obtener datos reproducibles y confiables,

Por todo le anterior &l estudic y la aplicacién de .los disolven-
tes no acucsos ha ido en aumento come recurso de los investigadores
para explorar una quimica diferente en cada disolvente.

Pero, J.qué es un diselvente? Esta es una pregunta basica en
Quimica v que puede tener muchas respuestas. Lo mas comin es que
8i se tiene una mezcla homogénea multicomponente se cons!dcre al
componente mavyoritario come el disolvente. Sin embargo, €5%ta no
siempre es la eleccidn adecuada.

Como schala Popovych (1981}, s 8e considera due cada lauido
puro y c¢ada mezcla dt'! gwmdos constituye un disolvente distinto nos
enfrentamos con un numere potenciaimenie infinito de disolventes,

En 12 industria, el uso de las cisoluciones acuosas concentraday
en electrolitos se da en muchos proceso3 de interes como la hidrome-
talurgia, 1@ galvanotecnia, la sintesia de materiales, etc. Para po-
der optimizar los procesos aue se dan 3 nivel industrial se debe ¢o-
nocer perfectamente su comp‘ortam;ento quimico, cosa Gue no  Biempre
es facil porque la fisicoquinica de las disoluciones c¢oncentradas
en electrolitos es compleja.

Pue'ue simplficarse mucho a comprensuén de algunas propedades
fisicoquimicas de e508 sSistempas 1 no se considera en ellos al agua
como el disolvente,

Les disaolventes formados por una mezcla de un Iu'quido de alta
constante dieléctrica con un electrolito verdadero concentrago (ef.
Bgckr‘is (1970} pertenecen al grupo de 105 disolventes ionicos,
Notese como en este caso se considera al disolvente ¢omo una mezcla
de Iss componentes mayoritarios: el lgquido y el electrolito.
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Uns vez aclarades estas cuestiones de definicion se hara a
continuacion una revision del concepto de coeficienie de activigad
de concentracidn, para relacionarle en seguida con la nocion de
coeficiente de acti}ndad.de transferencia de disolvente. Asi se po-
dr& comprender mas facimente el uso da los conceptos mas re-
levantes de 1a Fisicoquimica de las Disoluciones gque se hara mas
adelante.

2.1.2.- coeficientes de actividad de concentracion,

Definicion _del _estade estandar__de un compenente.

Personas poco famliarizadas con I'a Termodinamica pueden con:s‘:—
derar 108 congeptos de estado esatandar y actividnd como difi-
ciles de comprender. Probablemente este se debe en parte a la artitra-
riedad con que pueden tomarase las definiciones de ambo® &n un caso
concreto,. {Cf. Calien (1960), Ginatrup (1970), Robbins (1971), Karger
[1973), Vvivance {1985) y Rogas ef al! (1987)).

En Termodinamica, las funciones de estado de un sistema pueden
expresarse como uwna diferencial exacta <e sus variables naturales, en
donde 1as derivadas parcialea de es3d funcion con respeclo a cada una
de estas variables definen potenciales termodinamicos. La  impor-
tancla de estos potlenciales es enorme dentro del tratamento termodi-
namico de los sistemas pues los criterios de egquiibrio dependen  di-
rectamente de ellos, (Cf. Callen ($19G0)).

Unc de los potenciales termodinameos mas conocidos es 8l po-
tencial quimico, el cual establece la variacion de una funcion
de estade con respecte al nimero de moles de un componente en parti-
cular que se encuentra en el sistema, mentras se manlenen constantes
todas sus demas variables naturales,

En sistemas en los que su volumen se mantiene nvariable durante
e} proceso estudiado, el aumero de moles de loa componentes puede
intercambiarse por la concentracion (en fraccion melar, molaridad,
molalidad, presion paercial, etc.} en su papel de variable natural,
de manera que ahora los potenciales quImicos puedcn expresarse  en
terminos de esas concentraciones para sistemas ideales.

Para sistemas ideales se sabe que la forma matematica del poten-
cial quimico del compgnente A es una funcdn lneal del Iogamlmo
natural de =au cantndad de 3ustancia {np}l o de su concentracion (Cal
expresnda en alglin siatema de unidades.

Sin embargo, para sistemas reales 1o potenciales qufmicos no
Pueden ger expresados correctamente en una forma funcicnal tan senci-
Ha. Por otr‘a parte, como tradicionalmente se prefiere conservar la
forma matematica del potencial auimico de los sistemas ideales pa-
ra los sistemas reales, surge la necesidad de definir una propiedad
que satisfaga esta relacion funcional. La propiedad as! definida
recibe el nombre de actividad.
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La forma mas sencilla de definicion de actividad es a tra-
vés de una proporcionalidad directa del potencial quimice del com-
ponente A con el logaritmo natural de su actividad, de manera que pue-
de escribirse que pa = RT infhs). La actividad A, definida en
esta forma ae conoce como actividad absoluta, (Cf, McGlashan (1979)).

Desgraciadamente ne es posible definir una escala de actividag ab-
soluta [por la imposibilidad de determinar experimentalmente potencia-
les nquimicos absolutos. Es asi como Surge la necesidad de  definir
el concepto de actividad relativa para establecer escalas de actividad
que puedan ser determinadas experimentalmente.

Como en toda escala relativa, es necesario elegicr un punto ¢ un
siatema de referenca (o ambos) gque wirvan para estsblecer valores re-
tatives a la referencia, El punto o sistema de referencia definido pa-
ra un compenenle ¥ que sieve parda d2terminar propiedades  termodina-
micas taes comoe SuU potencial qufmico 8¢ conoce como estado eatan-
dar de ese componente.

De esta forma, el potenciat qu?rmco de A sigue 13 relacion
funcional ¢, = W%, + RT !n{aa) con su  actividag relativa  (ap)
u°A S8 CONOCH COMO potencinl quimicn eatandar del componente A,

Como puede obaervarse entonces, hay tres aspectos intmamente
relscionados en la definicion  ael estado estandar para  un compo-
nente que son: vl potencial quimice estandar, 13  actividad relati-
va ¥ el sistema de undaded oe concentracion utiizado para relacio-
nar 18 actividad relativa con 1a compomcion gquimica de ese compo-
nente dentro del siatema.

Asf. se puede decir que ¢! potential qu?mico de A en condgio-
nes estandar pucde determnarse cuando la acuvidad de A alcanza la
unidad, lo que implica que entonces la concentracion de A en el sig-
tems tiene uyn wvalker determnade dentre de un cierto sistema de medida,

Sin embargo, debe tenerae cuidado en no confundir el sistema re-
at en donce la acti.wdad de un componente A alcanzZa el valor de 1.0
con su estpde estandar, puts a0 sSiempre bastd esta CONGICION para
tener el estado estandar.

El estado estandar puede ser hpotélico si Se ehge un  siste-
ma ideal para que su definicién quege lbre de ambigiedad, €En este
caso el estado estandar defindo para A en ¢l 3istema no 3¢ puede
alcanzar experimentalmeénte, aunque puedan conocerse sus propiedades
por metodoa de extrapolacion en las  condiciones adecuadas,

Lo conveniente e3 lo que determira qué estado estandar debe
elegirse para un componente de un sistema y rr}uchas veces €3 convenien-
te‘ elegir un sistema ideal como estado estander, para que la r-elg-
cic:n de la actividad relativa de ese componente con su_compoaicion
quimica en & sistema pueda explicarse como Una desviacion al com-~
portamiento ideal que define su estade estindar,
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Estados estandar _mis cominmente usades para los componentes,

En Termodindmica v por, convenic lo més frecuente es utilizer
los siguiantes estagdos estandar:

s« para gases sSe toma como estado estandar al gas a pr‘esién
de 1 atm c¢on comportamiento ideal,

» para sdlidos y Iiquidos puros se toma como estado es-
tandar al sélidc o lquide puro bajo presion de 1 atm
& que implica que entonces la ac'tividad relativa se esta
considerando c¢omo igual a la fraccion molar y adquiere por
o tanto el valor de 1.0,

s« para los componentes de una disolucion Hquida nay que
considerar dos casos;

- 81 dipolvents, cuyo estadc estdndar se toma como
el lgquido pure bajo presién de 1 atm, ¥y por lo
explicade en el inciso anterior su actividad rela-
tiva toma el valor de 1.0 vy

- los solutos, en donde el estado estandar se toma
como una disolucion ideal en l1a que ta concentra-
cion del soluto e3 igual & O molar o a 10 mo-
at (segﬁn sea el sistema de unidades de medida
que 8e utilice).

E'l convenio senalado aquf arripa para disol'uclones liquidas
tambien se conoce como estado estandar a dilucion infinita,

) Aunqug los estados estandar enkstados anteriormente son ios
mas comunmente ulilizados debe 8aenalarse que no es el unico
conjunto de estados posible.

Una _aclaracion _sobre el concepto de estado de referencia.

Antes de continuar, 806 Se hara una breve mencién al hecho
de que, si bien es frecuente utikzar las expresicnes estado estpn-
dar y estado de referencia sin distincion, Robbins {1971 considera
conve_nienle_ hacerla. Senala que en una disolucion electrolitica
lo maa c¢omun para 10.9 solutos es tomar como esatado estandsr el
del conveno de dilucion Infinita. En ese ¢aso Su estado de refe-
rencia correspondiente es agué! en donde el valor de a8 actividad
se aproxma al valor de sy concentracidn, lo que ocurre cuando
ésta se acerca a cero.

El estado de referencia es un estado perfectamente asequible en la
r‘galndad Y qQue aproxima o alcanza los requerimientos del eatade es-
tandar.



Teorla 6

Debe quedar claro entonces que el estado estindar y el eatado
de referencia aon interdependientes.

Bin embarge, esto no implica que forzosamente ambos estiados defi-
nidos para un sistema sean diferentes. Cuando en el sistems ae presen-
ta una uuatanc:a qua forma otra fas# se acoastumbra tomar como su esta-
do estandnr A 1a miama sustancia pura, da manera que 3& acepta en-
tonces que la actividad de esa sustancla es igual & la unidad. €3 cla-
re que en a3te caso el estado de reforencia comclde con el estado es-
tandar para esa sustancia {a menos que ésta sea inestablel, (Cf.
Karger {(1973)).

Asimismo, en disolucionea concentr‘adna de electrolitoa no siem-
pre conviene tomar como entado eatandar para el disolvente al -
quido puro. Como senralan Ginatrup (1970) vy Jahanason (1975), puede
ger conveniente en este caso tomar como o3tado eatandar para el
discolvente R ia disolucidon de composlcnon igual a Ja de los elec-
trolitos mas c¢oncentrados en ese sistema o en general, la de 108
cnmponentes mayorjtarios. En este caso, también ceinciden el estndo
estandar y el estado de referencia para el dsolvente; ademas de
que el disolvente ne se edta identificando con el liquido puro,
sino con la disolucion de componentea mayoritaras.

Como se ohserva, debe precisarse claramente cudndo el estado es-
t@ndar es hipotético Y como es que puede eatablecerse un estado
de refe.rencia que sirva para determnar laa magntudes de propiedades
termodinamcas en ese marco de referencsa.

Log  coeficientes  de actividad  de concentracion,

Para encontrar la relacidén existente entre la actividad relativa
definida en termodinamica y las variables de composicion de un
siqtema es necesario definir coeticientes de actividbd de concentra-
cion mediante 2 identidad as = KaCa. En este caso K, es
el coeficiente de actividad de concentracion del componente A.

6in embargdo, la goncentracnén del componente 'A puede tener dife-
rentes unidades gsegun 3ea ¢l gistema de medcion elegido para e3a
propiedad,

De esta forma, s la variable de composicion directamente medi-
ble alegida es la concentracion molar, las actividades y sus c¢oefi-
cientes de activigad respeclivos para los componentes estaran dados
en una escala molar; si la variabie de composicidn se elige como la
mulalidad. las actwidadea y 8us coeficientes de actividad respectivos
quedaran en ,una escala molal; si la variable de composicion resul-
ta 1la fr'nct.:.ion molar, los actividades con sus coeficientes de acti-
vidad estaran medidos segﬁn una escala racional, etc,

En la tabla Ta.a se rednen las diferentes reprasntaciones  sluge-
ridas por ta Umion Internacional de Quimica Pura y Aplicada
(IUPAC] para representar los coeficientes de actividag de concentra-
cion en diferentes escalas de medida,
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Tabla T24- Diferentes representaciones sugeridas por la IUPAC pa-
ra los coeficientes de actividad segin el siatema de
medida elegido, (McGlashan (1979)).

Variable de compo- Nombre da la eacala Representacién
siclan de actividad para & coeficiente
Molaridad {Mx) molar YA
Holahdaa (midy ) matal YA
Fraccién mol (Xa) racional fa

Por otra parte, ademads del cuidado que debe tenerse con Ja
concordancia de escalas entré actlvidades, vnriablea de co‘mpomcion
y coeficientes de actividad, debe hacerse una Ultima mencion sobre
el signiticado flsico de eatos coeficientes,

Los coaficientes de actividad siempre son una medida de desviacio-
nes at comportarrﬂen}o de los componentes en un sistema con resapecto al
de su estado estandar,

Asl, 8l &) estado estandar de un componente €8 un estado hipo-
tético de comportamiento ideal, su coeficiente de actividad es
practicamente igual a Ia unidad en sy estado de reaeferencia, en tanto
que se va alejando maa de ese valor conforme el comportamiento del
componente vaya ale,jnndoue mas del ideal. Esto generalmente se de-
be 8 que e estade est3ndar glegido no considera una serie de in-
taracciones fisicoquimicas que el componente sl experimenta en el
siatema real

. Por otra parte, cuande para el disolvente se toms como éestado es-
tandar una auatanc:a pura o una serie de componentes mayoritarios en
una c¢oncent~acién dada, los coeficiented de activided de esa sustan-
cia 0 de esos componeéntes son guales a 1a umidnd en el estado de re-
fgrencia {que como ys Aae dijo anteriormente cgomcide con el estado ea-
tandar), perc s& van alejando de 1a unidad cuande e] sistema se ale-
Ja de ese astade, ys 8ea por cambios de concentracio®n de los compo-
nentes mayoritarios o por la Introduccion de otros componentes, En
est08 casos, e] eatado estindar considera todas las interacciones
existentes entre los componentes mavoritarios, por 1o que disoluciones
de composicién similar a la del estads estandar se alejan poco de
esta situacion,

24.3.~ Algunas teorias b4 l‘eves relacionadss con los coeficientes de
actividad de concentracion,

. An en la actuslidad existe el problema de Ia interpretaclén
teorica de la funclonalidad cre los coeficientes de actividad de con-
centracion con la composicion de los sistemas; esto resulta impor-
tante vya que, 8i se pudiera establecer una teorfa general capaz de
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calcular los coeficientes de actlvidad de tlas especies de un sistama
da composuclén dada con un numero relativamente paqueno de ea-
tados de referencla vy resultados experimentales da precision acepta-
ble gque concordaran <con el experimento podrian resolverse muchos
problemas tedricos y praclicos economizando recursos,

En esta seccidn se hara una muy rapida revision de tres
diferentes enfoques que pueden utilizarse Jpara calcular e interpretar
coeficientea de actividad de concentracion que sen: los modelos
electroataticos, 18 ley de Zdanovskii y el comport‘amnento de las di-
spluciones iaoactivas, y 1a teorls de hidratacion de Robinson y
Btokes,

Los  modelos  electrostaticos,

8¢ han hecho muchos esfucrzos desde 'a teorla de Debye-HicKel
simplificada (1923) por establecer una teorla general electrosta-
tica que explique e comportismento de las digeluciones de electroli-
tos,

En todos loa modelos elcctr‘ostéticos. las ecuacicnes relaciona-
das con los coeficientes de activided de 103 electrolitos manejan 1a
fuerza idnica de la disolucion y una 3Aerie de coeficlentes de in-
teraccidn como parametros importantes dependientes de la composi-
cion del sistema,

Como un ejemple dei deaarrollc de estos modelos pueden tomarse las
gcuacicnes de Scatghard (1936) y Pitzer (1979). Uno de 103 inconve-
nientes principales de =estas ecunciones, ademas de su comple jidad
de calcu1o. e3 €l hecho de que los coeficientey de interaccion son
dependientes de la nnturnleza de las austancias preaentca en una mez-
cla; esto €8, cada par, tric © conglomerade idnico tiene una mag-
nitud de interaccion electrostatica para una composicion dada en
cada sistema. Esto hace due las ecuaciones derivadas de modelos elec-
trootaticos utilizadas en la practica sean semempiricas,

Por otra parte, algunos investigadores conlemporéneos consideran
gque el tratamiento de Pitzer (197%) para |as disoluciches concentradas
en electrolitoa no concuerda con los experimentos.Cf. Vivanco(19685)).

In¢clysive se ha puesto en duda 1a wvalidez de la forma matemética
clasica del parametro conocido como fuerza ionica, propuesto  aun
antes de la teoria simplificada de Debye Yy Hiucke! ({1923).(Cf. Johan-
sson  {197%)).

Todo esto hace pensar que es muy probable que las ideas derivadas
de modelos electlrostaticos para explicar el comportamgento de las
disoluciones de electrolites no puedan congiderarse validas en un
sentido universal.

Tal vez io mAs descorazonsdor de los modelos electrostaticos

sea que, pese a las dificultades tabricas del establecimiento de Bus
ecuaciones, sus logros no sean mejores a los de cualuier buena apro-

1



Teorla 9
ximacién emplrica muitivariable para el cadlculo de los coefi-
cientes de actividad de las especies del sistema.

La iey de Zdanovskii_vy el comportamiento de las disoluciones ino-
activas,

La ley de ZdanovsKii as unha vieja ley empﬁr‘ica. ya que ae propg-
s¢ en la decada de 1930. 5in embarge, dade Su Surgimiento geogra-
fico, pocos investigadores occidentales (3@ conocen o se han ocupado de
ella,

La iey de 2ZdanovsKii, enunciada en una forma muy aencilla, esta-
biece que al mezclar' dos disoiuciones de iguat actividad de agua se
obtiene otra disoluc,on, cuya actividad de agua coincide con la de
las disoluciones de partida. Disoluciones de igual actividad de agua
son llamadas isopiéaticas o© Isvactivas.

E1 desarrollo tedrico de esta regla empirica leva a conclir
que para sistemas que cumplen con la ley de ZdanovsKii e puede esta-
blecer una comparacion de las propiedades de disoluciones acuosas de
mezclas muiticomponentes con las propiedades de disoluciones acuosas
binarias (del agua y uno de los aolutos)' A actividad de agua constan-
te (lo que tambien 4e conoce como metodo isopieatico! cf. Frolov
(1981)).

Tres cosas deben resaltarse del estudio de las disoluciones acuo-
533 a partir de la tey de ZdanovsHii!

“ la primera de ellas es que la ecuacion que relaciona la ac-
tividad del agua de una disolucion acuosa multicomponen}e
can s coeficiente osmotico puede generalizarse a3 traves
de una ley de aditividad de ecuacioned diréctamente proporcio-
nales a los cosficientes osmoticos da las disolucionas
bmarias correspondientes e jsoactivas con la mezcla,

» la segunda es 4que las protiedades termodinamicas de los sis-
temas que cumplen con la ley de Zdanovskii pueden ser c¢alcula-
das por una combinaciéh adecuada de propiedades dJeterminadas
en daclyciones bmnarias correspondientes e isoactivas con la
mezcla Y .,

» la tercera es que |2 ley de 2Zdanovaki es una ley lmite en
el sentido de que se supone que [as interacciones existentes
entre los componentes de una dsolucibn acuosa siempre 3on
del mismo lipo que la de sus mezclas binarias corresponden-
tes e isoactivas. (Cf. Frolov (1981)),

De esta forma, las propiedades termodinimicas de las disolucio-
nes acuosas asi como algunas otras de sus caracteristicas impor-
tantes, como los coeficientes de actividad de sus componentes, pueden
3er escritas como funciones que s0]0 dependen de dos parimetros
qu.e son la actividad de agua y una suma de concentraciones estequio~
metrica de sus componentes, cuande cumplen ta ley de ZdanovsKu.
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Hay que notar el heche de que la fuerza iénica, que comin-
mente se define para las discluciones de electrolitos, carece de im-
portancia en disoluciones gue siguen la ley de Zdanovakil,

Una de las ventajas de aplicar 1a ley de Zdanovskii para disolu-
ciones que |la cumplen es que solo hay que obtener los psrametrou
de las dlaolucioneu binarias para interpretar y predecir resultados ge
mezclas mas compie jas, de manera que ya no hay que determinar mas
parametr‘oa (como coeficientes de interaccion, por ejemplo) propios
de la mezcla no binaria.

Por supuesto, como es de esperarse nc todas las disoluciones acuo-
848 siguen la lay de ZdanovsKkii en cualquier intervalo de concentra-
¢iones para sus componentes. Las disoluciones que- no siguen la ley de
Zdanovskil presentan interacciones Soluto-scluto ¥y soluto-disolvente
adicionales a las que se dan en las mezclas binarias. Sin embargo, al-
gunas de estas interacciones pueden interpretarse como desviaciones
qwmucaa a la ey de ZdanovsKii v pueden utmzarse para obtener in-
formaclon adicional del siatema, que seria dificil de obtener
con métodos derivades de otros supuestos o hechos experimentales.
(C¥, Ly ([1984).

Pese a lo que tambien Podria esperarse, 188 disoluciones acuo-
888 que cumplen con la ley de Zdanovski no son pocas, Entre otras, se
pueden citar Ias digoluciones acuosas de los cloruros de nidrégeno,
alcalinos y aicalinoterreos, practicamente en tode el intérvalo de
concentraciones asequible experimentalmente. {(Cf. Frolov (15681)).

Existen otras implicaciones mas fuertes, tanto desde el punto de
vista tedrico com? experimental, que las aquf mencionadas. Sin em-
bargo, una discusion exhaustiva queda fuera de [os obgetivo; que se
persiguen en ¢! presente trabajo. Para una discusion mas amplia
conslltense los trabajos de Frolov (1981), Ly(1984) y Pitsch (1986}

La_ teoria de  hidratacidn _de Robinaon _y StoKes,

L§= teorlas de hidratacuén. a diferencia de los modelos elec-
troataticos de 1as disoluciones de electrolitos, sostienen que no se
puede interpretar adecuadamente 18 funcionalidad de los coeficientes
de actmqad de concentracidn introduciendo 50|9mente interaccione?
electrostatucas. pues consideran que loa fenomenes de solvata-
cion deben Jugar un papel muy importante, sobre todo a medida que la
disotucidn se va concentrando.

Eg por eso que en todas las, teorlas de hidratacion trata de
Inclui.r*ae el efecto de la solvatacion. a partir de varios postul'ados
y metodos (muchos de ellos formylades con 1a ayuda de la mecanica
est.adfstlca)

Tal vez la m3s famosa teoria de hidratacion ses la de Robin-
son y Stokea (1948}, quienes pudieron estimar lgs coeficientes de ac-
tividad de concentracién de .un gran conjunto de disoluciones acuosas
binarias de electrolitos, en amplios intervalos de concentracion,
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con - un conjunto relativamente pequeio y simple de ideas. Estas
aon;

n suponer que tas interacciones elcctroatjticas ion-lon pre-
sentes en las disoluciones acu0osas estan consideradas co-
rrectamente dentro del coeficiente de actividad de escala ra-
cional obtenido con Ia teorla de Debye Hickel extendida y

definir una molalidad efectiva a iravés del ctoncepto de
numero de hidratacion para uJun electralito vy rcescrnbir 1a
ecuaclon de Gibbs-Duhem, mediante la mcorporaclon de es-
tos conceptos, para la  disoluciones aucosas binarias de elec-
trolitos,

La reformulacidbn termodinamica eat.ablec.ida demuestra gque 105
coeficientes de actividad de conceptracion solo dependen de 1a ac-
tividad de agua y del nimero de hidratacion del electrolito {su-
puesto c¢onstante), en las dlsolucioqes acuosas binarias, cuando se
trahbaja en intervalos de concentracion del orden de 0 a 2 molal

£l promema de extender 1a validez del método para concentracio-
nes mas eleyadas radica en la dependenc.a de! numero de hidrata-
con defimde ¢on 12 concentracnon del electrolito [Ip que Se ma-
nfiesta pPara las digoiuciones de mayor concentracion).

Cabe 5eﬁalar. 8in embargo, que Robinsen y StoKes, en su mismo
trapago de 1948 proponen un modeic muy diferente (Upo isoterma de ad-
sorcion de BET) gque tambien ajustd correctamente los coefitientes
de attwidad de concentracion en disoluciones acuosas binarias de
electroitos muy concentrados,

Aungue resulta criticable el hetho de que hava dos modelos muy di-
ferentes para esatumar 105 coeficientes de acilividad de concentracion
en disclugiones acuosas de electrohitos segin 1as  teorias de Ro-
binsoen y Stokes, 1a cahdad de los ajustes obtenidos con ellas a los
valores experimentales muestra que 30n una alternativa aceptable para
el estudio gde las disoluciones concentradas en electrolitos,

Por otra parte, tambi®én hay que senalar que 1a teoria de
midratacion de Robinaon ¥ StokKes para bajas concentracwnes &8 com-
patible con 1a ley de ZdanovsKi, e€5to constituye una Jusuncacion
para motwar el estudic mas serio ¥ profundo de estos temas en los
investigadores occidentales del compor‘tamiemo-fisicoqufrmco de las
disoluciones,

2.1.4.- Los coeficientes de actividad de transferencia de disolvente.

En -pa'rr'afos anterores se ha revisade la manera en que 10 cam-
bios de concentracin de los componentes de un sistema afectan su
comportamentn, 16 que sSe estudia a través de los coeficientes de
actividad e concentracion,
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A continuacion se aborgard un problema muy relacionado, que se
puede plantear mediante 1a siguiente pregunta.

iCémo se  estudia el cambio en las propiedades tern:odinémicaa
de un sistema si hay una sustitucion de igual! concentracion de uno
de sus componentes mayoritarios por otro; por egemplo, si el agua de
una disolucidn se cambia por otro llquide come el etano)l o el
benceno?

P?ra resolver esta pregunta se estudiard lo més relevante de
ia quimica de log disolventes no Aacuosos,

Befinicion _de los  coeficientes de actividad de transferencia__de
disolvente .

Para comenzar a analizar el problema del cambip de un diselvente
por otro, considérese en primer término un sistema en donde se to-
ma como diselvente 8l agua pura; entonces, al cambiar un cierto nl-
mero de moles de agus por otra sustancia liquida, se estén modifi-
c¢ando en el sistema las interacciones soluto-disolvente.

Ahera bien, 8 para determinar 1as propedades ter'rnodunémicas de
laa disoluciones se utiliza el ¢onvenio de eatado estandar g dilu-
cion infinita, ail realizar el cambio de agua por otra austancia
hqu:da s¢ puede despreciar (en princpo} el cambio en las interac-
ciones soluto~-soluto, pere no asl el cambio en las interacciones
soluto-disclvente,

Por lo tanto, para saber como c¢ambia una propiedad termodina-
mica en un sistema al cambiar el disolvente, debe tomarse en cuenta el
cambio en las interacciones soluto-disolvente en ambos estados de re-
ferencia: el de la disolucidn acucsa ¥y el de la disolucidn no
AcUoSsa,

Puede aceptarse entonces Ja definicion de los coeficientes de
actlvidaq de transferencia de disolvente a partir de la siguiente
ecuacion:

ol -wb% % RTIN{,O¥a) R2.1,

en donde 4% ¥ gBO, son los potenciales quimicos esténdar de In
sustancia A en el agua y en el disolvente puros, respectivamente, en
tanto que Oy, es el coeficiente de actividad de transferencia deade
el agua hacia ¢! disolvente, (Cf. Popovych (1981

. Esto es, as! cqmo 08 coeficientes de actividad de concentra-
cion dan informacion del cambio en las Interacciones soluto-solutoe
del 'mudio con respecto de las interacciones que se dan en el estado
estandar, los coeficientes de actividad de transferencia de disol-
vente dan cuenta del cambic en las interacciones soluto-~disolvente por
haber camblado el estado estandar,

1%
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Aplcaciones de tes coeficientes de actividad de transferencia de
disolvente ,

‘A continuacibn se  hardn dos desarrollos del uso de los coefi-
cientes de actwidad de transferencia de disolvente para, una vez ob~
servado el tipo de interpretaciones gue permiten obtener, disculic un
poco sobre sus posibles aplicaciones.

s Dos discluciones de A! upa acuosa ¥ una no acuosa,

Sean una disolucn acuosa de la sustancia A Y olr‘a‘ no
acuosa de Ila misma 5u5tancua_con el mismo potencial quimico
en A y, por lo tianto, energeticamente equvalentes con res-
pecto a la contrbucion de A a la energ?a Ibre del siste-
ma.

Puede demostrarse entonces que el coeficiente de actividad

de transferencia de disclvente para A, ,deade el agua hacia el
disolvente esta dado por la relacion

WA = (waa¥ (o8a) = (g"ya)~! Ra.e,
en donde Las Y w8 8on las  actwidades de |z sustancia
A en el disclvente no acuese vy en el agu.a. respectivamente
{para discluciones de igual potencial quimico).

Una sola disolucidn de A no acuosa.

Supdngase ahora que se tiene upa disolucidn de A en up
disolvénte no  acuoso.

.Aunque 1o comun es referir las pr‘opiedagea de esa disolu-
cion al disolvente no acuose puro, tambien e8 posible dg—
fir como estado eatandar‘. para A el de una disolucion
acuosa ideal de concentracion 1 M,

Por 1o tanto, si se hace tender |a concentracion de A en
[-1.1:] .dlaolvente a cero, el coeficiente de actividad de concen-
tracion de A tende a Ja umdad, tomando como estado es-
tandar  al disolvente8 no  acuoso puro (gya). S embargo, el
coeficiente de actividad de concentracién de A tomando come
estade estdndar a! agua pura (yys) no tende a la unidad pa-
ra ese disolvente,

E::.to 3¢ debe a2 que, si bien para ambas elecciones de estado
estandar las mter‘acclones' soluto-solute gon  despreciables
{convemo de esatade estandar a dilucion infinita), 1as
nteracciones soluto-disolvente no  son a5 mismas, pues en el
primer caso las propiedades termodinamcas de la disolu-
con Se¢  pstan refinendo al Jdisclvenle noe  acusse  purn, en
tanto que en el segqundo caso se estan refirendo al agua pu-
ra.

1€
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Es claro comprender ahora el porqué de !a relacion:
wY¥A = (a¥ad(WOYa) R2.3,

en donde se establece 1a relacion entre 'diferentes coefi-
cientes de actividad para la misma disolucion ([no acuosal.

Es muy importante recalcar que la ecuacidn R2.3 sdle es apli-
cable ,para coeficientes de actividad del mismo soluto en la misma di-
solucion, pere en donde Se han considerado estades estandar dife-
rentes,

) Los dos desarrolloa realizados anteriormente, junto con la defini-
c¢ion dada en R2., establecen up marc¢o de referencia para disculir
fas aplicacionea que tienen 103 coeficientes de actividad de tranafe-
rencia de disolvente.

La definicidn establecida en la identidad R2J permite tener una
primera idea de 1a espontanadad de transferit una sustancia de un di-
solvente a2 otro, De esta forma, puede obServarse que 3i Iog(."y,\] > 0
entonces la }rnnsfer‘encm de la sustancia A' no €s eﬂpontanea. desda
una disolucien hipotetica de concentracion molar unitaria de A
en agua pura (con tnteracciones aoluto -s0luto inexistentes) hacia una
disolucion hipotética de concentracion molar unitaria. de A en et
digolvente no acuoso puro (con interacciones soluto-soluto inexiaten-
tes). Lo contraric es cierto si log(y%ya) < 0.

Por otra parte, las ecuaciones R24 a R2,3 permiten comparar las
propiedades de disoluciones acu0Bas ¥ no acuUOSAs Con un misma  soluto,

Esto es partcularmente mportante para encontrar equivalencias
entre disolventes en conceptos tales como acidez, poder oOxidante, ca-
pacidad acomplejante, etc,; lo que pupde mostrarse gr‘éficamente a
través del uso de escalas logaritmicas de  actwidad,

De esta forma, conociendo las propiedades ,de reactividad de las
sustancias en un disolvente como el agua tambien se pueden conocer
en otros disolventes (en donde la reactivdad se entienda en forma
simlar a 13 del agua) cuande se conoce el conjunto de coeficientes de
actividod de transferencia de disclvente desde el agua hacia cada uno
de esos disc:'l\rentes. Con esto se puede ahorrar una gran cantdad de
experimentacion, pues e numero de experimentos a realizar para
conocer los coeficientes de actividad de 1transferencia de disglvente
es mucho menor que el que hay que realizar para elaborar un catdlogo
de reacciones de Una sustancia en un medio dado.

Por Ultimo, debe Senalarse que, auhque hasta el momento 5di0
se han defimdo los coeficiented de actividad de transferénca de di-
solvente entre disolventes pures, c.me decir que 13 msma definicidn
es valida para d1solventes constituidos por mezclas de sustancips
¥, Por 1o tanto, tambien Sus  aplicaciones,

17
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En cuanto a BuU interpretacién puede declrse que también es
la misma, pero cuando el disclvente es considerado como una mezcla de
sustancias ne hay que olvidar que los coeficientes de actividad de
transferencia de disclvente estaran relacionages con la diferencia
de interacciones existente entre las sustancias consideradas c¢omo el
disolvente y las suatancias‘conaideradas como los solutos del sistema

. 8l cambiar el estade estandar. .

245~ Los coefiienten de actividad para lones: problemas y conve-
nios.

Tedo 1o que se ha mencionade hasta ¢l momente scbre la actividad vy
los coeficientes de actividad concierne a especies moleculares o elec-
trolitos (considerados como formulas electiricamente neutras),

Cusndo se quiere establecer unaz formulacion que permita definir
y obtener actividedes y coeficientes de actividad para ionea se con-
“Clyye que estos no pueden ser obtenidos experimentalmente,

Esto resuita particularmente preocupante si se recuerda que en
auimica Analltica es frecuente establecer escalas de prediccion
de reacclones mediante el uso de propladades logaritmicas de 1a
sctividad de suatancias que muchas veces resudltan ser iones,

Pera eaclarccer estas aparentes coqtradicclones s8¢ hace una pe-
quena  discusion de 193 aspectos mas relavantes a considerar
cuando se habla de actlvidades ¥ coeficlentez de aclividad de lones,

Dos  formulaciones de la TermodinAmica para definir actividades
de especies ionicas,

€l primer punto de confusidn surge cuando se va a definic 1a ac-
tividad de los iones; e3 por esc que a contlnuacion se definen acti-
vidades para los wones &n dos diferentes casos,

¥ Disoluciones de etectrolitos verdaderos,

Sea wuna disolucién que contiene inicialmente —al electro-
lito verdadero HClm en agua y en concentracion molar C.

La energla libre de Gibbs diferencial de ese sistema puede
escribirse  como

aG : VdP - ST + PuoimdtMeIm + Pwdnw R2.4,

siendo  Pyoim ¥ My 108 potenciales  quimicos  del electro-
to MClgp vy del agua, ¥ Nugim Y Ny 18 cantidad de &uSe
tancia ael electrolite MCly, vy del agua, respectivamente,
Las demds Nterales representan las propiedades restantes
con sy significado  habitual,
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8in embargo, se sabe que los electrolitos verdaderos pueden

considerarse como totalmente disociados en sus lones al ser
disueitos en agus, al menos durante un amplio Intervalo de
concentraciones, Esto lleva a pensar que 13 enerda libre de
Gibbs difersncial se deberia escribic de 1a siguiente mane-
ra

90z VAP - SAT + pydn, ¢ UGN, + pudny . R2.8,

sienco aqui y, el potencial quimico , el catidn solvatado
M™* v u_. el potenclal aquimico del anidn solvatade cCI°; n,
Y n. sopn sus cantidades de sustancia respectivas.

Como las ecuacicnes R2.4 y R25 deben ser igusles entre sl
porque 8010 son dos formas diferentes de expresar la ener-
gla libre de Gibbs diferencial, sBe concluye gue

PMoImdMHoIm = dn, ¢ podn, R2.6,
pero como por estaquiometria

dapgeym = dn, = dn./m R2.7,
se concluye que
aycim = Ada YN 2 M R2. 8,

siendo  Apc)m A& Y A&. 1as  actividades del  elec-
trolite MClp, del cation solvatado HMY y  del  anion
solvatado C1°, respectivamente; en tanto que ay se conoce
como actividad media del electrolito,

Anora bplen, por la ecuacion R2.8 y conaiderando las condi-
ciones iniciates, s posible rejacionar las actividades con la
concentracion molar del electrolito, de manera que se cum-
pian 188 sigulentes ecuaciones!

fcm = e 8y = 9,0 Al = v.G Ay 2 yC R2.9,

las cuales pusden considerarse como una definicién de los
coeficientes de actividad del etectrolito HClp, del ca-
tioh solvatado MMY, del anidn solvatado CI° y del coefi-
ciante de actividad media respectivamente, Las ecuaciones que
relacionan estos coeficientes de actividad son;

YHcIm = Y™ = yity ™ R2.10,

Nétese que 1a definicibn de un coeficiente de actividad
media es posible, Esté coeficlente £s un  promedio geométri-
co .de los coeficientes de activided particulares de cada won y
ser'm'el valor que ambos tomarian si las propiedades ter-
modinamicas del electrolito correspondieran 3 und simple  su-
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perpoaicidn  estadistica de 1as  propiedades #nicas.iLa
misma interpretacion es valida para la actividad media),

También debe reaaitarse el hecho de que exprimentaiments
a0lo es posible determinar (8 actividad dei electrolito ¥y su
coaficiente de activided (o 8sus correspondientes funciones
tarmodinamicas medias); pero para poder determinar la  acti-
vidagd de Ios lones ¥y su coeficiente de act;wdad seria nece-
sario conocer el valor de activided de algun ien  sislado de
cuaiquier ¢ontraion y iuege demostrar due este valor es inda-
pendiente de 18 npaturaleza del centraion. Estos dos  ultimos
requerimientos Son inalcanzables experimentamente.

Asl, aungue es posible establecer acuaciones termodina-
micas en termncs de 108 iones {¢omo el ¢onjunto de  ecuacio-
nes de la R2S a la R240), los valores de las  actividades
lonicas vy sus coeficientes de actividad no  son  asequibles
experimentsimente,

Para poder obtener valores de [as aciividades idnicas  es
NecAsArio acordar Arbitrariaments para cudl de los iones s
gcepta que su actividad &8 cero, Partiendo da un conveno come
este ya se pusden dar vatoreg a lams dJdemas actividades
ionicas. Y es muy probable que aun asl estos valores ne
séan aditives, ya que hay evideancias experimentales de que Son
interdepandientes de la paturaleza de 108 contraones (por las
interacciones electrostaticas existantes entra ellos),

Es por esto que debe cuidarse en extremo &l converse que 8ae
utilice cuando se tenga 8 necesidad de hablar y utifizar  ac-
tvigades de iones, asl como considerar que 1a aclividad vy
los coeficientes de getividad para wones oblenides en  cierto
medio raras veces s8on extrapolables a olros medios,

Discluciones de electrolitos potenciales,

Considérase ahora ung  disolucidn que  contiene  inicial-
mente. al electrolite potencial HCly, en 2pua y en concen-
tracion molar Gc.

Ya que ahors 86lo Se puede tener una digociacion parciai
s energia libre de Gibbs diferencisl puede esacribirge <omo

od = VAP - SIT + puoim@nuoim + WaGn, + podne + pydny, R2, 11,

(en este caso  adlo se considerard un  equilibric  quimico
para simpliticar el  estudio).

Como an estas condiciones de equilbrio termodinamico se

pusde hadblar de un equilibric quimice de disociacion (o de
formacion) de  HCip, las actividades AMoImr  Ba
Y &. Nho son independientes, pues estan relacionadas por
ta ceonstante de equilibric

20
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Bm = apcip/ (8, (8 0)M) R2.12,

Por lo general Pp nNo es igual & 4, por |0 que en este caso
la ecuacion R2.8 no es aplicable y, por lo tanto, las ecua-
cienes, R2.9 y R2.10 tampoco lo son, En este tipo de siatemas
fo mas frecuente es definir los coeficientes de actividad
por medio de las ecuaciones

a = HCl A= MM ;A = ci | R2.13;
HCim ym1m1 qu' RN qu' - = qu )
siendo |HCl| 1H"““| y [CI° las concentraciones de

torio_adl “blectroiid, 8 m
eqiilibrio  de lectroli del catién solvatado M y del
anidn  solvatade Ci1°, respectivamente.

§i se define el par‘émetr‘o a como la fraccion disociada
dt;l electrolito al llegar el siatema al edquilibrio termodi-
namico, las ecuaciones R2.13 se transforman en

&I1m = MCInC0-a)l; a, = y,aC; A, = y.maC R2.14:

Es frecuente dentro de la Gu‘:mica Analitica considerar
que en discluciones acuosas diluidas ¥ygim 3 1 ¥ eati-
mar los valores da y, ¥y y. con algin modelo electrostati-
co, ENn disolucionas acuosns concentradae el problema se com-
plica porque 138 tporiaa clectroslaucas son muchoe menocs
precisas, la eatimacion .da los coeficientes de actividad me-
diante calculos matematicos se, vuelve diflcil y no exis-
{4 garantla de dque el error cometudo en ellos sea pequcno.
Pero de cuslquier forma tampoco estos coeficientes de activi-
dad de concentracion de iones pueden determinarse experimen-
talmente.

Los coaficientes de actividad de  concentracion para _iones,

, En suma, como se puede deducir del estudio desarroilado en log
parrafos anteriores, la dutermmaclon experimental de los coefi-
cientes de act.lvldad de concentramon de ones no &s posble, S8in
importar la definicién que 3se esté utilizando para ellos.

£n este punto de la discusién cabe aclarar dos cosas,

Debe enfatizaroe que el juego de relaciones R2.4 a8 R340 son ex-
clyyentes del juego d& relacicnes R2.M a R2.14 para un Mismo conjunto
de sustancias, €} primer conjunto de relaciones es muy utilizado, por
supuesto, en la fisicoquimica de las disoluciones de electrolitos
verdaderos vy précticameme todos los datos de actividades y coefi-
cientes de actividad de electrolitos que ae encuentran en manpudles vy
referencias de la literatura {¢f. Hamer (1972) y Wweast (1974)) se ex-
presan en términos de las variables termodinémicasl medias (en el
sentido establecido en 1a ecuacion R240 y sus parrafos siguien-
tes),

a1
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Por otra parte, lqué es lo que debe emenderse cuando s¢ dice
que se determina €] pH o el pCl de una disolucion? iRecuérdese que
se acaba de discutic que las actividades de los jones no Be Ppueden de-
1teminar experimentalmente ¥, en principio, las definiciones de pH ¥y
pCl son: pH 2 -loglay,) vy pCl = -loglaci.y! Es claro que cuan-
do se "determina experimentalmente® 1a actividad de un ion es porque
se ha aceptado un marco de referencia en donde los valores de las ac-
tividades iomicas tiemen sentido y pueden ser reproducidas de alguna
forma, todo esto con algin fin practico (como definir una escala
de acidez para controlar la direccion de los procescs). El marco de
referencia elegido es arpitrario vy, por 1o tante, siempre debe tenerse
presente para evitar las confusiones obwvias., (Para mayor informacion
¢f. Bates ({1973} ¥y Popovyech (1984)).

Con este, se da por termnada la discusion sobre 103 problemas y
convenios para establecer actwudades y coeficiéntes de actividad de
concentracuﬁn para ones, pero Lque s5¢ puede decir sobre tos coe-
ficientes de activdad de lransfer‘encna de disolvente para iones? Este
tema se avordard a continuacidn.

Los _ coeficientes de actividad de transferencia de disolvente para
iones: una__ perspectiva  historica,

Como las demas variaples y propiedades termodinamicas, Ss6lo
e5 posible determnar experimentalmente coeficientes de actividad de
transferencia de disolvente de suatancias neutras y de electrolitos,
perc no as| de iones.

Sin embargo, para peoder correlacionar escalas de fuerza relativa
de especies en diferentes disglventes en las que intervienen activi-
dades dricas {como el pH, el potencial de un electrodo, etc) es
necesario ¢onacer los wvalores de estos coeficientes entre esos dife-
rentes disolventes,

Desde hace muchoe tlempo, algunos investigadores de la quu'imica
en dsolventes no acuosos decdieron asignar valores a los coeficien-
les de actividad de transferencia de disolvente de los iones asumiendo
hipotema eutrater‘modmammaa. este es, aceptando la validez de
mpotesns scbre la solvatacidn nvariante de ciertas eapecues en-
tre diferentes disolventes, Justificables con ar‘gumentos energetucos
y estructurales no refutados por la exper‘umentaclon.

Para mencionar alguncs de los investigadores mas importantes que
han contrbwide a formular algunas de estas hpotesis y que han
trabajado profusamente en el tema se pueden citar los nombres de Ples-
kov (1947), Hammett (1932), Strenlow (1952), Grunwald (1958) y Popo-
vyeh (1966},

Las nipéteals extratermodindmeas han evolucionado con el
conocimento de} comportamentc de los dasowenles ¥ se puede consta-
tar que las mas recientes buscan arqumentos mas fuertes para jus-
uficar su ldgica wterna y mayor ewdencia expermental para demos-
trar  su  plausibilidad de aplcacidn y su  autoconsistencia.

22
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Hoy en dia, 1a hipdtesis de Pleakov (1947} puede parecer dema-
siadg» aventurada, ya que propone que el ion Rb* tiene la misma solva-
tacion en todos los disolventes; Sin embargo, tiene el merito de
ser el primer intento de establecer una correlacion de escalas de
potencial de electrodo y haber dado entonces el primer impulso en Ja
busqueda de otros metodos para relacionar propiedades dependnentes
de iones determinadas para diferentes disolventes,

Otras nupbtesi,s extralermodinamicas de uso muy difundido son
a5 ilamadas hipdtesis de andlogos ion-molécula. ES  asi como
Hammett (1932) propuso correlacionar escalas de pH de disolventes
acidos utihzando las propiedades quimicas y especiroscopicas de
Bnalogos ion-molécula de derivados de la fenlamina para determis
nar la famosa funcion Hy. Posteriormente Strehlow {1952) esludlc
difercntes pares redox para conclur que los pares ferricnw/ferroce-
no y cobalticinio/cobaltoceno pueden utilizarse como sietemas de refe-
rencia de la escala de potenciales o fuerzas electromotrices, pues su
compor‘ta'miemo parece ser bastante mndependente de lgs fenomenos de
solvatacion. Expermentaimente 9e observa que 5Su diferencia de po-
tencial eléctrico estandar ea la msma en @iferentes  disolventes,
lo que permite determnar las funcienes Rg.

Grunlnld'U“BB) ¥ Popovych {1966) han propuesto otras nipdLesis
extralermodmamncas que han sidoe objeto de multiples investgacio-
nes. Genéricamente 3e 1a3 cONOCE COMo hipotenis del elecirolito de
referencia y postulan que un electrolito constituido por iones  Muy
seme jantes en tamano, estructura vy carga (oeneraimente pequena),
deve tener una energia de Solvatacion tal que Ssea exaclamente el
doble de Ja de cada uno de 8sus iones constituyentes por separade o,
dacho'de otra forma.. sus iones deben tener précticamente la misma
energia de solvatacion. Popovych ha propuesto  algunos electrolitos
de referencia simtares al tetrafenilborato de tetrafenilarsonio, dan-
do como argumentos para justificar la hipotesia 12 igualdad de 10S
potenciales qu?mucos estindar de los iones tetrafenilarsono ¥y te-
trafenilfosfonic en diferentes disolventes, asi coms la casi igual-
dad de 1los potenciales duimicos estindar de! ion tetrafenilarsomo
y las sustancias tetrafenicarbono y tetrafenilgermanio.

Logs coeficientes de aclividad _de transferencia de disolvenie paca
iones! situacion actual,

Por qué existen tantas hipotesis extratermodinamicas para
tratar de correlacionar propiedades que dependen de lo8 iones entre
diferentes disolventes 7

, Lo gue ocurre es que hasta e] momento no se ha encontrado una hi-
potesis que sea satisfactoria en condiciones muy variadas. Todas
ellas  tienen sus Imites de aplicacion para los diferentes di-
solventes. Inclusive hay algunas que 3on evidentemente incorrectas en
un sentido estricto.
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For ejemplo, las hipdtesis de analogos lon-motécula aplican
e| PpPrincipe de que wnes de gran Eamano {principalmente monocar‘ga-
dos] deben interaccionar electrostaticamente de forma muy debil
dada ,5u pequena dens:dad de c¢arga superficial. Por lo tanto, Ssu
ener‘gra de solv.?tacmn Gebe' aer ocasionada pr'actpcamente por sua
mter‘acc:ones quimicas especificas ¥ no eapemhcas ¥, en conse-
cuencna. ésta debe ser muy parec-da a la energla de solvatacion
de moiéculas de sustancias de tamano y estructura simiar a la de
€508 ones.

Comc 3e deduce entonces facimente, todas las hipétesis'de
analogos ion-molecuia desprecian ia contribucién electrostati~
ca a la energia de solvatacion del ion considerado. Por lo  tanto,
en disolventes en que esta conthbucrén s5ea efectwamente desprecia-
ble puyede easperarse que e3tas hmotes:a exlrater‘modlnamucaa permi-
tan obtener valores autoconsistentes de coeficientes de actividad de
tl:ansferencna ae disolvente para rones, perc no es8 factible que sean
validas para todo lpo de disolvente,

Es por ello que en Ios ultimos anos se han cuestionado mucho
ro§ resulitados c_le correlacidn de escalas obtendos por la aplica-
cwn de las hpotesia de Hammett y Strehlow,

Por otra parte, los valores de coeficientes de actividad de trans-
ferencia de disolvente obtenidos experimentalmente para tones, Mmedian-
te la aplicacidon de giferentes hipdtesis extratermodinamicas
pueden .resultar' muy diferentes entre s?. aun en  condicionas eh que
las hipotesis utiizadas parecen ser compatibles,

Esto 56lo ha confundido y desiusionade a muchos investigado-
res, que generamente se mchnan a tomar partido por una u otra hi-
Doteslls. Parc en r‘ealud'ad la informacion expermental no permite
todavia aceptar una hipotesis como general vy conﬁable para condi-
ciones muy varadas vy, por lo tanto, 1a correlacion de escalas de
promedades relacionadas con iones, que se puede encontrar en la hte-
ratura, es todavia una burda aproxumacuon {aungque muchad veces

*
utly  al cqmporlamnenlo real de los rones ante fos fenomenos de
solvatacion.

Tal es el panorama que prevalece en la estimatién e interpreta-

sicn de los coeficientes de actmwadad de tranaferencia de  disolven-
te.
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2.2.~ Conceptos de Electroqulmica.

aat. La Electroguimica como una herramienta de la aulmica Ana-
litica.

La Electroduimica es un Area de la Quimica aque se interesa
por Pproblemas de naturaleza interdisciplinaria por lo que los meto-
dos de estudio de la Electroqufmma son muchos Yy muy varados para
poder enfrentar y resolver 105 problemas <que se le plantean. Los estu-
dios etectroqu’um‘acos de un sistema pueden ser, por 1o tanto, muy
largos y complejos segln sea la informacién que se quiera obtener.

, Ep el caso concreto de este trabajo se decidid utilizar una
técnica electroquimica para obtener nformacidon  termodinamica
de las disoluciones acue5aB concentradas de  electrohtes del tpo
MCly.

Sin embargo, por los objetivos planteados al inicie, muchos estu-
dios electroquimicos que durante el desarrolio de 1o parte experi-
tmental se mostraron nteresantes, tuvieron que postergarse para traba-
Jjos, futyros.

Esto es, para este 1irabajo se 1ome 1a :€1ectroqu1rr{|ca GCOmoO  una
herramienta de trapbajo de 1a Ouimica Analitica.

, Es por ello que ei interesante y peculiar comportamento electro-
qQuimico de 1os sistemas bajo‘ egtydio se presenta, en unga forma mera-
mente descriptiva, en el apendice D de este trabajo.

De cusalquier forma, la interpretacion de los voltamperogramas
sobre el elecirodo de pasta de carbono conductor difiere, en algunos
aspectes, de |a interpretacidn ya tradicional ofrecida por los tra-
bajos de Randles (194B8), Sevcik (1948) ¥y HNcholson y Shain (19G4),

Es asi que antes de ,centinuar con 1a Justnricacién de las hi-
potesia de trabajo se hard un resumen de 105 aspectos en que di-
fiere de otros electrodos la voltamperometria de barrido trangular
scbre el electrodo de pasta de carbene conductor,

2,2.2.~ La voltamperometria de barride triangular sobre el electrodo
de pasta de carbono conductor,

Las caracteristicas del electrodo de pasta de carbono conductor
hacen que las leyes que rigen lo3 procesos clectroquimicos sobre
el, cuando se e aplica un barrido de potencial triangular, no sean
las mismas que para clectrodos mas convencionales.

Sin embargo, la voitamperometria de barride triangular sobre
electroda de pasta de carbono conductor €S una téchica que tam-
bién da lugar a voltamperogramas dependientes de 1a velocidad del
barrido, de 13 composicion de la disolucion Yy de la temperatura,
cu‘yo aspecto es smlar al de los voltamperogramas sobre electrodos
mas comunes.
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Noc obstante, como las reacciones electroquimicas aobre el
electrodo de pasta de carbono conductor se dan en el seno mismo de
ia pasta. los voltamperogramas ocbtenidos se ven afectados por las ¢a-
racteristicas geometrlcas que toda la pasta mantiene <¢on respecto
a.la celda y no sdlo dal area de la pasta expuesta a 13 disolu-
cion, cuando el aglutinante que se utliliza e3 conductor.

Por otra parte, pars que loa voltamperogramas oblenides saan fa-
cnlmente interpretables es necgsario que los procesos eatudlados con
la tecnica se acerquen [0 mas posible a una macroe!ectr‘ollala de
las sustancias que se han colocado en la padta. Para conseguirlo es
necesario que el barrido de potencial sea de velocidad menor o igual a
1.0 mV¥/s, como, fue establecido por Bauer et Ga.llqcnet (1974) en un
estudio sistematico del comportamiento electroquimico del electro-
do de pasta de carbone conductor,

En ese msmo estudio se concluye que factores a considerar en la
forma de los voltamperogramas obtenidos son, entre otros:

» el volumen de la pasta,

" e porcentaje masico de la sustancia electrosctiva con rea-
pecto al total de la pasta,

n 13 dependencia de la intensigad de los picos con respecto a la
velocidad de barmdo (a velocidades bajas la dependencia de la
intensidad es  lkneal con la velocidad pero a velocidades altas
depende lingalmente de la ralz cuadrada de la velocidad),

¥ |a gependencia de la diferencia de potencial de los picos con
respecto a la velocidad de barrido (que aumenta conforme au-
menta la velocidad),

¥ la dependencua de la intensidad de los picos con el porcenta-
Jje masico de los componentes electroactivos en la pasta (i-
neal en un amplio intervaic de valores de porcentajel.

Todavia cabe sefalar 405 cosas.

La primera de ellas es que la semisuma deé potenciales de pico re-
sulta practicamente independiente de la velocidad de barrido para
picos de pares l:eclox con jugados, Ademas parece Ser que, al menos
para sistemas rapidos en voltamperometr?a tradicional, este valor
es cercano al potencial formal del par redox involucrado.

La segunda es que 105 resultados expermentales indican que los
Picos conjugados de una sustancia electiroactiva parecen obedecer una
ecuacion  del tipo:

explE-(Epgy+Eppedq)/2InF/RT
i o= Ky m i RE.15,

ileexp(E-tEpox*Epredal/RInF/RTI?

a6
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siendo ¥ 1a velocidad de barrido ,de potencial, ¥ el volumen que ocu-
ps 1a pasts, ’m el porcentaje masico del componente electroactivo. de
1a pasta, K una constante de proporcionaidad y € pox Y Ep,-,d los po-
tenciales de pico del oxidante y del reductor. reapectwamente.

Bauer vy Gamochet (1974) UNaman 1a atenclon sobre la  similitud
de esta ecuacibén para las curvas vol‘lnmpcrometncas en capsa delga-
da o son dependicntes de 1a adsorcion, por lo que se pien3a que un
posible mecanizmo’ para explicar ‘a electroqu?mica sonre el electrodo
de pasta de carbono puede encontrarse por analogfa con esos sisie-
mas. Es también por eso que dichos mvestagadores han suoerndo que
puede esperarse que (Epgx*Epredl/2 3 E9,

L R I I R PR TR T YT XY

Con el breve resumen de 0S5 principalss resyltados encontrados por
Bauer y Gaillochet que se utilizan 2n esie trabajo se da paso al ca-
pltulo en el que los objetivoes y. las hipdtesis de trabajo se enun-
cian  exphcitamente.
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3.4.- Los objetivon.

Para comprender los fundamenios sobre los que este trabajo esta
basado, &5 necesario precisar los objetivos gque se persiguen con el
mismo,

E£5tos objetivos son

% obtener la funcion de Strehlow Ro(Cly en los medios acuosos
concenirados de las disoluciones binarias del agua c¢on los
ellectromos HC), NaCl, NH4C1 y CaClz por voltamperometria
ciclica del ferroceno en electrodo de pasta de carbono con-
ductor,

v analizar e} paralelisme de {funciones analogas a la de Strep-
low obtenidas por el mismo métedo, con los derivados simé-
tricos  disustituldos det ferroceno! ,1‘-dihidroximetilfe~
rroceno, Li- dmcet;lferroceno y 1L{'-ferrocendicarooxilato
de metilo (las formulas condensadas vy desarrolladas de estas
sustancias sa8 muestran en la figura F3.1),

n comparar los resultados obtemdos con estudios encontrados en
la literatura vy

» discutir la vakdez de la hipdtesis de Gtrehlow para los me-
dios  estudiados.

‘29



- Hipdtesis 3

&7

~&

Fe(ll Fe(ID)

a b
0 0
= A,
0
Fe(Il) Fe(ID)
&y SN
0 0

c d

Fi?ura F31.- Farmulas desarrolladas y condemadas del ferroceng
(F31a) y sus derivados 1,1'- dihidroximetilferroceno (F3.ib), ¢ -
diacetilferroceno (FLlc) y 1,1*- ferrocendicarboxilato de metilo

(Fa.\dl,
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Hipotesais 4

3.2~ La funcidn de Strehiow [Rg(C1)) para medlos acuoses concen—
trados en el ijon cloruro,

Por- otra parte y también par‘a‘comprender mejor los plante_ammn-
tos de esie trabaio se presentard muy brevemente la d?finiciun de
la funcion de Strehlow, la posibilidad de , 8y u:termingcion experi-
mental y una discusion de la contrastacion entre hipotess y re-
suitados expermentales que posteriorménte se va a realzar,

3.2.0.- Estudio tedrico.

La funcidn de Strehlow ae define tedricamente 0 traves de la
fuerza el.ectr'pmotr-iz de un arregly de celdas, galvdnicas, como Se
presentara mas adelante en &5ta miama seccion, Primero S mos-
trar3 entonces el estudio de las celdas simples asociadas 8l arreglo
para ftegar al planteami¢nto de la hipdtesls de Strehlow y & au fun-
cion asociada,

Funcibn __tedrica w2ClL_por potenciometrla  en  disoluciones  eon-
centradas_en El_ijon _ cloruro,

Se tene' una disolucion ,acuosa concentrada del electrohito ver-
dadero MCly, en concentraciorn molar C cuyo pCl 88 quiere deter-
minar, (ki sublndice w 8e uLilza en todas 1as propiedades termodi=
namicas referidas ol agua purd coimo disolvente),

, Como MHCl, es un electrolitc verdadero se hace la 8supoBi-
con de que sge encuenira totaimente isociado en fa disolucion vy
por 1o tanto el Juegq de retacienes R2.4 a R2.0 son aphcables., En-
tonces  por definigion

wPCl & -10glyap).) = ~loglyye}-C) R3.1.

Una de 1as formas cldsicas de intentar |a delermnacitn expe-
rimental de ,pCl (aceptade un marco de referencia adecuado) es por po-
tenciomeirfa a intenmidad nula de una celda adecuada para tal fin,

Asl, considérese Ia celda tedrica min  unlén:

| wre Ha C

I H A
o ! My &1

a y a |
w F¢e w HCLmM

sitngde Fe¢ &1 ferroceno, Fc* el ion ferricinio, M el material conductor
nerle en equilibrio con et electrolito, HpgClargy l2 sal insoluble de
cloruro mercuroso o calomel vy Ha(1y el mercurio metalico (cuyo
subingice | se ha usade para recordar que e estdds de agrega-
cion de esta sustancia en condicioneS normales es liquido).

k]l



Hipdtesis 8

De acuerdo al convenn IUPAGC de polenciaies, 1a fuerza electiro-
motriz © diferepcia de potencial a intensidad nula de Ja celda C3d
{(waE) dehe ser:

2. 303RT '!chi o 2.303RT wifes
'AE:':QHQC‘ + 109 - '! Fe = 109~ R3.2,
eF w® (1) wo'Ci- F wifc

siendo  aqul wE%gc) €1 potencial normal del electrode de calo-
mel ¥ wE9c el potencial normal dei electrodo de ferricinic/ferro-
cenc {Fc*/F¢), tomando como estado de estandar al agua pura,

, Anora obien, como en 13 celda €34 yape = wBFgs ¥ COMo ade-
- mas wligll = wAHa(1) = Y entonces '
2,303RT
wAE = (ECuqe) - wE%¢ - 109 we oy~ R3.3
y por le tanto
WOl = FUAE ¥ E% ¢ - JEOgc))/2,303RT : R3.4,

4
funcién _ teorica apCl__por _potenciometria _ en _disolugignes con-
centradas _en__ ¢l _ion_ cloruro.

Se lene ahora l1a misma disolucion acuosa concentrada del elec-
trolite verdadero HCly en concentracidon molar C, pero ahora se
quiere determinar su GpCl  {Ahora &l .submdme g 3¢ utiliza para
distinguir todas las propiedades termodinamicas en donde se toma go-
me estado estindar a la disolucidn de MCly en concentracidn
molar C).

Tambign anora son vilidas las relaciones R2.4 2 210 pero el
eqlado estindar no es el agua pura, sino la disolucion a composi-
cion de componentes mayoritarios (¢f. Ginstrup (1970)).

Entonces por definicion

sPCl 3 -loglgagy.) = ~leglgyey-C) R3.5,

Considérese entonces nuevamente la celda tedrica sin  union

] a : a a H | H c3.2
| a%e ¥ a%er stmoim | M0a%aie | "o :
La fugrza electromotriz de 1a celda debe Ser entonces:
2,303RT 5ﬂch| 2.303RT s8F s
swzsingm + log - SSOFC - | op————— R3.6, -

s® Hg(1) s¥cl- F s8¢

+

kI
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Hipdteain 5

De acuerdo al convenio WPAC de polenciales, 14 fuerz2a eleciro-
motriz o diferencia de potencial a intensidad nu'a de la celda €3,
{wAE) debe sert

2.303RT wlHgCl 2.303RT  ,8¢c,
WAE:= RO o0 + log - Wk - ———olog— R3,2,
2F w¥ Hg(1) w? C1- r wirg

siendo  aqul wECHgci el potencial normal del electrodo de calo-
mel vy wE9%, el potencial normal del electrodo de ferricinio/ferro-
ceno (Fc*/Fc), tomands como estado de eathnda- ai agua pura,

Ahora bien, como en Ja celda C3d4 yapc * ywafcs Y como ade-

2. 303RT
wAE = WE%ger - wEOF¢ - log wo o= R3.3
Yy por lo tanto
whCl = Fy AE ¥ 'Eopc - wﬁongc|]/a.503m . R31.4,

Fl
funcidn _ tedrica .pCl__por potenciometria _en  disoluciones con-
centradas _en el ion__cloruro.

S¢ tiene ahora la misma disolucion 2cuosaa concentrada del elec-
trolito verdadero HCln en concentracion molar' C, pero ahora se
quigre determinar su gpCl {Ahora o) submdnce 4 se utiliza parad
distinguir todas Ias propiedades ter‘modmamlcaa en donde se toma co-
mo estado estandar a la disolucion de MClyp en concentracion
molar C).

También ahera son vAlidas 1as relaciones R2.4 a 'Ra.lo pero ¢l
eslado estdndar no es el agua pura, s8ino la disolucion a compoesi-
cion de componenies mayoritarios (¢f. Ginstrup {1970)),

Entonces por definicidn

sPCl 2 ~logigacy-} = ~loglgyg)-C) R3.5.

Considérese entonces nuevamente la celda tedrica 8in  unidn
M a = a a H

I a®e s Fee' 5mlm| g am [ H LT

La fuerza electromotriz de la celda debe ser entonces:

ci. 2,

o 2,303RT 88HgC! o 2, 303RT 58 ce
AE:g€% g0 + log - 8% - log——  R3.6,
2F st Hg(1y = Cl- F s8¢

32



. Hipéteais 6

sin embargo, por definiclén ,sE%gc) es el potencial del
electrodo de calomel en una diselucion de concentracion molar C  en
el electrolito HMCl, y en donde las sustancias que componen el
slectrodo tendrian activdad unitarial en tanto que LK% es el
potencial del electrodo de ferricinio/ferroceno en esas mismas condi-
ciones,

Como ademds en 18 celda C€3.2 gqfc = s8fce 5¢ tiene que
la ecupcidn R3.6 se reduce a

sAE = 3%%q0) - 5E%¢ R3.7,

Esto es, por el estado estdndar elegido, las disoluciones de |as
celdas representadas en C34 y C3.2 son tales que

&PCl = 0 R3.8
en cada caso.

Funcidn Rp(Cl) _para disoluciones acuosas concentradas _en el  ion
¢lorurao,

s Por analogia con Strehlow (1966} puede 'constrmr‘se la combina-
cion de celdas conectadas en serie (a traves de M)

H Hg C1 a =1, & :a_|M| A& =& a H

GIt!lll 92 atallw Cl- 'w Fce w Fcl Io Fc o Fed'o l-l:lml ga E(B)l gll)
, C3.3,

para estudiar la  funcion R4(CI). cBfFer  gBFgs Y  gBHMCIM

representan actividades de F¢, Fg* y MCln en cualquier disolvente,

¥ Considerande como estado estandar a la disolucidn acuosa de
HCly en concentracion molar € para |a celda de la derecha en
C3.3.

Su composicin es tal que gdpes = saFe ENtonces, de
acuerdo al convenio WUPAC de potenciales de electrodo, la fuerza elec-
tromotriz de 18 celds C3.3 (ygAE) debe ser

walE = oAE + AE? = {gEOqc) - sE% ) + (wE%Fc - wE%HgeI) R3.9.

» Considerando como estade estandar al agua pura para la celda de |a
derecha en C3.3,

Su  composicibn  es  tal que wlrce = wBpg,  Entonces, de
acuerdo al convenio IUPAC de potenciadles de electroda la fuerza elec-
tromotrz de la celda £33 (ywdE) debe ser

2.303RT

logwag|-) * (wE%c - wE%gct)
R3,10

"AE:*AED“AEO:{“!OHQCI - Viorc -



‘Hipdtenis 7

lo que se reduce a

wwdE = -{2.303RT logl.as)-)) /F . R3. 11

¥y por lo tanto
wPC! = 4y AE) /2, 303RT R3.12,

Per otra parte, las ecuacionss R3.9 y R340 sdlo pueden ser
iguales entre s{ et el case de que

SEOF'(:' = wE%¢ . R3.13.

1 Considerando 1a hipéteaia de Strenhlow para obtener 1a funcion
Ro(CH).

La hipdtesia de GStrehlow establece que fa solvatacibn del ion
Fc* y del Fc son iguales sin importar €1 disolvente,

Strehlow (1986) tambien sugiere que, como €l elecirodo de calg-
mel es indicador de los iones cloruro, se puede definir- una funcion
Ra{Cl) & partir de la celda C3.3 de manera que

Ro{Cl} 2 F{ygAE)/2.303RT R3.14,
cuanda o representa cualquier disolvente,

Ra{Cl} se conoce como la funcién de Strehlow para el ion cloru-
ro. Pero, ique e3 o que rapresenta esta funcion?

De acuerdo al convenio IUPAC de potenciales 1a fuerza electrome-
triz de la celda C3.3 considerando en la celda de la derecha cualquier
disolvente es!

2, 303RT

10g5acy -1+ (wE%F¢ - wEPHgC!)
R3.15

wolB=gAE B = (E%ges - oB%Fc -

de manera que

GPCY = FlyolE + w9001 - oB%gCl * o¥%Fc - wEOFc)/2.303RT  R3.16,

La hipdtesis de Strehlow y la definicidn dado en R3.14 demues-
tran que

afCl = Ro(C1) + F(yE%uct - o¥%Hges) /2. 303RT R3. 1T,

y como tambien se puede demostrar que

FlwE%g01 - oEF%gct) = ob%Ci1- - wi- R3. 16,

EL)



" Hipotesis 8

Aplicando las ecuaciones R2.1 y R3.18 en 1a R3, 1T se tiene que
oPCI = RG(Cl} + 10GigT¥A) R3.19,
‘que puede rearreglarse para dar '
logtyT¥YA) = -Ro{Ch - loglgag.) R3.20,

de manera que de acuerdo con la ecuacién RE.E.'RO(CI} puede inter-
pretarse con ,pC), como 8e muestra en la ecuacion R3.21

RolGN = wpCI R3.21,

» La funcion Ro(Cl) en disoluciones acuosas concentradas de electro-
litos del tipo MClp,

Cuando en la celda de |a derecha de la combinacion C3.3 se tiene
una disolucién acuosa concentrada en el electroito MCly se tie-
ne que at mismo tiempo ae c¢umplen las ecuaciches de ta R3S a la RIS
¥y de la R34 a la R3.21 y que resulta un caso especial en gque lo3
subindices o 2¢ pueden cambiar por los 8.

Hay que notar tambén que en este caso, combinando las ecuacio-
nes R3S, RIN9 y R3I2), puede concluirse entonces que

RoiCl) = pCl = -loglySyg)-) r3.22.

Puede observarse que, pese al resuitado mostrado en la ecuacion
R3.22 (valda sdlo ~cuando 1a celda de la derecha en la combina-
cion €33 contiene una disolucién acuoss y con las elecciones
adecuadas de los estados estandar a dilucion infinita ¥ a compo-
neptes mayoritarios) todas las ecuaciones e interpretaciones fisico-
quimcas dertvables 3son  consistentes,

Tambien €5 mporiante considerar que I8 hipdtesis de Strehlow
hace poable escribir la siguente gualdad para 3108 sidtemas:

wwbE = wgAE R3.23,

Las ecuationes R3.9, RIZ y R3I3, junto con la gualdad mostrada
en R3.23 dan una base para la determinacion experimental de [a fun-
cion Ry(Cl, ya que permiten conclur que

RalCl) =  F{4AE +  ,E®. -  ,E%q)/2.303RT R3.24,

Asi, como wvalores de F, R, wEr. vy yE44c de
precision aceptable pueden encontrarse en la literatura a una tempe-
ratura T = 25°C, &1 problema se& Imita a determinar experimental~
g;me la fuerza electromotriz de una celda como la representada en

2.
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Hipbtesia 9

3.2,82.- Cuestionamiento.

" JES _posible determinar _experimentalmente 1a __funcion R,,gClp

Para poder determinar el valer exper:imental de gGAE por po-
tenciometria hay que preparar una disolucidn en donde se cumpla la
igualdad  gap., = glfes i

Sin embargo hay algunos inconvenientes tales comot

* baja solubilidad del ferroceno en las disojuciones acuosas
concentradas de  HClp,

¥ en dificil saber ,para qué juego de concentraciones se cum-
ple la condicion gafpc, * glfg PoOraque 1a  diselucion
esta concentrada en etectreolitos verdaderos

£3 cierto gue variando la relacidn de concentraciones de ferro-
ceno y ferricinio puede encontrarse gE% . con respecto a un elec-
trodo sensible a los iones cloruro por extrapolacion ,cuando lag con-
centraciones de F¢t vy Fc tienden a cero; pero tos metodos de extra-
polacion de este ULpo no son Muy Precsos.

Otra forma experimental de determnar el valor de JAE es me-
gir el valor de gE%. directamente, utiizando como electrodo de
referencia un electrodo sensiblq a log iones cloruro y sumer‘gzendo am-
bos electrodos en la disolucion de MHClp de  congcentracion molar
c.

Puede pensarse entonces en obtener un valor estimado de sE%¢
por la determinacion de 3y potencial de media onda por polarogra-
fia cldsica o por voltamperometlria de estado estacionario sobre
electrodo giratorio de disco. Sin embargo, Se observa que en 1as diso-
luciones acuosas concentradas en el ion cloruro ia onda polarografi-
ca de reduccion del ion ferricinio esta muy cercana al muro de
oxidacion del mcroelecirode de mercuric goteante, 1o que hace impo-
sible utilizar este recurso,

Tambu':n es posible preparar electrogdos conductores de pasta de
carbone con el ferrcceno y utilizando al mismo electrolito de estudio
como aglutinante; posterormente una voltamperometria de barrdo
triangular en 1lo3 electrodos de cartono preparades, uthzando un
elact,r'odo,de calomel preparado fn situ, y un electrodoe auxiiar de
carbon wvitreo (todos elos sumergidos en 1 elecirolito de esty-
dio) puede hacer posible la determinacidn experwmental de un valor
estimado de SE%..

Habiendo determinado por algln  método el valor de gAE,
la ecuacion R3.24 lleva al conocimiento de la funcion Rg{Cl).

Gracias a la posbidad de preparar 105 elecirodos conductores de

pasta de carbono y hager voltamperomelri.a de ba_rndo triangular en
ellos, 3e decidic hacer use de esta ultima tecnica.

35



* Hipotesis 10

2Es  posible  wverificar la hi@.eais de Stirehlow  experimentalmente?

La hipdtemis de Strehlow ha sido profusamente aplicada por sy
autor y otros nvestigadores para estimar coeficientes de actividad de
transferencia de los jones desde el agua hacia disoiventes tales como

* liqudos moleculares con poca autoprotolisis y de constan-
te diejectrica relativamente alta,

» mezclas de esos mismos disolventes vy
% mezclas de agua con electrolites concentrados.

Sl ben en jos dos Primercs casos la hipdtesis puede sustentar-
se porque Se reunen varias de las condiciones qua 1a fundamentan
tedricamente cuando se usa un par redox como el de Fc'/Fc (cf.
Btrehlow (1966)), en el tércer Faso.esto no es tan evidente por los
elevados valor‘ea‘ de fuerza ioOni¢d Yy Sus consiguientes nteraccio-
nes electrostaticas,

Recuérdese que las hlpétesis extratermodinamicas de anélo-
qos ion-molacula se basan en 1a consideracion de despreciar las
contribuciones electrostaticas no especificas a !a energia de
solvatacion y en este caso debe esperarse que eata contribucion
aumente ¥ no sea despreciable al aumentar la concentracion molar del
electr‘omg\.

S

Por o tanto, es de esperarse que en fas funciones de Strenhlow las
desvisciones ocaeuonadas por las contribuciones electr‘ostélicaa
muastren un maxkimo comprendide entre las disoluciones diluldas ¥
1as disocluciones concentradas en 103 que ya 3e encueniran presentes
los conglomerados ionicos.

Aynque es ewdente que las contriuciones electrostaticas no
especificas a2 la energua de solvatacion son mayores  en el caso
del Fe* que en el case del Fc no es tan sencillo  disefar  un
expermento que permta rechazar la nipbdlesis o bien observer en
que momente se Jomenzan a presentar desviaciones al comportamiento
esper'ado cuando ésta no se puede rechazar. (Hay que recordar que la
hlpoteaiu de S5Strehlow es indemostr‘ablc experimentaimente porque es-
ta relacionada con propiedades ionicas).

Sin embargo, puede maginarse un experimento relacionado con estos
toplcos que 5#& basa en una idea sgimilar a8 1a de las funciones de
Hammett Hy vy H., segun 16 discuten Strehlow (1966) ¥y FPopovych (1981).

€l expermento propuesto consiste en estudiar la funcién de
streh'low Rg(Cl) con una familia de ferrocenos simétricamente disus-
tituldon day tipo xaFc‘/XaFc. donde X representa un sustituyente que
ocupa las posiciones {1 ¥y 1 de los anilles de ciclopentadienilo.

37



Hipotesis "o

Por lo tanto, si se construye 1a combinacion de <celdast

ci a =, a :a H a =-a a Cl
Hgmlma a(a)tw o1 wikerer wikare! o Kere o xeFer'o r::tm‘ma amlmm
c3.4,
su fuerza electromatriz de acuerds al convenio IUPAC de potenciales
dabe ser

wobBy = gbEy + LAEYy R3.25,

¥ de acuerde a la ecuacion R3.24, cgnanderando que se puede sustitu-
Ir 8 por o, puede deducirse tambien la expresion

Ro{C1} = FighBy ¢ WE%prc - wEge1) /2. 303RT R3.26.

8i anora se supone aque WEPypre = aECxpFe. de acuerdo & la
htpotems de Strehlow y como ademas se puede escribir

wkOxarc = wEPFg ¢ Hx R3.27,

{donde Ky es una constante que depende de la naturaleza del sustitu-
yente), puede deducirse la relacion

Fla8F + 4E%prc - wA%Hge!) /2, 303RT = RoiCl) - Miy/2.303RT = yRg(Cl) R3. 28,

Esto es, la igualdad esatableclda en 1a ecuacion R313 que se de-
duce d'e la hipotesis de Strehlow debe ser un caso particular de la
condicion s%%ypre = wEOxzFe, la cual debe ser cierta s la
hlpqtesis de Strehlow es vahda y los derivados elegidos no tienen
algin comportamiento  andmalo.

3.2.3.- contrnstacién de loa resultados experimentales con el
estudio tearico.

COn 1o establecido hasta este punto puede ya ,comprenderse la meto-
dologla del traba.;o experimental realizado, asi como los criterios
de contrastacion que pueden derivarse de las fpotesis formuladas,

En principioc pueden tomarse dos criterjos de estudic de las fun-
ciones Ro(cu Y xRo(CH para analizer la validez de .12 hupotesna de
Strehlow; éstes son:

-w el efecto del catibn sobre e! comportamientc de estas fun-
clones ¢ .

w el paralelismo existente entre Rg(Cl) v xRg(C.
Sin embargo, estos dos c.ritenos de estudio pueden ser ulibzados

con diferentes enfoques, segun sea‘ el conjunto de conocimientos que
se  uytiice come principio de analisis,

EL)



Hpotesis 12

En eate caso exiaten tres enfoques que se pueden utilizar como
punto de partidal

* un anahsis basado en las  definiciones de los coeficientes
de actividad de concentracion de electrolitos verdaderos vy
de los coeficientes de actividad de transferencia de disolven-
te,

' un andlisis basado en Ia ecuacién de Scatchard-Pitzer,
por medio de un estudio enfocado dentro de las ideas de los
modelos electrostiticos vy

" un analisis basado en Ja funcionalidad de Rg(CH con la ac-
tividad de! agua, cuyo enfoque queda enmarc¢ado dentro de 1as
afirmaciones de Ja ley de Zdanovskii ¥ los planteamentos de
la teorla de hidratacion de Robinson y Stokes.

A contmnuacién se deducen las  posibles interpretaciones de Jlos
criterios de contrastacion segun sea el enfoque adoptado para el
estudio,

Analisis _propuesto__por  las _ defimiciones de  los _coaficientes de

actividag de cmcentra;lén y de transferencia de disolyente parca
electrolitos verdaderos,

En dusolucmnes acuosas concentradas de elecyirolitos  det tipo
HClm resulta Ioguco esperar que 1a  funcion RO(C!) dependa del
cation ya& que mientras mda 3e solvate el catién menos agus dia-
ponible queda para sclvatar al ion CI°.

, Por otra parte, generalmente se acepta que en el agua se so}vatan

mas 'los cationes que los amones por las interacciones quimicas
especificas de aguelles con o83 pares electronicos no  enlazantes
del disolvente., {Cf. Popovych {1981

Tambien se ha revisado que el Signe de los valores logaritmi~
¢os de s coeficientes de actwidad qe tranaferencia de disolvente
indica Si una  especie %€ encuentra mas solvatada en el aisglvente
considerado que en el agua pura (Signe negative) © si estd mas
sSolvatada en el agua pura que en el disclvente considerado (signc po-
Sitivo).

Como en las disoluciones acuosas concentradas en electrolitos ver-
daderos del tipo MCly RoiCl) = -logly3yg).) si se cumple la hi-
potesis de Strehlow, ae concluye que 3 RglCH < O entoncea el ion
cloruro esth mas so!valado en el agua pura que en la disolucion
del electrolto, HMientras mis negativo Sea el valor de Rg(Cl) menos

solvatado estard el ion CI- en el medio considerado que en el agua
pura.
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Hipbtasis 13

Por 1o tanto, s| es cierto que en las disoluciones acussas 108
cationes estan mis solvatados que los aniones, en las disoluciones
acuosas concentradas de electrolitos del tipo MCly debe esperarse
que las funciones Rg({M)} conjugadas a3 las R,(Cl) en un mismo medio sean
tales que se cumplan 133 relaciones de orden

Ro(M) < Rg(Cl} < O R3.29,
para una composicion dada del electrolito en  agua,

Ademés. las ecuaciones Ra.8 y R2.9 permiten ver que
-log{,,vucmc)(l'm) = =100lyYumsC) - M 108lyY.C) ) R3.30
to que implica que

-log{waycim) = RolH} + m RylCl) R3.31.

Por o que es de espararse que para diseluciones ge electrolitas
ael  tipo HClm de igual'activmm pero diferente catién M, b me-
nor solvatacion del cation respecto del agua pura (Rg(M} mas ne-
gativo} es de esperar mayor solvatacion del CI° (Rg(CH mas posi-
tivo),

. como Ios_'ionea tienden.a solvatarse mas cuando tienen un radio
ionico  pequeno, carga electrica aita y baja polarizabilidad es
logico esperar tambien la siguiente relaclon de orden e&n los di-
ferentes electrolitos para discluciones de igual actividad en e) elac-
trolite respectivo;

HCIRoMH) < HCIEROIH) < HCIRO(H' rR3.32,
1o que implica

HCIRo(CN > HC1,Ro(CN > MCIROIC R3.33.

Es a3l como, para verificar l1as relaciones R3.33, se propone es-
tudiar las funciones de Strehlow para CI- en discluciones acuosas con-
centradas de HCI NaCl, NHaC) y CaClz con el método voltamperome-
trico descrito anteriormente, con el apoyo de una graficéd de Ru(ChH
vs ~logly&NCim):

Esas mismas graficas pueden servir para comparar el paralelismo

de las funciones RylCl) y xRo(Cl) para cadas uno de los electrolitos
propuestos,
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Hipotesis 14

Andlisis _basade en la__ecuacién de Scatchard-Pitzer,

La ecuacion propuesta per Scatchard (1936) y luego por Pitzer
{1979} para los coeficientes de actividad de concentracion de icnes
es

0.5092{1

o+

loﬁ(uvi) = - + L ']J“)CJ R3.34,
J

donde Z; representa la carga eléctricn del i-esimo Jon,
! representa la fTuerza |on|ca de Ia disolu;.:ion.
CJ representa la concentracidn molar de la J-esima espe-
cie ¥
#ij() representa una funcién caracteristlca de las espe-
cies i-esima y J-ésima que sd6lo depende de 1a fuerza
ienica,

€l primer iérmino del miembro derecns de la ecuacion R334 es
una aproximacion a la ecuacion modificada de la teoria de
Debye-Hockel (sclo valida en agua y en disclventes de constante
dielectrica parecida a la del agua).

El aegundo termne de ese mismo miembro, derecho de 1a ecuacion
R3.34 e3 e} término que contablliza las interacciones idnicas por
parejss y los #;;{ll son los llamados coeficientes de interaccién a
loS que se¢ ha hecho alusion en este irabajo.

Nitese que en el caso de que el término de los coeficientes de
interaceidn sea despreciable, una gr‘éficn de 1o (wY;) ve
10 » f“ da kgar a una recta de ordenada al origen <ero y penden-
te igual a -0.509z

Para poder es}ablecer‘ esta grafica con los r'_esultadoa experimen=-
tales se recordara que, de acuerdo a la ecuacion R3.22

~100(yYC1-) = Rp{Ch + logC R3.35

en tanto que para diagluciones btingriasa de elactrolitos del tipo
HCly, €3 facil demostrar que

: ¥(m ¢+ m)C R3.36.

Aunque es de esperarse dque las interacciones electrostaticas
eh las disoluciones de electrolitos en estudo no sean despreciables,
‘8l se espera poder observar tendencias <¢laras en cuanto a 13 dife-
rente solvatacion de los cationes y entohces peoder interpretar las
desvizciones observadas del comportamente ‘*ideal®,

Las graficas de loglyy) v3 {101+ [1) también pueden

utihzarse para analzar las relaciones de orden R33I3 y el paralebs-
mo de las funciones RgG(Cll ¥y xRs(CH para un mismo electrolito,
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Hebtesis 15

. Andlisis_ basado _en los resultados de 1a _ley de _Zdanovski,

La ley de Zdsnovskii permite deducir Ia ecuscidn de Mikulin (of.
Frolov (1981), 18 cual establece que, para disoluciones de una sustan-
cisa o de un electrolito que cumplen con esa ley, el coeficiente pe ac-
tividad de concentracién de esa sustancia o eslectrolito sdlo es
funcion de Ia actlvidad de agua ¥ de una suma de ¢oncentraciones #s-
tequiométricas segln 'a  relacion

wYel = Fal@)/LvC; R3.37,
siendo  Failay) una  funcién  determinable  experimental-
mente que ao0lo depende de 1a actividad de! agua y que &s
carattleristica para cada sustancia o electrolito,
¥, es 1a suma de coeficientes estequiométricos de los
iones del electrolito i-é3imo en la disolucion (para 8us-
tancias neutras no electroliticas v, £ 11 vy
C; su concentracidn molar,

Para disolucignes binarias de electrolitos acuoscs del tipo
HClm, Ia  ecuscion R3.3T puede escribirse

wYHCIm = FuCImisw)/VE R3.36,
donde v = (I + m).

Vdovenko Y, Ryazanov (1968) han sugerido qué se extienda la forma
de esta ecuacion 8 los coeficientes de actividad de iones de manera
que postulan que

wYion = fionlawl/o R3.,39,
siendo fignlay) una tuncién que 3619 depende de la  acti-
vidad del agua ¥y dque e5 caracteristica para cada ien vy
o es8 1a suma de concentraciones de todas las especies di-
syeltas en  ia  disolucion.

De manera que e&n las disclucione8 acucsas binarias de electiroltos
del 1tipo HClp, si MCly es un  electrolito verdadero lotalmente
disociado, la ecuacion R3.39 puede esScribirse

wYcl- = fo)-(ay)/vC R3.40,
para el ion c¢loruro,

Asl, de R3.40 puede deducirse facimente la expresién

wPCl = =loglyycy-C) = logv - loglfg).lay) R3.a1

Y entonces

loglfc-(8y)) = logy - pCl . . R3.4A2,
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- Hipbtesis 16.

Ahora bien, pueden considerarse dos casos cuando se ha seguido
este enfoque hasta aqul.

Sl 'a hipétesis de Btrehlow se considera aceptable,

Si se acepta que |la hupotema de Strenlow es valida para Ias
disoluciones acuosas de electrolitos del tipo MCly, la ecuscién
R3.42 también se puede escribir como

loglfci-{ay)) = logv = RolCl) R3.43,

De esta forma y de acuerdo a la ecuacidon R3.43, si se orafica-
ftogy = RgiCh) vs ay, Be debe ob:aqer una sola funcion,
independientemente de |a naturaleza del cation, Obviamente el signi-
ficado de esa grafica es el ser el valor del logaritmo decimal de la
funcion unica del ion clorure en disoluciones acuosss dependiente
de la actividad del agua deducida por VYdovenko y Ryazanov (1968) por
calculos estadisticos,

En ese caso, también se puede deducir la expresion de una fa-
milia de funciones analogas xicj.{ay) tal que

loglxfc)-(Ry)) = logy = xRGCH R3.44,

Las funciones definidas en R3.44 deben ser paralelas a la fun-
cion definida en R3.43 ya que, de zacuerde a R3.28

logixfg-(Ryl) = lagv -  RQ{Cl +  Fkyx/2.303RT =
z 1og{fg)-(ay)) + FRy/2.303RT R3,45,

De esta forma, las gr'i':ficas propuestas por las ecuaciones R3A43
¥y R3.45 permiten analizar el paralehsmq de las funciones Rg(Cl} R4
xRofCll ¥y )a congruencia de la Hipotesis de Sirehlow, También
permiten estudiar las relaciones de orden presentagas en las ecuacio-
nes R334 y R332, utilizando para ello actividades de electrolitos
reportadas en la literatura y los valores de las funciones de Ry(Cl} y
2Ro(CH  obtenidas experimentaimente.

Sin embargo, qué ocurre ahora s 1a hipdtesis de Strehlow no
se considera vatida?

8i la hipotemis de Etrehlow no &e considera valida,

Haota e| momento, sdlo se han establecido criterios de contrasta-

_cion que se utilizaran para analizar los resultados experimentales

Y ver sai se pugde rechazar la hipétesis de Strehlow ¢on base en el
efecto del cation en las funciones de Strehlow y al paraleismo de
eatas mismas {unciones.
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Hedtesis 17

Sin embargo, la ecuacidbn de Hikulin, numerada en este trabajo
como R3.37, permite encontrar una interprelacion aproximada para 1a
funcion Rg(Cl) aun en el caso £n el que no sea valida 1a hipote-
sis de S&Strehlow. A continuacion se hara la deduccion de este
significado alternativo.

La fuerza electromotriz de la celda C3.2 también puede escribir-
88 come

2.303RT f
sAE=yEOpony s ————log———n - 8%, R3. 46,
er w¥ -

en donde el potencial del electrodo de calomel e ‘ha referido al agua
pura en tanto que et' de ferroceno se ha referldo a la disolucion
acuosa de concentracion molar C en &l electrolito MCly,

Ahora bien, como para el electrecdo de ferroceno

&.303RT  ar,, 2.303RT sifc,
W% ¢+ —log——— = %, ¢ — | 0g——n R3.47,
r wife r s¥¢
entonces
2.303RT 2.309RT  J¥rcs e¥Fc
sAE=yE%00) - ———log(yagi.) - WE% - log R3.48,
F F sYFc+ w¥Fc

Y por definicion de los coeflcientes de actividad de Lransferencia de
disolvente

. 2.303RT 2.303RT  Syp,
sAE<wE%gct - wE%c - ———Toglwact.} ¢ og= R3.49,
f r w¥Fcs

que tambien puede escribirse como

FIGAE + X% - %0450 ) /2,303RT=ypCl + 10G(w3YFc) - 109 (w3Ypesd R3.50

,Como el miembro izquierdo de 1la ecusacidn R3.50 es igual a RalCN
segun ta ecuacion R3.24, B8e tiens que

Ro(Cl) = wPCl + ogly3¥re) - 100(wBYrcs) . R3.51.

€5ty es, si la hipbtesis de Strenlow no es valida, Ry(Cl) debe
interpretarse como lo ingdica la ecuacion R3S

En primera aproximacion, como el F¢ es una sustancia neutra,
puede considerarse que W Syp. = . Por otra parte, 2i el Fc y el
Fc* son micrccomponentes en el sistema, tambie*n a¥Fes & 1 (cf.
Ginstrup (1970)). Entonces la ecuacion R3.51 puede reducirse 2
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Hipdtasis 18 -

Re{CH & -log(({y¥c}-C) w¥rcd) = -1o0llyye)- w¥FcelC)  R3AS2.

£sto implica que mientras 1a disolucidn esté mis concentrada

en el electrolito MGl mayor sera |a diferencia entre Ro(CH ¥
wPCl por el factor -100(wYFc4)

Por otra parte, 8i se cumple la ley da Zdaqovakli y como el Fo ¥y
el F¢* son mcrocomponentes en el sistema, segun Frolov {1964) puede
deduciras de 1a ecyacion de HiKulin que

wYtFcol = (2C"recl wY"iFce/VelCel R3.53,

en donde los asteriscos sefialan que 1a propiedad es para las disofy-
ciones binarias isopiesticas de ese electrolite con 1la mezcla' y el
subindice el para el macrocomponente de s mezcla en cuesatién,

Oe las ecuaciones R240, R352 y R3.53 se deduce que
RolCh=  -loglw¥lsireciC)=  -logli2C'rec1  wY“iFcCl/VelCal¥C)  R3.54;
entonces
Ro(CN) = ~log(dwa*rcci/ Ve iCap R3.55.
De 1a ecuacidn anterior se deduce que
~100(w&"Fcc)) = RGiCD = 10g(WigCap/4) R3.56,

o que implica que, conociendo RO(CI) ae puede tener una medida de
“logiya’recy).

De acuerdo a las ecuaciones R338 y R3.56 se observa que &l repre-
sentar grificamen}e JRg{Cl) - loglvta)Cei/4)) vs5 &y debe
obtenerse una funcion unica para las disoluciones acuosas de slec-
trolitos del tipo MClp: esto es, 1a funcién debe ser indepen-
diente de Ia naturaleza del cation porque representa el valor loga-
ritmico de 1a funcion Unica del clorure de ferricinio en agua
dependiente de ta actividad del agua (Frgoiaw)h

Una combinacidn de 1as ecuaciones R3.28 y R3.56 tamblén muss-

ira que se pueden ,definic  las  funciones analogas Fxarcciay)
a partir de la ecuacion
-100(ya"Fect) = XRo(C1) - 10g(W o 1Cp /8) + Fiy/2, 303RT R3.57,

Un estudio del paralelismo existente entre [as graficas de
[RolCl - 1og(vlpaCai/4)] v  [xRolC -~  log{vig;Ca/4)) vs
a, Yy datos encontrados en la literarura ¢e Ja activdad de elec-
trolitos como el CsC] pueden servir para evaluar la caldad de los
reayltados experimentales obtenidos, {aun cuando no Sea valida la
hipotesis de Strehlow ' :

45



Hpotesis 19

Por otra parte, si se puede estinar 18 actividad de los iones
cuando 8e conoce 13 actividad del electrolito, e estudio anterior
tambian servirla para comparar ese valor estimado con Rg(CH ¥
conciuir =i 1a hipétesis de Btrenlow es valida o no en estos ais-
temas,

La teoria de hidratacidn de Robinson y StoKes extendida pars
lones puede utilizarse con esa finslidad, a través de los valores
obtenidas y recopilados por Bates, et al (1973), Es por ello que
se sugiere hacer esta contrastacion cuando se& han estimado los va19-
res de 1a actividad del cloruro de ferr!clnio. (Para una discusion
mas detailada sobre este punto tambien puedes consultarse &l
apéndice  B),

' Una _ observacién

La contrastacién propuesta en los pérr'afos ;:nr‘ececllentesJI dentro
de los diferentes enfoques encontrados puede dar und wsion pano-
rémica del comportamiento del ion cloruro en las disoluc‘aopes acuo-
eas concentradas de electrolitos dey tipo HCly, y no solo sobre
ia validez de ia hipdtesis de Strehlow,

)Sc'n ernbargc:. en sy momento e} pupto de la discugic’m central es-
tgra constituido por la refutacion o aceptacion de 18 hi-
potesis de Strehlow, de acuerdn a los objetivos propuestos para este
tr-aba jo.
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3.3.- Las hip&tul: Yy ® plan de trabajo.

A continuacién se reuniran las hipdtesis de trabajo acumula-
das para realizar el trabajo experimental y se esbozara un plan de
trabajo surgide de 105 objetivos propuestos, las hupoteais formula-
das y la contrastacion que s& va a realitar de loB resultados expa-
rimentales y el estudic presentado en esta seccion.

3.3.4.- Las hipdtesis de trabajo,

El conJum.o de hipotesis de mayor relevancia sobre el que se re-
alizard e andlisis vy la discusion de los resuitados c¢btenidos
durante la fapse de experimenlac-on de este trgbsjo son:

" la semisuma de potenciales caracteristicos de picos conjuga-
dos en ta voltamperometria clclca de 1as sustancias re-
presentadas por la férmula XpFc dispersas en pasta de carbo-
no conductora, utilizando como aglutinante el mismo electroli-
10 de estudio y a velocidades de barrido de potencial lentas
(de} orden de { wm¥/s), es igual al valor de aB%rc refe-
rido al electrodo de referencia que se esta utilizande (o al
menos es una medida de ese parametro),

el cloruro mercuroso o calomel es una sustancia estable en las
disoluciones acuyosas concentradas de elecirolitos del tipe
HC1l g,

¥ 82 espera el cumplimento de ltas relaciones R3.29 a R3.33 en
1as disoluciones acuosas concentradas 'de eigctrolitos del tipe
MCly en las que se cumpla la hipotesis de &irehiow,

* 88 espera encontrar paralelismo entre la funcién R,,(Cl] Y
su3  analogas yR,(Cl, aunque ne ae verifique 1la hipotesis
de strehlow,

4 se considera que loa valores de ,pCl son del orden de los es-
timados a partir de Ja teoria de hidratacién de Robinson y
Stokesn,
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3.3.2.~ El| plan de trabajo.

Los experimentos fueron realizados contemplandoe una rnetodo!onh
que considero las giguientes etapas:

s diseno  experimental,
» experimentos previos,
¥ seleccidn de condiciones de trapnajo,

n obtencién de los valores experimentales L AEx en los
diferentes madios y

v obtencibn de 1a funcidn de Strehlow RG(CH) y B8us analo-
© gas xR4{C) en los diferentes medos.

A continuacién se desarrolla gl capituio concerniente a la
parte experimental y los resuitades obtepidos.

48



Experimentos 1

PARTE mmuﬂouuolll"loltl-tioliil-Ut.llll'.l.‘.lt..l.ll“li’.‘“p -

comﬂ{mo.

4 1. - Hotas Pl‘el!.mlnms...--..............-...-..-.........'50_".

41,1, - De las d-l‘olucxanSDIIIl'100!!!0001!.'.'0!'0!.6!!50

4. 4.2, - Delacelda.............-...................-na_..w: o

4, 2, = Experimentos Pl‘evl.os.-..............n..........;.u‘..';.ﬁ‘i\

4 2.1. - Del electrodo de referencid s coviaiirrrenrrninrs e O

H. 2.2 ~ De 1os barpridos de potenclal..cvvivrivnssraseiney 58

4.2, 3. - Del electrodo de pasta de Car‘bono..nn....u.. 58

4, 3. - Funclones exper-lmentales RO(CI) Y sus analogas obteni- o
dag por el metodo voltanpemtr'ico saeevsesransasers e Ot

4. 3.1. - De los valores ANy 4E, del electrodo das calo-
MELl 2 SItU . ovvreannivrnnssnossnnsararannanianss B4

4, 3.2. - Funciones Rg(Cl) ¥y 3Ro(Cl) obtenidas con los ais-
temas redox ferricinlo/ferroceno y i, 1’-dinidro-
ximetilferricinio/4, {'-dthidroximetilferrocenc, .. 61

4 33 - Graficas de Re(Cl) ¥ de yRu{Clhverrvrraararioees 64

‘49



Experimentos 2

8.4~ Hotas preliminares,

En este capftuio se senalsn los Puntos MAs importantes so-
bre los gaspectos experimentales del trabajo, Con ello se pretende dar
los elementos de comprensidn suficientes para su discusion poste-
rior, asj como bases ppra el analisis de 108 razonamientos segui-
dos en ella -

Como en cualquier *%rabajo de naturaleza eaiperimental. la torma
mas conveniente de empezar es elaborar un diseno que de como re-
syltado una guﬂa para marcar las actividades a desarrollar en el
tiempo, asl como su organizaclon e interrelacion.

Oe ese diseno se eligid 1la composlcion de. las disoluciones
acuosas de estudio en este trabajo asi como la techica voltampero-
metrica a aplicar.

A continuacion se mencionan los detalies y observaciones perti-
nentes a las generalidades de la parte experimental

4.1.4%- De lan disolucicnes.

Para cada electrolito estudiado se prepard un conjunto de diso-
luciones acucsSas equivalentes en sy concentracién molar de ¢lorurg;
con esto tambien 5e abarca précticamente el mismo intervalo de ac-
tividad de agua para (as discluciones de 108 diferentes electrolitos,
{Solo en el caso del HCl, por su imporiancia, se extendid el estu-
dio para concentraciones mas elevadas).

En la tabla T44 se muestran las disoluciones preparadas de acuer-
do a 108 valores reportades por Weast {1974), En e! apéndice A. al
final de este trabajo, se anexan tablas que reaumen,algunos parame-
tros y formulas de importancia para la presentacion posterior de
o3 resultados experimentales.

44,2~ De 1a celda.

Para poder obtener los voltamperogramas del ferroceno y Sus deri-
vados en el electrodo de pasta de <¢arbono conductor c¢on  aglutinante
electrohtlco se utiizd un montaje de tres electrodos y un ba-
no pare controlar )a temperatura a 25°C t 19C. Un esquema de 1a
celda utilizada se muesira en la figura FAl

Un electredo cilindrico de carbon vitreo fue utilizade como
electrodo  auxiliar,

El eiectrodo de pasta de cgarbeno conductor 'fue utliizade como
electrode de trabajo, siguiendo para Su preparacien las recomenda-
tiones de Chouaib y Dosal (1980}

Como electrodo de referencia se Uulzd un electrodo de calomel
preparado in Situ.
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Experimentos 3

-
Tabla T44~ Conecentraciones molares de las disoluciones preparadas
para obtener las funciones de Strehiow.

Sustancia Nimero de ta disolucidn
1 2 3 4
HCi" 0.98 1.98 37 4,10
Nac| 1,03 2.03 3.06 4.15
NH 4C1 1,04 2.12 3,13 3.95
Caclz 0.52 0.98 1,53 2.00

v para HCI también se prepararon. discluciones de concentra-
cion molar 1,04, 2013, 4.02, 6.08, 7.84, 9.78 y (.54

Detszlles  de preparacion _del electrodo de pasts _de  carbono.

Para cada experimento voltamperométrico es 'neceaar'ro preparar un
electrodo de pasta de carbono con la composicion adecuada,

Para su preparacidn se utilizaron 50 mg de polvo de grafilo pu-
ro, aproximadamente 100 pl de la disclucion acuosa del electrolito
en cuestion y menos de 05 mg@ del compuesto cuyo voltamperograma Se
desea obtener,

La pasl’.a'se forma mezclando los componenaetes en un wvidrio de relo)
con una espatuia de material inerte, inteprandoe los componentes a la
mezcla de manera que la pasta resulte los mas homogénea posible
{lo que se logra en un lapsc que dura entre uno y dos minutos),

Esta pasta se transfiere cudadosamente a un electrodo en forma de
"J" ¢on contacto de carbdn vitreo Y Se apisena ¢on una varillla de
vidric o de algln otro material inerte Jara cdue adquiera una consis-
tencia compacta dentro del espacio cilindrico terminal de ta *j", de
giametro interno aproxmado de 3 mm y altura estmada de 3 a 5 mm,

Por ditimo, la pasta se recubre con una delgada capa de polvo de
cuarzo v, después de volver a apisonar, se humecta con Ia ‘disoiu-
cien de trabajo y 8= sumerge en la celda. El contagte electrico
externo se logra ilenando el otro extremo de la “j* con mercurio. tUn
esquema del aspecto del electrodo terminado y sumergido en la disolu-
cion, hsto para su wso, se da en la figura F4.2.
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Experimentos 4.

Termdmetiro

» Al pptenciostato

Electrodo , Al patenciostato

de carhdn vi-
{reo

Al potenciostato

Electrodo
de calomel

Tapdn J\ALLH

carboeno
conduct or

[
Saiida T Disolucidn
- de MCl

>

‘Entrada de
agua a 25°C:0.5°C

Figura F41- Celda con regulacién de temperatura para la
obtencidn de los voltamperogramas del Fcy sus derivades en el elec-
trodo de pasta de carbono conductor.
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Experimentos 5

Disolucidn de MCiy,
Tubc de

vidrio

Capa de polvo
de cuarzo

Pasta de carbono
conductora

carbdn vitreo

A
Celda \ /%Hg"’

Figura F4.2.- Esquemna de los componentes del electrodo de pastd
de catbono conductor.
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Experimentos 6

§.2,- Experimentos previos,

Al comenzar este trabajo S& tenian varias opciones a utilizar
para el electrodo de referencia de la celda en la obtencion de la
funcion Rgl(Ch.

Es esencial que el electrodo de referencia sea un electrodo sensi-
ble a los wnes CI°, por lo que se podia trabajar con

% un electrode de plata cloruro de plata sumergido- en el ele¢-
trolito,

* un electrodo de calomel, también sumergido en -el electroh-
to ©

x una "j" de mercurio sumergida en el electrolito.

Por otra parte, los barrideos de potencial deben ser lentoes para
permitic el estudio de los picoS conjugados correspondientes a los
sistemas redox del tipo

XaFc’ + 8" a===r XgF¢ E4.1
por Voltamper‘ometria ciclicﬂ en electrodo de pasta de carbono .

Para seleccionar el electrodorde referencia mas adecuado para
este trabajo y Bus condiciones optimas de barrido de potencial ae
l"‘gaﬁzar‘on varios expermentos previos que && descrben a continua-
cion,

4.2.9.~ Del electrodo de referencia

En un estudio anterior (cf. Rojas (1981)} se utilizd el etecu‘g-
do de plata/clorure de plata /in sity para mediciones potenciome-
tricas de ta actividad del ion cloruro en medios acugsos concentrados,
Sin embargo, para este trabajo se decidic trabajar con electrodes de
mercuric por su mayor facihdag de manejo ¥ respuesta simlar,

Pero todavia debla elegirse entre un efectrodo de calomel pre-
parade in Sity o simplemente un electrodo de *j" de mercuro Su-
mergide en la disolucion, ya que se ha sugerido gue tanto Jla plata
como @] mercurio se recubren rapidamente de una capa MICroscopica
del cloruro correspondiente al estado de oxdacion (1) Guando se Su-
mergen en disoluciones acuosas que contienen iones cloruro,

La idea de utilizar smplemente una "j* de mercuric sumergda como
electrodo de referencia, sin depositar calomel previamente sobre elr.a,
es bastante atractiva, ya que no se pierde tiempo en la preparacion
de la pasta o de la copa de cloruro mercuross, Sin embargo, los dia-
gramas de Pourbaix presentados en las figuras F4.3 y F4.4 wndican que
esta posibilidad debe $er tomada con cautels, poroue la dismutacion
del calomel se ve favorecida en disoluciohes acucsas para elevadas
concentraciones de ion clorure y bajas concentraciones de Hg total
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Figura F4.3- Diagrama de Pourbaix del sistemna Holll¥Hgll)/ Hgt0}
en funcidn de wPCl 2 C o 21,0 moly),

{Datos tomados de Marcus, Y. J.Phys, C?wrn.Ref.Dafa.91307.(1980) ¥y
_ Clever HiL. et all [5d W BT ¢
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£s por elle que se decigid estudiar el comportamiento de la
celda

100 ml HCI 1154 mol/l | Hg c4.1
(l)I EE( | II (1}]

en potenciometria a intenasidad nula.

‘EI cloruro Mercuroso, dei electrode de |2 izquierda en C44 5e pre-
paro electrolizando anodicamente &l Hg()y sumerpido en la  di-
solucion de HCl 1154 mol/1 vy utlliz'an o c¢arbon vitreo como
catodo ([sumergido en la misma disolucion) intensidad c¢onstante
de 1.0 mA durante cinco minules, Con esto se depositan aproximadamente
15 ymel de cloruro mercuroso sobre la gota de mercurio.

Los valores de fuerza electromotriz de Ja celda C44 en funcion
del tiempo se muestran en la tabla 4.2,

Tabla T4.2.~ valpres de fuerza electromotriz de la celda €41 en
funcion del tiempo®,

fem (V) -0.020 -0.016 -0.016 -0.0i6 =-0,016 -0,047 -0.04T7 -0.017

1 (min) 0.0 2.5 5.0 7.5 10.0 12.5 15.0 17.5

fem (¥) -0.018 -0.018 -0.018 -0.018 -0.099 -0.018 -0.019 -0.019
t (min) 20.0 22,5 25.0 27.8 30.0 3a.8 35.0 371.5

fem (v) -0.019 -0.020 -0.020 -0.020 =-0.020 -0.020 -0.020 -0,020
t (min) 40.0  42.% 45.0 47.5 50.0 52.5 55.0 5T.5

fem (v) -0.020 -0.04%9 -0,019 -0.0i9 -0.019 -D.018 -0.018 -0.0i8
t {min) 60.0 62.5 65.0 &§T.5 T0.0 T2.% 76,0 7.5

fem (V) -0,048 -0.018 -0.018 -0.018 -0,019
t (min) 80.0 82.5 85.0 a7.% 90.0

" los parametros estadisticos de estas cdeterminaciones son:

fem = -00M84 ¥, 0 = 00014 ¥

Estos valores muestran que efectivamente la diferencia de poten-
Gial entre ambos electrodos es pegueha y Ssensiblemente constante,
Sin embargo, tambiEn se observa que en un tiempo promedic de 45 mi-
nutos (perc que depende de la concentracidn y naturaleza del elec-
trolitc en la disolucion acuosa) el aspecto del etectredo de la iz-
quierda, blanco parduzco Y opaco al inicic recién preparade el elec-
trodo, retorna a un aspecto metdlico con el paso de las horas. Esto
da ewdentia de que el cloruro mercurose puede ser atacado redisuelto
en loa medios concentrados de ion cloruro gue se estudiaron.
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Experimentos voltamperométricos posteriores tambien marcan
que la diferencia entre los voltamperogramas obtemdoa c¢on calomel
preparado {n sity y los obtenidos con "j* de mercurio son iguales,
salyo por una diferencid aproximada de -0.020 ¥V, en di3chciones de
fon clorure de diferente concentracion vy naturaieza del electrolito,

€3 por ello que ae decidié utilizar en eate trabajo el elecirode
de calomel preparado in Sty como elecirodo de referencia, si bien
no deja de ser interesante y peculiar el hecho de que la diferencia de
potencial de este y la "j" %ea pequena Yy constante.

4.2.2.~ De tos bdarridos de potencial,

En principio, la seleccion qe las condiciones de barrndo de po-
tencial para la voltamperometria comienza por el establecimiento de
los intervalos de eleciroactividad en los medios de estudo.

El estudio de este intervalo en HCI 1.00 mol/! muestra que en ese
medio el intervalo de electroactividad se extiende desde -1.000 V has-
ta 1000 ¥ aproximadamente respecto del electrodo de calomel in
sity,

Sin embargo, si se rebasan estos valores {hasta -2,000 V en reduc-
cign ¥ 2000 ¥V en oxidadcion) 1as sefales obtenidas son compli-
ca.das V4 dificiles de re’producnr e interpre'tar. tal vez por la for'ru:a-
cien de gases {hidrogeno en reduccion y cloro en oxidacion)
que aumentan el volumen de la pasta, lo qua inclusive puede fracturar-
18 ¥y romper el contacto eléctrico,

Como 1o que interesa en este trabajo es el estudio de loa picos
conjugados de! sistema redox E4.1 se prefirué estudiar sclamente In
Zona de Q.000 ¥ hacis el muro de oxidacion por voltamperometria de
Darrido lr‘uangular. (Recuerdese que w‘oF'c = 0,400 ¥ raspecto del
electrodo estandar de fhidrdgeno en agua; cf. Strehlow [1966)).

For otra parte, de acuerdo, tampien a las recomendaciones de
Chouaitb y Dosal (1980}, se decidio trabajar B8 velgcidades de bharrido
de potencial de { mV/s, ya que a velocidades mayores Se obgervan co-
crientes residuales mayores en tanto que a velocidades mas peque-
nas el tiempo invertide para optener un voltamperograma serla de
mas de una hora y media (por el numero de barridos triangulares
que se deben hacer sobre cada electrodo para analizar su reproducibi-
lidad). .

4.2.3.- Del electrodo de pasta de carbono.

Para sentar ias bases de| estudio voltamperometrico del Fe¢ y aus
derivados en ¢l electrodo de pasta de c¢arbons conducter e85 necesario
conocer 18 respuesta del electirodo al barrido de potencial triangular
Bn ausencia de cualquer otro <¢ompuesto que no sean el grafito ni el
aglutinante  electrolitico.

Es por ello gque en todos los medios se hicieron voltamperogramas
entre D0.000 ¥V y 1200 V {empezando en 0.000 ¥ ¢ en -0.300 V en algu-
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nas ocasiones) respecto del elactrodo de calomel in sSitwu.

Después de esatudiar el comportamienic del electrode de pasta de
¢arbono conductor en ausencia del F¢ o de sSus derivades se pr‘ecedio
a estaplecer‘ la posicion de 103 picos conjugados de oxidacion y
reduccion de equilbrics redox del tipo E44. La apariencia del asis-
tema de picos conjugados se muestr‘§ en la ﬁgura.Fd.ﬁ para una disotu-
cion  de HaS04 z 2 mol/l.  Ademas, |3 electrcolisis de ese midmo
sistema por mas de seis horas a un potencial impuesto de 0550 V¥
respecto del electrodo estandar de hidrogeno (EEH) deja ver un
color qul por encma de la paata de c¢arbono, a partir" de una pasta
con mas de 5.0 mg de Fc, lo que es una clara indicacion de su oxi-
dacion al ion Fct,

Sobre esa misma figura se marca 1A relacidbn existente entre los
valores de L AE y el voltampercgrama,

En general, el comportamiento encontrade para la electroquimica
en el eleciredo de pasta de carbono conductor en 108 meds acuesos
concentrados en el ion cloruro es interesante y complicade pero Bsu ea-
tudio formal sale de 108 objetivos del presente trabajo, Pese a todo,
en el apéndice D Se hace una descripcidn de los aspectos mAs re-
levantes relacionados con Ia electroquﬁmipa del ferroceno y sus de-
rivados en estes sistemas, la que debera esperar para ser estudiada
a profundidad,
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Tercer barrido de potenciali de 300 4550mV.

1{imA)
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Figura F45-Curva 1-E en sto‘dzmom por voltampe-

E{mV)I/EEH

rometrla de barrido triangular sobre electrodo de pasta de carbono
conductor. Montaje de tres electrodos {indicador: pasta de carbono +
Fe, referenciat calomel Insitu, auxiliar: carbdn vitreo, velocldad

de barrido: 1.0 mV/sl.



Experimentoa 13

4.3.- Funclones experimentales Ry(Cl) y sus aniloln obtenidas por
el método voltamperométrico.

El sistema de picos cc:n,jugado de pares redox del tipo E44 permite
eéntonces obtengr la funcion Ru{Cl) y analizarla como S5e ha propues-
to en el capltuic anterior,

5in embargo, experimentalmante se observd que no todos los deri-
vados _del ferroceno se comportan como ae esperaba, por 10 que a con-
tinuacion se mostraran los resultades experimentales obtenidos,

4.3.1.- De los valores zAE y g8Ey del electrodo de
calomel in situ.

Para sistematizar el esatudic de los voltamperogramas del ferrocenc
y Bus derivades, en la tabla T4,3 se muestran los valores de 4AE
Y gAEy obtenidos experimentaimente,

E! sistema de picos conjugado del tipo E4.4 no se encontrd para
los derivados Fe(Ac)y ¥ Fc‘(COOCHs)E por 10 que no se pudo obtener sus
respectivas  funciones analogas de Ry(Cl), Entonces el estudio pro-
pueste en el capitule anterior para cumplic los objetvos de este
trabajo quedé restringido.

Por otra parte, el valor promedic de la diferencid eéxiatente en-
tre los picos de oxidacidn y de reduccidn es de aproximadamente
0.060 ¥, lo que permite establecer que los procesos redox pueden ser
considerados como rapidos (aunque la dispersion de los valores ex-
perimentales es del orden de 0.025 V.

4.3.2.~ Funciones R,(Cl) ¥y xRy(Cl) obtenidas con log sistemas redox
ferricinio/ferroceny y 1,4'-dihidroximetilferricinio/t,i'-dihidroxime-
tliferroceno.

La ecuacién R3.28 es la que se utiiza para obtener los valores
de Rg(Cll ¥ xRelCl) para los sistemas de Fe'/Fc y Fe(CHaOH)a*/Fc{CHaOH)p
estudiados.

Los valores que se utilizaron para ello son LE%gc) = 0.268 V
(tomado de Staples y Nuttall (1977)), E%¢ = 054 % {que &8 el
resuitado experimental obtenido en el electrodo de pasta de carbono
conductgr. cf, Rauer Y Gaillochet (1974)), ambeos referidos al electro-
do estandar de hidrogeno en agua,

Los valores de ZAE y gAEy, fueron tomados de la tabla
T4,3,

De esta forma, los valores experimentales de RolCl) ¥ xno(cn se
presgntan en la tabla T4.4.
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_Tabla T4.3.- Valores de JAE y pABy del electrodo de ca-
lomel jn sjtu pars el sistema de picos conjugado correspondiente a
los voltamperogramas de Fc¢ ¥ Fc(CHpOH)z, respectivamente. Estoa valo-
res han sido determinados como -K{Epox + Eppred] &n cada caso para
disoluciones de HCI, NaCl, NH4CV y CaCly en diferentes concentracio-
nes,

HClp Cimol/1) iy sAE(V) sAEyx (V)
HC1 0.98 0.964 ~-0.23 -0.26
1.98 0.91% -0.30 -0.27
3.1 0,842 ~0.30 -0.3%
4.02 0.780 -0.30 =0.27
5,08 0.610 -0.30 -
T.48% 0.453 -0.27 -0.25
2,78 0.305 -0.2% -
11,54 0.195 -0.22 -
Nacl 1,03 0,96% -0.,26 -0.24
2.03 0.927 =0.30 -0.28
3.06 0.683 -0.33 -0.29
4,15 ¢.827 -Q.3% -0.30
M 4T 1.04 0.965 -0.28 -0.21
2.2 0.927 -0.3 -0.25
3.43 0.887 -0.32 -0.27
3.9% 0.5831 «0.33 -0.28
CaCla 0.52 0,974 -0.24 =0.21
.98 0,945 -0.26 ~0.26 .
1.53 - 0,900 -0.27 -0.26
2.00 0,851 =03 -0.2%
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Tabla TA.A.~ vaelores de RiiCll ¥ xRy{Cl) para las disoluciones
acuosas concentradas de HChL NaCy NH4Cl y CaClp, utilizando los sis-
temas redox Fet/F¢ ¥ FelCHaOH)at/Fc(CHaOH)z.

MClp cimoi/n ay  RglChH xRo(Ch)
. HEL - 0.98 0.964 0.27 0.24
1.98 0.915 -0.53 -0.02
3,18 0.842 -0.%6 -0.64
4.02 0.180 -0.51 -0.03
6,00 0,610 -0,54 -
7.68 0.453 -0.03 0.34
9.78 0.308 0.37 -
11,54 0.195 0.88 . -
" NaCl 1.03 0.965 0,27 0.58
2.03 0.927 -0.48 -0.19
3.06 ¢.883 -0.92 -0.21
4.15 0.827 -1.37 -0,53
NH 4G 1.04 0.965 0.15 0,64
2.12 0.927 -0,70 0.0%
3.43 0.887 -0.86 -0.33
3,95 0.851 -0,95 0,50
cacip 0.52 0.974 0.58 0.97
0.98  0.945 0.20 0.15
1.83 0,900 0.02 0.12
2.00 0.651 -0,70 0.32

% estos valores han sido defasades =036 unidades qe os real-
mente obtenidos,para corregir un aparente error sistematico observa-
do en las graficas, segun la discusion reaplizada mas &delante
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Cabe aclarar que, siendo la incerticumbre en los valores de
sAE ¥y gAEx de ! 0.005 V, la incertidumbre esperada en las
funciones de  Re(Ch ¥ xRglCl) calculadas segun 13 ecuacidn R3.28
es del orden de

dRGICIT = dlxRglC = Fd{zAEg)/2.303RT s 0.085 R4,
o sea, del orden de 0.4 ungades,
4,.3.3.- Graticas de Rg(Cl) y de xRs(Cl),

De acuerdo a la cont.rastac:én propuesta para los r‘esul}ados ex-
perimentales en el capitule Bnterior, se presentan graficas de
RoiCl  vs  -logameyme U/ + {1} vy ay en las  figuras
Fae, F4T7 y F4.8, respectivamente.

Aungue Ias interpretaciones que pueden obtenerse de esas graﬂ-
cas =& darAn ampliamenie en el proximo capitule, Sse  antcipa-
ran ahora algunas generalidades que resultan notabies,

La figura FA4.6 contiene mformag:ién acerca de las relaciones de
orden R3.33 deducidas de 1a ecuacion R3. 3% Gin embnrgo‘ la disper-
sion  exiatente en los resultades obtenidos hace dificil obtener
conciusiones,

La figura F4,7 da cuenta de las interacciones socluto-soluto en un
marca establecide por oS modelos electrostaticos pere es tambign
dificn obtener conclusiones de ella porque 13s curvas experimenta-
les se apartan mucho del comportamento ideal y porque 1as tendenciaa
cbservadas son muy diferentes para distintos electirolitos.

La fiqura FA4.8 puede interpretarse de acuerdo a las ecduaciones
adeducidas para s5stemas que cumplen con 1a ley de ZdanovsKii y c¢on 1a
ayuda de ia teorla de hidratacién de Robinson y StloKes, Las curvas
obtemdas muestran una mayor uniformidad de comportamiento, aunque
también incluyen bastante dispersion.

pel comportamento_ de Rofcy vy _de 5_!3_9_(01) para los  sistemas bi-
narios  de ﬂaD-HCI.

Para termnar tfa qresenlacuén de los resultados obtenidos debe
hacerse una aclaracion,

En 1as figuras de la F46 a ta F4B solo se muestran oS puntos
correspondientes a las disoluciones mads dilldas para el HEC) aun-
que en las }ab!as 'Td.3 y TA4 se presentan davos para un intervalo de
concentracion mas elevago.

Esto se debe a aque la funcién Ro{Cl} obtenida pasa por un mi-
mmo. Como sOlo las disoluciones de HGCl se estudiaron para concen-
traciones muy .al!.as no se puede saver s el comportamento es el mismo
para los demas elecu_:ohlos estudiados, Sin embargo, este comporta-
mento parece extrano.

64



Flgura F46.- Comparacidn primaria deta funcidn R (CD con 'lngtW‘MCl' para ,'51
estudidi sus relaciones de nrden 2
3
RefCU)
| MClpy ° 2
1.0 @
s
. RJCD 2
Cacty * M
Hmrm:n I /..

1,0 ‘+_' Ly .

+ = 10
T Wimct).

NaCl

RICH vy Ny ciRa(CY




Experimentos 18

”‘.‘32’ logC) Valores experimentales

Hcl x
NaCl =
NH‘CI *
c‘ctz .

NaCl

msﬁr

NH4CL

RN
LN

Jﬁuogr:
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Figura F47.~ Comparacidn de las funciones
de Strehlow segdn la ecuacidn de Scatchard - Pitz
La linea punteada representa la funcidn 0509V iteVI).
Las otras lincas sdlo se trazan para enfatizar bl fen-
dendas observadas,




FiguraF4,8a.- Funciones RJCI vs a . FiguraFd,Bb.- Funciones JRICI vs a4,

R,](CIJ RN
e
NH,C

0.8

' '“

1.0 Valores experimentales; HCl (x}, NaCl (o), NH4C! {+) y CaCl, (m),

—t—

Figura F4,8,- Comparacldn de R CD y .R.(CD) por ay, {Les punios que

se desvian mucho de las tendenclas obsefvadas se encierran on un cir-
culo, Las lfneas sdio se trazan para enfatizarestas tendenclas)
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B la hipdtesis de $trehlow resuita véIida para estos medios
se ha demostrado que debe cumplirse la ecuacién R3.22, lo que Impli-
ca que mientras Ry(C) tome valores mas negativos el lon cloruro es-
14 menos solvatado en 1a disclucidn acuosa de HMCl, de concen-
tracion molar C gque en el agua pura,

S la funcmn Ru{Cl} pasa por un minimo esto Imp}icar‘a uns
resolvatacion. 1Como puede explicarse una resolvataclon?

En realidag debe pensarae que Ry(Cl) vuelve a sumentar a partic de
una cierta concentracion ,{a la cual se hace minima en HCY) por una
desviacion debida a aigun efecto en particular.

Aunque podria pensarse que un poesible <cambld de equilbro  elec-
trogquimice de

HogCla(gy + 28" s=—"2Hp) + 2C1~ €4.2
a
HQEC|4E' + 2e” a=—=riHy ) N AC1T E4.3
0 una posible pr'otonacién de los iones Fg¢' sus derivados podrian

contribuir a este efecto, una, confrontacion de ambas hipotesis
muestrs que ambas posSibiidades deberian hacer que 108 valores dge
aAE vy gaEy tomaran valores mas negativos que lo esperado
¥ entonces haruan que 185 funciones Ru(CH y wRg{CH tambén se
hicieran mas negativas,

Por lo tanto, o maa probable es que las funciones de Rn{Ch v
%RolC pasen por un valor minmo cuando comence la formacidn de
pares y conglomerados idnicos entre loa cationes del tipd XaFct Y
los iones CI° del HCl acuoso, De ser esto cierto, el efecto tampién
debe ser observable en las demas disoluciones de electrolitos del
tipo MCly, Bunque a concentraciones mnas elevadas que las  estu-
diadas en el presente trabajo,

De cualguier forma, este aumento en Ry(Cl) observado para las da-
soluciones acuopsas de HC) dlfncnmeme puede ser explhcads en tér-
minos de cambios dJde S8olvatacion o manteniendo a2 hipbtesis de
Stremow. por lo que a par'tnr de este momento se considera que la fun-
cién RelCl) (Y sus ana1ogas'| solo pueden ser bien determinadas
por voltamperometria cliclica del Fc (y sus derivados) sobre elec-
tr‘.odo de pasta de c¢arbono cuando Su tepdencna es hacwd 13 disminu-
cion para un aumente en la. concentracion del electrolito.

L L e e R Y L R R X R R
Con este se da por conclulda la preaentacién de los resultados
¥
expermentales, dando pasto @ su discusion, tomando en cuenta los ob-

Jetivos fi_jadof.. para este trabajo y la contrastacidon entre el con-
Junto de hipotesis establecido y los resultades experimentales.
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S.4,- Interpretacidn preliminar de las grificas de Rg(C1) ¥
xBolCl),

La discusion de los r.csuttadogl obtenides debe comenzar por un
examen de la contrastacion de estos con las hipotesis formutadas
at inicio de esate trabajo.

Asl, en esta primera seccion del capitulo se .realiz_ar‘é di-
cho examen, que establecerd el ruymbo d& UNA discusibN MAas  minu-
ciosa,

54— De 18 grafica Ry(C) vs -logigSmeim)

La figura F4.6 muestra que el orden esperado segin !as rela-
¢iones establecidas en R3. solo  se cumple aproximadamente 8i
-log{wapeim) < ~0.3. En otro caso se observa que

HCIRGICY > ueRelCl > Hc‘aﬁofcn . R5.1,

probablemente porque en este caso las disoluciones de MCla son
mucho menos concentradas ,aue las correspondientes da HCI'y MCl, 1o
que dificulta la Jcomparacion de los efectos de sgolvatacien por 3
carga del catién,

Sin embarge, en principio puede considerarse que logs resultados
obtenldos no permiten rechazar la posnbnladad de identificar Ry(C)
con pCl de acusrdo a esta comparacion,

Cabe sefialar también que hay evidencias de cierto paraleismo
entre funciones Rq(Cl) de electrolitos det tipo HCl. Deagraciada-
mente, 1a dispersidn de los resultados (mayor de t 0. unidages para
algunos puntos) no deja observar si este paralelismo tamben existe
rara los electrolitos del tipo HClp.

5.4.2.- De Ia grafica Ro(Cl vs& §I700 + T

En un esfuerzo por enslizar 8i la ecuacion de Scatchard Pitzer
(que se muestra en la ecuacion R3.34) puede dar ;nformacmn sobre
la posibiidad de identificar RG{Cl) con ,pCl, en la figura "F4.7 ge
han graficado los valores de la suma (Rg(Cly + logC) c¢omo una fun-
cibn de /0 4+ {1

Como se ha demostrade en el capitulo 3 de este trabajo, Si las
interacciones electrostaticas del ion C)° c¢on 5us  contraiones fueran
despreciables en !as disoluciones estudiadas, %e cumphria la igual-
dad entre (wpPCl + logC) ¥y -loglyYpy-) pPor lo que si Ro(Ch  pudie-
ra identificarse con .pCl l1as funciones obtenidas para los diferentes
electrolitos deber‘lan comportarse de acuerdo a una sola ley, repre-
sentada por la linea punteada de la misma figura FA.7,

Aunque en los medws concentrados no debe esperarse un comporta-

miento ideal, sl es factibte esperar obtener 1a informacidn reque-
rida en este trabajo interpretando las desviaciones observadas para

10



piscusion 3

cada electrolito respecto del comportamiento idea_l de acuerdo a las
tendencias eaperadas por la naturaleza del cation,

Sin embargo, las tendenmqs obtenidas, son muy diferentes para las
a‘;;oluciones estudiadas segun el cation del electrolito, y tam-
pién son muy diferentes a la funcion O0.509L1/(1 + N

Por 1o tanto, la figura FA.T no brinda |8 mfor‘maclon esperada
sobre 1a igualdad de Rg(Cl) con wpClL Esta informacidn sdlo se-
ria interesente en el caso inverso, cuando Se demuestre que la fun-
cion RolCl) obtenida por voltamperometr‘?a ciclica del  ferroceno
sl es una medida del 4pCl, ya aque entonces las diferenclas de
{RolCN  con 0.8097W/{1 + N si serlan una medida de  las interac-
cones electrostaticas, representadas por €l segundo término de la
ecuacidn  R3,

5.4.3.- De las graficas Rg(Cl) ¥ xRglCl) v3s ag.
La figura FAB deja ver claramente dos <¢0sas que Ssom

¥ las tendencids obtenidas para las funciones RulCl) ¥y xRelCl
son practicamente independientes del electrolito estudiado y

* estas funcones parecen ser bastante paralelas entre sl,

En  principio, é5tos son 108 requerimientos que as  hablan pedi~
do a las funciones Ry{Cl ¥ xRo(CH para poder interpretarias de
acuerdo a 'a ley de ZdanovsKi y & la teorla de nidratacidn de Ro-
binson y 5tokes.

Por otra parte, de lo discutido en esta seccidbn 54 con respecto
a 1as Ffiguras F4.6, F4.7 ¥ F4B se deduce que el estudic de las fun-
mones Ry(CH y  xRgICH solo puede intentaras a mayor profundidad
mediante su  representacién ¢on a, <que <on  -loglyApCim)  ©
con {00+ TI)

ES por ello que en tas secciones posteriores se hace una discu-
5160 detallada de estas funciones enmarcada dentro de las ideas de
18 jey de Zdanovski y de la tleorfa de hidratacibn de Robinson vy
s;.okes Yy no denlro del marco de los modelos electrostaticos como se-
ma mas comun,

ka



Discusién 4

5.2.- Interpretacidn de Ey(Cl) aceptande la hipdtesis de
Strehlow y !a ley de Zdanovakii para los medios acuoios concentrados
en HCly.

Para poder comparar el estudio realizadg en el capitulo 3 con
los resultados experimentales primero Se hara un breve recordatorio
de sus aspectos mas relevantes.

6.2.1.~ Significado de Rg(CI).

En el caso de que la hipdtesis de Strehlow sea valda para las
disoluciones acucsas concentradas de eiectrolitos del tipo HCl,,
se ha deducido que su funcidn Rg(Cl) se puede identificar con el
wPCl de egos sistemas.

S| ademas se cumple Ia ley de Zganovskih y las nipbtesis da
vdovenko y Ryazanov para los mismos, deben verificarse experimental-
mente las ecuaciones R3,39 a R3.45, por lo que se procede a comparar
las predicciones deducidas de esatas ecuaciones con 108 resultados ex-
perimentaies,

5.2.2.- Oraficas sxperimentales,

Tabla T54- Vvalores experimentales de (logy - Rg(CH) vy
[logy - xRg(CH) para los medios estudiados,
Electrolito C (mol /1) By [logy - ReiC]  [logy - xRa(CN]
HCI 0.98. 0.9564 0.03" 0.06a
i.98 0.91% 0.83 ¢.32
3,18 0.842 (o1 ] 0.92
NaCl 1.03 0,965 0.03 -0.27
2,03 0,927 0.78 0,49
3.06 0.883 1.22 0.57
4.1% 0.827 1.67 0.83
NH 4C1 1.04 0,965 Q.15 -0.30m
2.12 0,927 .00 0.2%x
3.13 0.887 1,16 0,63«
3.95 Q.851 1,25 . 0.80u
Cacla 0.52 0,974 -0.10 -0.49
0.98 0,945 0.27 0,32n
1.53 0,900 0.,46n 0.36
2.00 0.851 1,47 0.15¢

n valores con aparente error sistematico
€ vyalores fuera de la tendencia observada

12
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§leg v - Rolc) f.
Valores experimentales
HEl X
NaCl  ® A
2.0~ NHC1 +
CaClg L]
-+
o
‘I.(I"AW
0.7
et
Figura F&1.- Grdtica de logw - RACI) vs ay, Para
disoluciones acuosas concentradas en MCI, NaC[, NH I

¥ CaCl . tLos puntos que se desvian mucho de las tenden-
cias observadas se encierran enun circulo)
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l'.oqv - WR4CH
r

Valores experimentales

e Ht o X T
NaCl .
MigCl ¢
CaCly, »

W

07

Figura F52 .- Gratica de logy- XRO(CIJ vs ay para
disoluciones acuosas concentradas en HCl, NaCl, NH‘CI yCaCly

{Los puntos que se desvian mucho de las tendencias obser-
vadas se enclerran en un circulo)
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Discusidn 7

La tabla T54 relne los valores de (log¥ =~ Ro(C) ¥
[log¥ -~ xRotClH) Para los medios estudiadoes, infoermacion que se
muestra graficamente en las figuras FS54 y F5.2 .

Las figuras F54 y F5.2 muestran claramente (aunque con une dis-
persién mayor a ¢ O.% unidades par'a algunos punto:p que
[log¢r =~ Rp{Cl}) ¥ [logr -~ xRe(Cl} &1 parecen ser unicamen-
te dependientes de ay,.

Un andlisis de regresidn polinomial de los resultades mostra-
dos en s figuras F5.4 y F5.2 e muestra en )a tebla T%52. para el
mejor ajusie observado, el cual se obtiene para un polinomio de grado
2.

Tabla T5.2- Ajusie de regresién de los valores de [logy - Ro{Cl)
y [logv - xRg(Cl)] ¥s ay a un polinomio del
tipo ©g + ciay + Cpaly

Funcion ajustada o <y cp n r €
[logv - RylCI}) -%6,28 71,98 -45.30 41 0976 O©.10
[fogv - yRo{CN] -22.90 60,89 -38,85 T 0.%87 0.07

n nimero de puntos utiizados para el ajuste

r! coeficente de determnacion

€ error estandar de esumacion

{NOTA~ Los valores tomados para e! ajuste son los vakbres no marcades con

asterisco o letras en la tabla T5.. Notese que &0 ambos casos el error
cometlido es del orden de ¢ 0.4 unidades.)

En la figura F53 se presentan las graficas ajustadas para las
funciones [logv - Ro(C1)) Y, {logy - xRa{CN) vs By,
Como se puede constatar, las graficas de las funciones ajustadas
muestran bastante paralelismo.

Todo esto constituye una Primera evidencia experimental de que
RofCh  puede dentificarse con los valores de ,pCl, ya que hasta aho-
ra los resultados experimentales concuerdan aceptablemente <¢on las
ecuaciones R3.43, R3.A4 y R3I.AG, dgducidas suponiende la valdez de la
tpotesis de Strehlow y la ecuacion de VdovenKo y Ryazanov.

5
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#PC
-.1‘0 —— -
4

0.7 1o ¥
1'0 . e

Figura F5.3.- Comparacion de las funciones MmR,tCl)
€oN et Wo(Cl)y de MCIzﬂotcl) con mlsz°(c“' corregidas por

el ajuste de las funciones correspondientes,
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Discusién 9

5.2.3.- Analisis de Ro(Cl) y sus valores conjugados de Rg(M).

§in embargo, 1as‘ evidencias mostradas hast'a ahora no bastan para
afirmar que la hipotesis de Strehlow es valida en estos medios.
Todavia falta al menos analizar a5 relaciones de orden presentadas
en las ecusciones de 1a R3.29 a la RA3I.

En la tabla T8.3 se rednen los valres de Re{Cly, xR,(CH ¥
Ro(M) de acuerdo al ajuste de los resultados experimentales por medo
de regresidn polinomial,

Los valores de Rp(Cl) obtenidos muestran ser muy negativos en tan-
to gue sus valores conjugados de Rg{M) muestran ser muy positivos, por
~ 1o que las relaciones de orden esperadas para Rg(Cl) y Rg(M}) no se
cumplen,

Eato lleva a concluir que no es 1ian vilida la identiticacion
de Rolcn con wPCl.

Tabla TE3.- Valores de Rq(C) Y yRo(Cl) segliin el ajuste poling=
miat realizado y valores conjugados de Rg(M) obtenidos Ssegun ta
ecuacidbn  R3.31, o :

Elec-  C(Mol/N &y  -loglyducimt  RolCl  xRelCN  RglH)

trokto

He1 0.98  0.964 0. 187 0.20 0.57 -0.0l
1.98  0.915 -0,652 -0.53  0.04 -0.12
3.8 0.842 -1.392 -1.16  -0.84 -0.23

Nacl 1.03  0.965 0.320 0.22  0.59 0.10
2.03  0.927 -0.308 -0.38  0.16 0,07
3.06  0.883 -0.783 -0.83  -0,24 0,08
4,15  0.827 “1.454 =127 -0.64 0.1

NH 4Ot 1,00 0.965 0.372 0,22 0,59 -0.15
242 0.927 -0,231 -0.38 0.6 0.15.
3.43 o.e07 -0.597 - -0,78 -0.20. "10.,20-
3.95  0.85% -0.839 ~1,00 7 -0.48 .  0.25-

Cacl, 0.52  0.974 1.892 " 074 1.8 0,42
0.98  0.925 0,994 - U T0,087 1 0.54. 0,82
1.53  0.900 -0.013. - ~0.49:." 0.07 . 0.97.
2.00

0.851 -0.723 L

91 =031 1,10

17



Discusion 10

$.2.4.- Recapitulacidn,

Los resultados experimentgles muestran entonces que hay evidencia
para tonsiderar que Razcn‘ solo depende de la actividad del agua y
del coeficiente estequiometirico del electrolito (en este caso v

1+ my ), como seria de esperar para ,pCl de acuerdo a la ecus-
cnon sugerida -por Vdovenko y Ryazanov.

5in embargo. los valores de R4ICI) obtemdos son demasiade negati-

vos y menores a sus Rg(M) conjugados, lo que hace dudar sobre la iden-
tificacion directa de Ry(Ci con ,pClL
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5.3.- Interpretacién de Ry{Cl} suponiendo falza la hipdteais
de Strehlow y aceptando la ley de Zdanovskii y 1a teorla de hidrata-

clon de Bobinson y Stokes para los medicz acuosos concentrados &n
HCl gy

Deapues de haber anahzado los resultados expermentales obten-
dos conmderando que la h|potems de Strehlow s se cumple, se
realizard el analisis de resultados considerando que no Sse cumple,

Con ello se espera obtener alguna conclusion sobre su posible
rechazo en 1as disoluciones acuosds concentradas de electrolitos del
tipo HClp.

5.3.1.- Sihgnificado de RgGI{Cl).

En el caso de que la hipotesis de Strehlow no sea valda para
las disoluciones acuosas concentradas de electrohitos del  tipe
HClp, se ha deducido que Su funcion Ry(Cll se puede identificar
con el -log(4y,atpeg)/VIC) de esos sistemas, s tambien
se cumple Ja ecuacion de Vdovenko y Ryazanov para los msmos. Deben
verificarse entonces experimentalmente las ecuaciones R3S56 y - RIST,
por lo que se procede a comparar las predicciones deducidas de egtas
ecvaciones con los resyltados experimentales.

5.3.2.- Graficas experimentales.

t.as Ffiguras F5.4 y F55 muestran 1as praficas de las funcones
presentadas en la tabla TS.4, 1o que demuestra que 1as funmones'
[RoiCN - log{wiC/4)] y [xRol(C1) - log(w?C /41] 5i
parecen ser independientes de la naturaleza del cation dentro  del
error  experimental.

Un anahsis de regresidn polinomal de 105 resultades mos-
trados en las figuras F54 y F55 se resume en la tabla T5.5, para ¢l
mejor ajuste observade, el cual se oblene para un polnomo de grado
2. Por otra parte, los valores corregidos de estas funciones se mues-
tran en la tabla T75.6. (Notese como 103 valores de la columna 2 de
esa tabla T5.6 deben corresponder, en prmcmo, -3 vatores de
~logiya’reci?  Segln  la  ecuacidn  R3.5B)

En la figura F5.6 se presentan las gréfucas de las  funcones
ajustadas [Ro(Cli-loalviCrang ¥ [xRe(CH-log(viC/4}Y) ve
a,. Comc se puede constatar, las funcinnes ajustadas muestiran
bastante paralelismo, ’

Todo esto constituye una primera evidencia experimental de que
RalCl} puede identificarse con -logldyarony/VIC), - YO gue
hasta ahora ilos resultados expermentales concuerdan aceptat-lement=
con lo esperado segln las ecuaciones R3.48 a R3.5T,
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- i,
Rtcl - log %

Valores experimentales

HCl X
J NaCl .

2.0 = . NH&C' - -
caCl 2 8

.,,ﬁ_

5

07

1.0 =~

' Figura F64, Gritica de Rotcn-loqc"_zi)vu pa-

ra disoluciones acuosas concentradas en HCl, NaCi, NH,Cly
CaCly. fLos puntos que se desvian mucho de las tenden -
cias observadas se encierran en un circulo),
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Discusidn 13 Valores experimentales

HCl x
- loq2C
xR‘pl) logt n ) NaCl .
N LI 4+
CaClg »
-2.0-- m——
. -1'0 ——
E
oy 0.8
1.0~
Y Y

Flgura F5.5,~ Grdtica de xR,(cn-lng(‘agci Vs ay,

para disoluciones acuosas concentradas en HCl, NaCl,
NH Cl y CaCl , ¢Los puntos que se desvian mucho de las
tendencias observadas te encierran en un cireula)
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-10g(\Agy }
-2.04- R (CU) - |ogs-if%l‘=)
R_(Ch~ logit2hy
et 097
Y
A Y
-0 T \
1 l
1 I \
a? 0.8 0.9 \
\
\
\
\
|
1.0 b
] Figura Fs.s Comparacién de R (Cl)~ tog(k‘—ﬁ-x con

Rl log(”—c). corregidas por e ajuste de las tuntio-
nes :orrospondnonﬂs.
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Tabla T5.4,- Valores experimentales de [RG(Cl) -~ tog(viC/4))

(xRotCH - log{v!C/4)] para los medios estudiados.
Elec- Cmol/1} a, [Ro (Cl1-log{WIC/4)] ExRy(Cl)-top{wC/4)]
troito
WOl . 0.98  0.964 0.28 0.25
198 0.9 -0.82 -0.31
3.18 0.842 ~1.054 “1. 41
- Nacl 1.03 0,965 0.26 0.56
2.03 . 0.927 -0.78 0. 4%
3.08 0.883 <1.40 -0.76
4,45 0.827 -1.99 -4
NH 4CI 1.04 0.965 0.13 0.5
2.12 0.927 -1,02 -0,26¢
3,13 0.887 . ~1.36 -0.02x
3.95 0.85) -1,58 -1.0%M
cacl;  0.52 0.974 0.59 0.90
0.98 0.945 -0.14 -0. 1
1.51 0.500 -0.52 -0.42
200 0.85 -1.35 -0.33%

« valores con aparente error sistematico
€ wvalores fuera de la tendencia observada

Tabla T5.5.- Ajuste de regresion de los valores de

[(RolCh-log(viC/4)] v  [xRelCl)-log(viC/4)] vs ay a

peolinomio de! tipa 65 + cay, + Ccpaly

Funcidn amstada €o < cp n re
[Ro (C1)-log(vIC/4) ) 43,27 -116.98 . 73,94 11 0,967
[xRo (C1)-log (v1C/4)) ©37.48 - 97,97 | 61.9, 71 0.994

n  nimero de puntos utihzados para el ajuste
rt coefinente de determnacion

€ error esténaar de estimacién

un

e .
0.11

0.07

{NOTA.- Los valores tomados para el ajuste son las valor‘es' no marcados
con asterisco o letras en la tabla T5.4. Notese que en ambos casos

el error cometido es del orden de * 0. unidades.)
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Tabla T5.6.- Valores _corregidos de [RelCh-log(viC/4)) ¥
[xRo(CN-1og(wiC/4)]) segun el " ajuste polinomial. realizado
y mestrado en la tabla T5.5, B

ay {Ro(C1)-log (WC/4)) [xRo(C))-10B{VIC/ 41)
0.974 0.60 1.00
0.96% 0,24 0.51
0.964 Q.20 0.48
0,948 =-0.30 0.05
0,987 -0.67 -0.22
0.918 -0,87 -0,38
0,900 -1.08 -0.%8
0.887 -1,24 -0.73
0,883 -1.28 -0.7T
0.6%1 -1.E3 . -1.05
0,842 -1.73 -1.13
0.827 -1.%0 -1.86

NOTA.- Los valov;es de  [Rgp(Cl}-log{v!C/4)] en la columpa . 2
deben interpretarse como "°9(u"Fccﬂ de acuerdo a R3.56

5.3.3.- Valores de GpCt segin 1a teoria de hidratacian con
referencia al jon Fc* ‘l valores conjugados de L pM.

Como en el caso de que no se cumpla la hipdtesis de Strehlow 13
funcion  Ro(CD no Be puede Identificar con PGl directamente, es ne-
cesario encontrar una forma de estimar eate Ultimo parametro,

En este caso se decdid utiizar 13 teorla de hidratacion de
Robinson y Stokes (1948) extendida pera iones por Bates, Staples y Ro-
binson (1970) (En los caph.tnos antertores ya se han mencionado los
aspectos mas relevantes de esta teorla y en el apéndce B se ha-
ce una discusibn mds detallada). . .

Bates et al (1970) consideran que 108 nimeres de hidrata-
clon del cloruro de cesio ¥ del ion cloruro  eon iguales a’ cero
(hgsgy = hgl- = 0L Con ello es posible evaluar G nCl ¥y (P
para disoluciongts acucsas ¢oncentradas en electreolitos del tipo
HCly. Estos autores insisten en que ambas consideraciones deben
ser comprendidas como un convenic ¥ no COmo una hip51esns Y en su
trabajo presentan una arpumentacidn en favor de esta afirmacion,

Para estimar pCl con los resultados experimeniales obtemdes en
este trabvajo, nnterpretados de acuerdo a la ecuacmn R3.56, puede
considerarse que tambien otro ion de gran tamano Y monocargado
como el Fet puede cumplic que su nimere de hdratacion sea igual a
cero; esto es, hgg, % O, (NGtese que, aunque £sta no es la hi-
potesis de Strenlow, esta aproximacion se basa en 105 mismos argu-
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mentos de esa hlp6t85|5 extratermodinamica).

Sin embargo, a diferencia de Bates et 4/, se hard la consi-
deracion adicional de que hgp. £ 10 (como Glueckaut (19551 v,
¢con ambas, hpegy % 1O,

Las ecuaciones R5.2 y R5.3 (que se presentan a cominuacic'm Y se
demuestran en el apéndice 81 y los valores de I‘a tabla T5.6 para
-loglya*rec)) Permiten obtener los valeres numericos de wpCl ¥
wPFC para los sistemas estudiados en e} presente trabajo, los cuales
se presentan en la tabla T5.7.

wPCl = -Yloglya"reo)) + ¥hpeojloniay) R5.2

wPFc = ~KloglyA*rec) - Hhpeoyloolay) R5.3
5.3.4.~ Recapitulacién.

En esta seccion 5.3 se ha demoatrado que la  funcidn
[RylCl}-tog(wiC/4)]) parece ser Unicamente dependiente de Ia ac-
tividad del agua, como es de esperarse 8i las ecuaciones R3ISE y R3ST
son aplcables, De ser asi. S8 ha determinadoc un estimador de
*loglya*rec) con los resultados experimentales obtenidos.

Los valores estimados para -logiy'reon) ¥ 12 teorla de hi-
dratacion de Robinson y StoKes extendida para onés, con algunas
aproximaciones realizadas para los nimeros de hidratacién del Fe*
y el CI°, permten estmar los valores de wpCl ¥ 4pPH mostrados en la
tabla T5.7 para los medws estudiados.

Habviendo efectuado eoste estudio es conveniente realizear ahora una

comparamion de los valores estmados para wpCl.  Esta comparacidn
e va a3 reahzar en la Sigwenie seccion.
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Tabla T5.7.- Valores de ,,PCI y wPH para los medios estudiados
segn 1a teorls de hidratacion de Robinson y Stokes (1948), ex-
tendida para iones por Bates, Siaples y Robinson (1970}, considerando

Elec-  Cimal/l) Ay ~1og (b ym} foi-{ay) wPCl1 wPH
trolito

0.974 0.60 1.02 0.29 0. 3%

Fecl "
" 0.965 - 0.24 1.52 0,12 0.12
" 0.964 0,20 1,62  _ 0.09 0.4
" 0,945 -0,30 2.90 -0,16 -0.14
" 0.927 -0,67 4,49 -0.35 -0.,32
" 0.91% -0.87, 5.69 -0.4% -0.42
N . 0.900 -1,08 7.34 ~0,56 -0.%82
] 0,887 -1.24 8.8% -0,66 -0,59
'y 0.883 1,88 | 9.29 0,67 =-0.6%
» 0.851 -1,63 - 14,16 -0,85 -0.78
" 0.842 -1, 73 15,96  -0,90 -0,83
u o827 -1.%0 9.4 -0,99 " -0,91
HG1 0,98 0,964 0.19 1.62° . 0.09 0,09
1,98 0,918 © -0.6% .. 6,88, =048 0,20
3.18 0.842 -1,39 1%,96.. : -0,90 -0.49
NaCl 1.03 0, 965 0.32 1.2 0027 0,20
2.03 0,927 -0,30 . - 4.49.. - -0,35  0.04
3.06 0,883 -0.75 . " 9,29 «0,67 «0,09
4,15 0,831 1.6 . 19,4 -0,99 =017
NH4C 1.04 0.965 0.37 N T 0,12 0,28
a.12 0.927 -0,23 . 4,49 -0,35 0,12
3.143 0. 887 -0.50 - - 8.86 -0.65 0,05
3.95 0.854 -0.84 14,16 -0,85  0.04
caClg 0.52 0,974 1.09 1.02 0.47  0.95
0.98 0.945 0.91 2.90 0.01 0.89
1.53 0,500 -0.01 T.31 -0.39 0. 76
2.00 0.851 -0.12 14,16 -0,67  0.63

v los valores de -log(wa"peg)) son tomados de la segunda columna
de la tabla T6,7, de acuerdo a la ecuacion R3.56.
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5.4.- Comparacidn de valores de oPCl y ypM obtenidos de
diferentes formas.

Para poder estsblacer una comparacion adecuada de los valores de
wPCl g8 necesario primero establecer una referencia. En este caso Se
decidié tomar‘ como valores de referencid 105 estimades por Bates
et al segin 1a teorla de nidratacion de Robinson y StoKes.

Con eato se pretende anakizar 1a cercanla de 108 resultados ob-
tenidos en este trabajo con los de un estudio ¢lasico en esta area
del conocimiento para evealuar la cahdad de J1a informacion obtenida,

5.41.- Valores de opCl 3egin 1a teorls de hidratacion con refe-
rencia al jon C|* y valores conjugados de g pM.

€n Ja tabla T568 se dan los valores de ,pCl ¥ pM calculados por
Bates et al (1970) para el mismo intervalo de trabajo de ay de
interés en el presente trabsjo.

, Tabla TEB.- Valores de pCl y ,pM seglin la teorla de niorata-
cion de Robinson y Stokes (1948) extendida psra iones por Dates,

Staprles y Robinson (1970), considerando Ngecp = hgl = O,

Elec- mid{mol/xgw) oy —log (yBHCIM? whCl  wPH

trohto

HCI 0.5 0.983 0.844 0,452 0.391
1.0 0.963 0.184 0.18T 0,027
2.0 0.918 -0.610 =0.157 -0.453
3.0 0.865 ~1.193 . -0.,343 -0.849

NaCl 0.5 0.983 9.910 0.48% 0.429
1.0 0.967 0.364 0,208 0,157
2.0 . .93 -0.,851 . -0.072 -0.1BO
4.0 0.8%1 -0.992 -0,374 -0.618
5.0 0.807 - =1,281 -0.471 -0.803

NH4CI 1.0 0.968° - . 0,439 0,231 0.208
2.0 0,937 S04 -0,034 -0.080
3.0 : Lo ren) -0,18¢ -0,261
4.0 G =-0.303 -0,397

1 0.864  1.349

Cacla 0.2 3
0.5 . 0,478 0,991 - -
S0 0,161 . 0.580
2.0

0,207 .-0.186
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5.4.2.- Comparacion de los valores de wpCl ¥ wPN entimadon en este
trabajo con los ecstimados por Bates et al (1970). :

En la figura F57 se comparan los resultados de ,PCl obtendos en
el presente trabajc por la ecuacibn R3.21 (HEG) , con los obtenidos
por las ecuaciones R3.56 y RS.2 (suponiende hpegy = 1.0 ¥ hpge
= 0,0) {(ARH) y con ‘Ioa valores obtenidos por Bates et al segun
12 teorla de nidratacion de Robinson y Stokes extendida para iones
(considerande que hgosgy = Ngl- = 0.0)BSR).

Esa flgura muestra que el considerar que la rupétesis de Stre-
hlow no se cumple lleva & obtener valores de yPCI {valores ARH) meno2
negativos que 8i 3e considera gque s| es valga (valores HES) , 1o
que constituye entonces una mejorla deade el valor tan negativo de
los valores obtenidos con la ecuacién R32N Sin embargo, los valo-
res de o pCl cbtenides por Bates et af (1970) (valores BSR) son to-
davia menos negativos.

Ahora bien, en 1a figura F%.8 ae comparan los valores de G pM
conjugados obtenidos aegﬁn los mismos criterios. All se muestra
que los valores de ,pM obtenidos en este trabbjc al considerar aue la
hipdtesis de strenlow no ae cumple (valeres ARH} no sdlo se obtne-
nen valores mas nepativos que cuando se supone que la h.potesl
de Strehiow s! se cumple (valores HES), Sino que la tendencia
esperada muestra una notable mejoria. Pero también en este caso
los  valores estimados por 8ates et &/ son ahera muy negativos
(valores BSR) conh respecto a los exprimentales del presente astudio,

También es de notar que |as desviaciones de los valores obten-
dos con respecto a lea calculados por Bates et a3/ se hacén mayores
conforme la actividad de agua va disminuyendsd, por lo que se sospecha
de un posible error sistematico que afecta tanto a los valores de
wPCl como a los de ,pM.

6.4,3~ Compsracion de los valores da -log{g@Fccy) eotimados en
este trabajo con los valores de -log(yamcy encontrados en la Ii—
teratura quimica.

Como los valores de pCl ¥ PH se determnaron a partir de los va-
lores experimentales de Gapcgy por via electroquimica se deci-
did comparar los valores de -loglydpec) tomades de la  tabla
76,6 con valores de -loglyaycy) reportados por Hamer (1972). Esta
comparacion se presenta graficamente en la figura FS5.9,

Esa figura muestra que la funcidn de ~logiwAFech oObtenida
8 partir de [Rg(Cl)-log(viC/4)], ,BS 12 mas negativa de todas las
ail representadas y que ademas muestira una ligera tendencia a
apartarse mas para valores de a, mas pequefios.
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Figura F5.3a.~ Comparacidn de wPH en Figura F5.8b.- Comparacion de pra en 3
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-log{“fﬂ )

-2.04

-1.0 -

HCI

R,(C1 - togie2C)
9%

NH4Cl
RbCL
Cscl

0.7

Figura F5,9.- Comparacidn dealgunas funciones de

-log(,8 o) Para electrolites del tipo Mcl con R,(Ch-logt4ly,
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§in empbargo, esto cont,r'adice lo que se edpera sggfm la carga v
tamanc del ion Fe¢' segun 1a teoria de hidratacion de Robinson
Yy Stokes (1948), puesto que se cbserva que

Baci > Bict > DNac) > PreaCl > PRoct > Picsct RS.4
que lleva a esperar que hpegy < hess) ¥ -logiwarec)) > -loglwacse))

Una posible explicacitn para esta contradiccion es que el coe-
ficente de actividad de transferencia de disolvente para el Fc no sea
cercano al valor de 10, como se ha supueste para deducir las ecuacio-
nes R3S55 y R3.56,

Otra posible explcacion es que el potencial normal del equili-
bric electroquimco del par Fc*/Fc  sea diferente del utihzado
(0.539 V/EEH) para LE°. y con el que se nan calculade los resul-
tados experimentales de Rg{Cll ¥ xRg(Cl. De hecho, si la hipdtasia
de Strenlow no es valda, wE% ¢ no es igual a 0539 V¥, que co-
rresponde al valor de gE°p. en HpS04 = 2.0 mol/l, medic para el
cual fue estmado (cf. Bauer (1974)).

Y éstas no 8on las Unicas posibilidades de desviacidn  al
comportamento esperado.
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5.5.- Algunas reflexiones adicionales,

Los resultagos expermentiales muestran que hay evidencia para con-
siderar a la funcion [(Rg(Cl)-log(wiC/a)) como  dependiente
exclugivamente de la actividad de agua, lo que tedricamente concuer-
da con su identificacion con -loG(wAFcc) Ppara la . disolucion
binaria isopiestica de F¢Cl con 1los medios estudiados, Sin embargo,
esta identificagion es dudosa por los valores tan negatives obteni-
des para esa funclon. por 10 que los valores de ,PCl y o pH estlma-
. dos no resultan satisfactorios por S5U  inconsistenciza eon la teaorla
de hidratacién  utilizada.

En parrafos anteriores Se ha buscado la razén de esta incon-
sistencia y se han encontrado dos posmles explicaciones., Dentro de
las demas poalbllldades resalta una mas que 5 va a ddiscutr a
continuacion.

5.5,t.- <Cuales son los equilibrios electroquimicos sobre los
electrodos?

Se ha discutide que la incertidumbre en el vator de wi°|:-¢ pue-
de flevar a obtener valores de ypCl ¢on un error sigtemati¢o cons-
tante, En realdad esto puede ser mas grave si el equlbrio elec-
troqufrmco repreaentative en la pasta de carbono no es del lipo
mostrado en E44. Si en la pasta |los picos observados tienen fendme-
nos de adsorcion acoplades o alguna reaccidn quimica. tode el
tratamientc presentado en el capitulo 3 de este trabajo no es va-
lido. Leos voltamperogramas mostrados en el apendlce D de eate tra-
bajo en m;tervalos de potencial mis amplios de los utihzados en Ia
deter‘mmacmn de Ias funciones Rp(Cl) v xRg(Cl} muestran que los fe-
nomenos erectroqwmncos aobre eIectroao de pasta de carbono con-
dugtor con aglutinante constituido por disoluciones acuosas concen-
tradas de electrolitos del tipo MCly, son complejos, y mas aun
cuando contienen derivados del ferrocenc, Esto remarca 13 npecesidad de
profundizar sobre la electroquimica de estos sistemas.

Por otra parte, si el equilibrio electroguimico sobre el elecw
trodo de mercurio Nno es el E4.2, sino el EA3, todo lo que se ha dicho
de acuerdo a lo8 procesos asociados 3 las celdas tambien tendria
que modificarse,

Como se observa en la figura FA4.4, 8i a partie de certa concen-
tracidn de los medios esgtudiados el equtibrio electroqu:muco re-
presentativo sobre el electrodo de mercurio es el E4.3, se comete un
error sistematico en LAE del orden de -60 mV para 4pCl = -1 y
de -120 m¥ para .pCl = -2 al interpretar el potencial de ese electro-
do como el de un electrogo de calomel s situ. Esto es, el error
sistemitico en sAE  seria proporcional al valer de PCl (en
valor absoluto).

94



I

Discusidn 27

Por to tanto, la forma de l1a curva presentada en la figura F5.7
y etiquetada como ARH puede interpretarse aproximadamente de acuerdo a
los errores sistematicos antes mencicnados, si se considera la curva
BSR de esa misma figura como un buen estimador del ,pCl Esta eviden-
cia puede indicar que afectwarnenle el electrode de mercurio presenta
un cambic de equilibrio electroguimice representative de €42 (para
&y = 10) 8 E4&T (para a, <« 1.0}, aunque los resultados ex-
perimentales obtemdos en este trabajo no basten para afirmario (como
se explica en el apéndice C)

55,2~ 18 verifica Ia hlpéteala de Strehiow en las disoluciones
acuosas concentradas de electrolitos del tipo MCly,?

En las secciones %2, 53 y 54 se ha discutido ¢l significado de
los resultados . expemmentales bajo dos suspuestod opuestos acerca del
cumplimento de la hipdtesis de Strehlow en los medios estudiados.

Conzsiderando lps  pomibles errores sustematl‘cos discutidos en la
seccidn anterwor la evidencia experimental estd mAs en favor de
que RQ(Cl} no se puede identificar con pCL; sin embargo, todavia
queda algo por aclarar,

Suporiendo que la ecuacidn R3.56 fuera valida en estos siste-
mas y de acuerdo a la ecuacién de MKuln Se puede demoatrar que

RolCll - 10g(VIC/4) = -logiFfcciiay)/2] R5.5

que rearreglada muestra que

logy - RoiCl) = loglFpepiiaywll + logl2/{vC)} RS5.6

El membro derecho de 1a ecuacidn R5.6 no sdlo depende de la
actwidad del agua, sino tambien de la naturaleza del cation MM,
iPor que parece entonces 5atisfacerse !a ecuacion R3.43 en el es-
tudic realizado en la seccidn 5.2 (suponiende vAlida la hipdte-
sis de Strehlow) si es excluyente con la ecuacidon RS5.6 y el estudio
realizado en la seccion %53 (suponiendo <que la hipéteaia de Stre-
hlew no es valda)?

En 1a figura F510 se presenta la grafica de la funcidn
logia/{vG)l vs ay en el intervalo estudiado para los dife-
rentes medios. Se observa que la diferencia en eae 1érmino para HCI,
NaCl, NHaCl y CaClp es de 04 unidades a lo mas, en tanto que las
funciones estimadas de 10gifoy{ny)l ¥ 10g(Freo{ay}l
parecen tener una tendencia Unica con la actividad det agua e¢on ung
dispersion de L 0. umdades. Esto implica que Ja dispersién expe-
rimental es demasiado grande para observar si (logv-Ro(Cl)i es una
tuncion umica de ay.

AR R R Ry Y Y N Y T YY)

Can estas reflexiones se concluye la discusidn de los resultados
experimentales obtenidos en este 1trabajo, para dar pase al capitulo
de conclusiones y proyecciones, '
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logi-£) . {
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HCl
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Y T
Flgura F5.10,- Comparacldn del tdrmino

logt—‘-?—) para las disoluciones acuosas concentradas de
HCl, NaCt, NH‘CI y CaCly en el Intervalo de ay, estudiado.
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Conclusiones 2

6.1.- Conclusiones.

€n cuanto a las hipdtesis formuladas al inicic de este trabajo
se puede decir que;

» Se conaidera que el metodo voltamperomér'ico en electrodo
de pasta de carbono conduclor sl puede utilizarse pars est-
mar valores de potencial normal de siatemas redox sencillos,
pero hay que tener cuidado €n su mter‘pretamon porque puede
tener influencias de la pasta (adaorgidn, reacciones acopla-
dag, etc,) que deben ser bien estudiadas,

» Se encontrd evidencia experimental de que el cloruro mercu-
roso no es nerte en las digoluciones acuonsas concentradas en
electrolutos del tipo HCln,, aunque tampoco parece ser muy
lApl  cinéticamente. Su elevada solubilidag en sigtemas
altamente concentragdos en el on cloruro puede ser una fuente
de error m}_por*tante. sobre 10do cuando se trabaja ¢on cantida-
des pequenas de calomel

En c¢uanto a los objetivos planteados para el trabajo se establece
que:

» Se obtuvo una funcidn de Ag(Cll para Jlas disoluciones acuo-
sas concentradas en elect::olitos del tipo MClg consideran-
do ajustes de esta funcion de acuerds a [logv-Ro{Cl)) ¥
[R (Ch-logivi/4a)) respecto de ay c<on una disper-
son ge t 04 umdades. Ef segundo ajuste concuerda mas
con fo esperado, aunque es probable que esté afectado por un
error  sistematice  constante proveniente del valor de
wECp. utilizade y otro proporciopal proveniente de proce-
%03 de dismutacion del cloruro mercuroso que llevan a inter-
pretar los potenciales de! electrodo de mercurio de una manera
incorrecta.

» Se  encontro evitencia de paralelisme entre las  funciones
Ro(Cl) obtemda con el par Fe*/Fc ¥y yR,{C) obtenida con el
par FG{CHzOH)z*/FCICHaOH)p, lo que no permite rechazar la hi-
potesis de Strehiow para estos medios.

» El meétode ssopuestnco de estudio electroqu-mico. consi-
derando la extensmn de vaovenko ¥ Ryszanov parg iones, Jjun-
to con la teorla de hudrataclon de Robinson y Stokes ex-
tendida para ones mosird ser un buen método para comple-
mentar estudios experimentales de actwidades idnicas.

JLa funcién Ro(Cl), ajustada con respecto a la actividad del aqua,
segun el estudio tedrice sustentade en Ja ley de Zdanovski ¥y la
tegrta de hidratacion de Robinson ¥, Stokes demuestra que la fun-
ci1on (RylCi)-lag(wiCr4)) deberia mnterpretarse como et
'log(warccll
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Los puntos ennumerados anteriormente y la contrastacidn de
valores de alta precision encontradoes en ta hteratura (cf. Hamer
{1972)) con tos obtenidos expermentalmente permiten concluir que la
funcion en cuestidn es demasiado negativa, si se analiza tla ten-
dencia de las funciones -loglyapme)h

Esto leva a conclur que 1a funcidn RglCH obtenida experi-
mentaimente con el electrodo de pasta de carbono y & método des-
crito en este trabajo no puede identificarse con ,PCl para las diso-
luciones estudiadas.

. Sin embargo, esto no debe tomarse como una refutacidn de la hi-

potesis de Strehlow, porque e} comportamiento inesper:ado del sistema
puede ser debido a un problema en la nterpretacion del potencial
del electredo de mercuric por loa fendmenos de dismutacidn del
HPaClaly) ¥ e procedmento de fabricacibn del electrodo de ca-
lome! in situ,

Esto demuestra que [os resuitados experimentales deben ser anali-
zgdoa con mucna cautela c¢uando se utiizan hipdtesis extratermod-
namicas, antes de aceptar una funcion experimental come un estima-
dor de una propiedad ionica,

El analisis tedrico desarrollade en el capitulo 2 del pre-
sente trabajo demuestra que la ley de Zdanovski vy 13 teorla de
hidratacion de Robinson y Stokes, en sus respectivas presentaciones
ctasica y ibnica, Son un auxiliar muy vahoso para la evaluacidn
d(:.' funciones exparimentales como posibles estimadores de propedades
ionicas.
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6.2.- Proyecciones.

De 1o anteror se deduce que falta informacidén experimental para
evaluar el metodo voltamperometrico c¢on electrodo de pasta de
carbone para establecer funciones termodinamicas de transferencia de
disglvente, lo que leva a proponer” las siguientes proyecciones:

v €5 necesario realizar un estudic electroquimico, sistema-
tico y completo del ferrocent y sus derwados en el electrode
de pasta de carbono conduclor para esclarecer si 105 valores
de S4AE obteridos opueden realmente identificarse con va-
lores de LE%., cuando se utihzan disoluciones acuosas
concentradas de electrolitos del tipo HMCly, c¢omo aglutinan-
te,

« £E9 necesario  confirmar 8 el equilbrio electroquimico re-
presentative sobre el electrodo de mercurio en estos medios
acuosns concentrados de electrohtos del tipo MClg, es el
de calomel o no, para afirmar o modificar la interpretacion
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Aphndice A.~- Algunas propledades {fisicequlmicas de interds
da las discluciones acucsas concaniradas sn slactrelitos dsl
tipe NCly.

A= Homenclatura.

La nomenclaturs utiizeds en eate spendce A e

Ay ~ actividad del

C - concentrtcién molar total dal elactroito anhideo (molsl)
Cy ~ concantracion de agua total {g/1)

dy ~ denaidad cel diaoivents (g/ml)

v ~ comficlants osmotico de la dlaokscion

Yai «~ cosficiante de actividad de concentracion del slectrokto
(escala morell

mia -~ concentracion molal total de! slectrolito anhiseo (mol/Kgy)

Ny w~ DUner0 de moles de agua total

Rgl . Nimero de moles del slactrokto total |

Yal «~ comficiente da sctividad de concentracion del eectroito
(azcala mole)

" - coaficients astequiomdtrico del electrolto

A.2,« Ecyaciones de Interés,

Yol = 1000yg)d5/Cy RA.
n(my) = -vmide/55.309 RA.2
My/fla] = Cy/10.018C RA.3

mid = 10006/C, RA. 4

A.3.~ Tablam de sigunas propisdades fisicoquimicas para las dinok-
clonen preparadss. (Datcs tomsdos de Weast (1974), Hamer (1972) y Sta-
plea  (197T)

Tabla TA.L- Propladades de Ias disolucionas da HCI preparsdas.

] mhdt Cy v Yal Ny
0,976 0.99% 279.9 1036 0480 0.064
1982 2064 260.4 1196 1.o2e 0.915
LRI L] 3389 936.8 1404 1.458 0.842
4058 4464 o8l 1590 2.0% 0.774
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Tabla TA.2,~ Propiedades de las disoluciones de NaCl preparadas.

(=] mid
1032 1,054
2.029 2.415
3,056 3.259
41453 4,548

Cw

979.%
989.5
937.6
9134

L 4

0.938
0.990
1064
1.156

Ye)

" 0657

0674
Q.7T30
0.830

0,965
0.927
¢.883
0.827

Tabla TA3.~ Propiadadas de las disoluciones da NH Cl preparadas.

c mid
1.044 t.oeg
a4 2.310
3jqar 3.860
3,950 4,673

Cy

959.4
918.4

ate.d
:LLE

Yal

0.599
0.56%
0.560
0562

0.968
Q.927
Q.eat
0.851

Tabla TA.4.- Propiedades de las disoluciones de CaCl

c mid
0.518 0528
Q.976 1.o01
1526 1590
1999 a4

Cw

986.9
9754
959.0
945.8

L 4

0.918
1.045
1228
L4168

Ye|

0.445
0.496
0.61%5
Q.824

2 preparadas,
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Ah~

Tablas de algunas propledades flalcoqu?nlcn para
nes acuosan concantradas de algunos electrolitos del tipo MCI

tomados de Hamer {i972)).

dinol=
{Oatos

Tabla TAS.~ Propledades de disolucicnes acuosas de LICIL

mid

0.200
Q.800
1.0c0

2,000
3.000
4,000

Q.940
0.384
1,020
1145
1.284
Ly

Yel

0.756
0.739
T8
0924
1957
1.499

4.993
©.983
0.984
0,924
0.8T0
o.o42

Tabla TA.6.- Propiedades de disolciones acuosas de RbCl

mid

0,200
A.500
1.000

2,000
3,000
4,000

’

G907
0.8
0.686
0.896
0.9%
0.940

Yal

o107
0.633
0.583
0546
0536
0537

0,993
0,984
0.969
0.937
0.506
0.873

Tabla TA.7.- Propledades de discluciones acuosas de CsCl,

mid

0.200
Q.500
1000

2.000
3.000
4,000

L 4

0.897
0.873
0.861

0.862
0877
0.899

Yai

Q.69
0.607
0,546
0.496
0.478
0.473

Ry

0.994
0.984
0.969
0.340
Q90

0.876
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Aphllcc B.- Algunaz rasflexionss sobrs la teorla de nldrata-
clén de REobimson y Btokes.

Por 1a npor‘uncin que en estes trabajo tiene 10 concerniente a Ia
teorls de hisratacidn de Roblnaon y BStokes (1948) se considera ne-
cesario  resumic 108 aspectos mas relevantes de esta teorla en aste
lpindlca. con el fin de que el lector poco familiarizado adgulera un
clfiterlo general sobra el desarrolls de la discusion dada en 8 ca-
pltule 8.

B.4.- Hiarataciin de  slecrolitos,

€1 trabajo mas clasico de RobinBcn y GtoKes e&n eate rengion
tune ya practicamente cuaranta afoas de existancia y considera dos
hipGtesis, qus pusden enunclarse como sigus (cf, Oatas ot o/
(9T0)):

« La oupuni:'m de Debye-Hicksl ea.cor'r-ucta para o1 cosficiente
da actividad {(en ascala de fraccion molar} de loa iones gol-
vatados,

*« E| sgua unida a los jones de un electrolite ya no forma parte
del discivente,

Con estas hlpoteain. Is definicién de 1a molslidad efectiva
(mit) dada por Ia ecuacion RB.

mid = mMd/(y - °|°‘ehe1(m‘dn RB.1,

Y Ia integracidn de la ecuacidn de , Gibbs-Duhem, modificada para
scluto hidratado y agua libre, segin 1a acuacién RB.2

C(“l‘.;)) H —(55-509/!“‘0‘)““!-.)) RB.2,
puede obteneras la ecuacion

(Y)W £ ) -(Dg)/ ¥)IN{Ry)-INi1-0.018(hy - wimid) O3
1]

siendo fp_y Ia contribucion electrostatica expresada como cosficiente
d¢ actividad del elactrolitc segin la teorla de Debye-Haic-
kel en escala de fraccion molar,

Yei el coeficiente de actividad del electrolitc en escala mola),
Ay Ia actividad del agua,

a'e| la actividad del soluto hidratado y

B ¢l nimerc de hidratacin o nimero de moles de agua enla-

zada por mol de eltctrokito anhidro.
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Por supussto, el coefciente #p_j cumple con Is uxprnllén

in(fD_H] : -0.5092{"1.!_‘[(100.3266!{1) REB.4

(eiendo 4 el pu'imetro de oistancia de acercamiento miximo de Ia
teoria de Debye-HicKel)

Cabe aclarar que pata qua I ecuacion RB.E‘ sea valids s8 ha
supuesto qua hg no cambia con la concentracion del elsctrolito.

El intarvalo de valldez de wests ecuacidn es varisble, ya que de-
pands de ta naturaleza del electrolitc, psro pusde i~ de 00 a 3.0 sn
molalidad (para MCH o < 0.0 a 6.0 (para CaCl)l, (Cf. Bates et af
(970)),

B.2.- Hidratacion de iones.

En 1948 Robinson y Stokes obtuvieron nimeros de hldr‘atncior\ de
alectrolitos ain preccuparse por explicar en que propercion  ese
Nmerc we dstripyys sntre cationes y  aniones,

En 1970 ©Oates, Staples y Robinson axtlenden 1a teorla para lo-
e, duglunndo la actividad dsl nlef:trolito en una suma de contribu-
ciones ionicas dentro de la ecuscion de Gibas-Duhem. £in embargo,
para poder reducic las ecuaciones ds coeficiente de actividad de cada
lon ae necesario tomar a un ion de raferencia para el gus se cumpta
que SU NUMero de fidratacion sea igual a cero, para que 1a igual-
dad RB.S sea valida.

¥ion ref * Mon ref RB.&,
Bates of & (19T0) determinan los coeficientes de actividad ds
varics jones, en diferentes disolucionas acuosas binarias, aceptando

como lon de referencia al Cl- y como wslectroite da raferencia al CsCl
de munera que

Neg- = Bogpy = O RB.6&,
por medic de las ecuaciones

whH 3 - Hloyaney) ¢ Kbycilosey) RB.7

Wil = - Klog,ancy) - Khyciloley) Re.9,
para electrofitos del tipo MCL,
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-

Por otra parts, para aelectrolitor del tipo HCla las  ecuacio-
ms  utilizadas son

w209y V12T KR CACHOR By 1-109(140.01B(3-higcimid)

14

wPClz- K100y ¥pcl 2 MIct)-KNCe ciloginy1+100(1+0.018(3-tica ciimid) B0

Alguncs valores de pCl y .,pN catculados con estam scuacionss Be
muestran en la tabla TS5 y graficas de eastas propiedades contra
ay && pressntan en las figuras F5.14 y FB.5, etiquetadas con 1a
leyenda (BSR).

B.3.- pC! tomando como referancia ali Css,

La gran mayoria de 1las hipotesis extratermodinimicas utili-
zadas para estimar coeficlentes de actividad de ijones en disolventes
no acuosos involucran cationes y no aniones,

Bates, Staples y Robinson toman como ion de referencia al anidn
CY" por Bu gran tamaho, baja den‘nidad de carga superticial y alta
polarizabilidad, considerando ademas la estinacion de Glueckauf
{195%) de que bhgl. = 0.9,

iQue ocurre s en ta teorls de hidratacién ee toms como re-
ferencia a un catidn de los considerados an las  hipotesis extra-
termodinamicag?}

Supongase que  hgge:®@ ¥ hgy-shgacEts

Para una disolucion acuosa de Cscl, segin 1a ecuacién de
Gibbs~Dunem

-(55.509/midid{In(ay))=d{in(ya g ))+d(In{yagy.-)) RB. 11
62 puede deducw que

~{55.509/mid* )30 g))=-(55.509/mid)d(In{n )+ hga cidlin{ay))=
(I 8 o PN 1)) REAZ,

Como &e ha supuesto que heg, = O

KNyl oy ) AN Ry =AU g B gy AR 1)) - Bieg crdiintag, ) RBA3;
AEH
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Y como en la teorla de hidratacidon

INw¥’'e)-) = Wfpy} - (1+0.018 mic) RB.14
y también
WY cacIntp ()= (he gt/ 21N{a o - n(1+0.018(2- B opimic) .
antonces
wiCE * - Klolwlcgol) - Kboeclosty) ROE
y
wCl 2 - Kloglghcacy) + Khcpcrogiay) RBAT,

ecuaciongs muy simliares a RBT y RB.E salvo por &) signo en el tér-
mino del disclvente.

Por ello, fe puede concluir que, al tomar un amidon como refe-
r'a_ncla. los valores de ,pCl eon man potitivos que Bl se toma un c¢a-
tion, para la misma disolucion,

En la tabla TBY e muestran los valorss de pCl v 4pCs tomando e
convenio de que hegy * O ¥y hoaoy = | Comparando estos valores
con los de la tabla T5% se pusde conclr que, en el intervalc de ac-
tividad de agua estudiado, las diferenclas son minmas al tomar &l
ClI® o al Ce* como referencia

Tabla TBA.- Valores de pCl y LpCs por la teorfa de nidratacidn
de Robingon y Stokes (1948), extendida para iones por Bates, Staples y
Robingen (1970) considerande hegy, = O Y bhoag = b

mid Ry rloglyscgcy WGl pCe
05 0.984 1.038 0514 o522
10 0.959 0.526 0256 0270
20 0.940 0.007 -0.00 o017
10 Q.90 -0.313 -0ATT  -0.436
40 o.ava -0.554 -030% -0.249
5.0 0.847 -0.750 -0.41 -0.339
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8.4.- Comparacion de opC) referids M Cs+ con |a referida al Fcs,

. Ya que .pt':_l es précticarnente al mismo ‘referldo al Ce+ que al CI”
ge observa practicamenta Ia misma desviacion que se¢ discute en el
capitulo 5 de este trabajo cuande (Ro(Cl} - lap(wiC/4)) Be iden-
titica con -loQ{ympecyh de¢ 108 resultados obtenidoz an esnte tra-

bajo.

Esto no &8 10gico ya qQue Be espera que ge obtengan funciones si-
milares para el CeCl y el FcCl puen

hese = Bpes = 0 ¥ hggey = heec /B.18,

por lo que dt‘be pencarse #n U error w0 la lnterpr‘et:cién realizada
con la ecuacion R5.221 1o que confirma el astudio anterior.
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Apimdice C.- 1Interpretacidn prelimimar de Rg(Cl) =i ol
equilibrio slectroquimico representativo sobre el slectrodo de mep-
curio es ®1 de HECla? /Hegy).

YA que en loa cua{luios 4 vy 5 de este trabajo se ha hecho sentir
1a preoccupacidn de que el equilbric electroguimico representativo
pueda cambiar de

HﬂeCla(', + da” maﬂg") + 2017 ECH

HgaCla~ + 2e~ a=—= 2Hgy, + 4CI° EC.2
para algln valor de concentracion molar C en alguno de los QIQ(‘:-
trolitos del tipo MCly, y por las condicionee de conceatracion
molar del mercurio (Cygh

Es clare que gi sobre sl electrodo de mercurio #1 equilibrio elec-
troguimico representativo es el EC.,

2. 303 T
'm:'le :ﬁ°m| +—‘—‘m' i Rc"l

en tanto que si #1 equilibrio representativo es el EC.2

2. 303RT whgC1 4=
Biig = Bhgcia = wB%%gcie ¢ - toa( "
Cl-

sienda 'I‘-‘ch“ e| potencial normal del sistema redox EC.2 referi-
do al agua pura,

) RC.2,

Asociando el término 2.303RT/(2F100(whHgCIA:=)}
en otro termino G E%"ygcia se tiene que
2, 303RT
Bugcid * wE*"ugC1a ¢ Y whCl RC.3,
¥y entonces
2. 303RT
884g = BHgct - BHgCla = wB%Hget - wE%"Hgoia - T whCl  RC.4,

i \,l°'chu se puede considerar como constante en los medios
ectudiadoe Ge observa un stror Gistemitico proporcional del electro-
do de mercuric para valoref de 4pCl menores al cambic del equilbrio
electroquimico representative de EC! a EC.2.

t
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Ca,~ Suponiendo que se cumpla la hipdtesis de Strehlow.
Como se asienta en la ecuacidn R4.f,
Ro(Cl) = F(AE ¢ B%po - O 0c)) /2 J0IRT =,pCH RC.5

8l el equilibrio eIEctr‘oq.ﬁmico representativo sobra el electrodo de
mercurioc es el EC.I,

Por analogia se puede defir
Ro"(Cl) & F(LAE + B po - WEOYyony 4} /2, 303RT =0CI RC.8

si el equkbrio electr‘oqu'mcu representativo sobre el s#lectrodo de
mercurio es el EC.2,

Siee acepta que para Cpe = 10°%H s wlHgCliz entonces
'lo'chu % 0.28%V {EEH) ¥ " 8c

RoMCl) = ¥RACI + 0144V RC.T.

Esto hace que, si se considera valida la hipotesis de Strehlow
Rg™Cl sea mas congruente con los valores de wPC! esperados que

Ro{Cl).
C.2,- Suponiendo que la hipGtesis de Strehlow no es vakda,

Si el equlbrin electroqufmico representative sobre el electro-
do de mercurio 268 el EC.2, entonces puede demostrarse gque

2.303RT  ydygciaz 2, 303RT wrFc

88E = WE%gcia - WB% ¢ Yog( 14 fog( ) RC.8,,
2F

witcr- r w3Yrcy

(Nétese ta similitud de eata ecuscidn con la que ee presenta en
R5.15),

Un rearreglo de la ecuacion RC.?T con algunas aproximaciones
lleva a

2, 303RT WPPHe WYHECI 4= CHg
348 = \B%geia - wE%e ¢ logt 2 ) k.9
2F wricy. Cf ¥ Fos whe CaHg
o blen
2.303RT wipaHICl o
24E = \E%ge1a - W% ¢ togt ) RC.10
oF

whreCl winel C2Hg
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para electrolitos del tipo MNCl.

Psra electrofitos del tipo HCla, la ecuacidn RC.T puede re-
arreglarse para da

. 2, 307RT wM2e wWHgCl4= CPHg C
s8E:yE%gcta - wA%Fc ¢ log t— ) Re.l
2F w?'cl- cl wVaFci- wYHa+ CHg ©
o bien
2, 303RT wiigcls ©

898 = A%gete - %o ¢+ ————-l0as Re.12

wAFcC] wBMCI2 CHg

Come Se observa en las_ ecuaciones de la RCA a la RCH, encontr'er'
expregsiones aproximadas {(analogas a 13 RC.6) es en este caso Mmas
complajo, pues no ed tan evidente proponer un edtimador del valor de

wE% " Hgci4-

C.3.- Comentstios,

€1 eatudio proiimnar  aqul presentado deagraciadamente no puede
ger ampliado ya que lag ecuyaclones tienen dos Incognitas, que son

wlHgcl4s Y wlg|--

Con ta informacion experimental y 1os cresuitados racopilades de
Ia literatura no es poseible estinar adecuadamente la actividad del ion
tetracloromercurato () o de algunos de sus electrolitos,

. Es por ello qua para demostrar cudl es al equilibrio  electro-
imico representativo sobre el sglectrodo de mercurio debe dige-
narse una serie de experimentos que permitan realizar esta discrimi-
npacion,

Sin embargo, la ecuacion RC.6 permite sugerir que hay clertos
elementos para esgperar que efectivamente, en lag condiciones de C y
C de este trabajo, es de esperar el cambio de equilibrio estectro-
qu"t?n{co de EC4 a EC.2 a partic de algin valor de C para fos
electrolitos acucsos concentrados en HMClm.

13
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Apéndice D.- Electroquimica descriptiva del ferrocens y algu-
nos de sus derivados en ¢l electrodo de pasta de carbomo conductor y
disoluciones acucsas concentradas en slectrolitos det tipo RCl,,

En este apéndice se presenta 1a electroquimica deacriptiva del
ferrocenc y algunos de sus derivados en el electrodo de pasta de car-
bono conductor con aglutinante constituldo por las Jisoluciones
acuosas concentradac en electrolitos del tipo MHClyp que se estuda-
ron en este irabajo.

Como debe recordarse, desde un principio se penaé en utlizar
la voltamperometria de barrigo triangular sobre el electrodo de
pasta de carbono cofiductor como una herramienta de estudic de las di-
soluciones acucsas cohcentradas. Slp embarge, durante el desarrollo de
la parte experimental, se observe un comportamente electroqufm!co
nteresante y peculiar de eate electrodo en log sistemas estudiados,
tanto en ausentia como en presencia del Fe y sus derivados.

Desgraciadamente el trabajo experimental no es suficiente descde el
punto de vigta electroqufmlco para comprender y caracterizar ia
electroquimica de estos sistemas.

Por o tanto 8e decidid reunir aqul los aspectos observados
que Se& consideran de mayor relavancia en una forma descriptiva, para
finalmente dscutic  algunaa  posibilidades  que podr!an explicar estos
experwmentos y sugerir algunas lneas de investigacidn subsecuen-
te.

DA~ Voltamperogramas base de disoluciones acuofas concentradas en
HCly en electrodo de pasta de carbono conductor referidos al
electrodo de calomel in situ.

En las fgurae FDJA y FD.2 se muestran dos voltamperogramas t)-
meos  para barridoa triangulares del electrodo de pasta de carbono con
aglutinante constituldo por disolycicnes acuosas conceniradas de
electrolitos del tipo MCly, comenzande en 0.000 V respacto del
electrodo de catomel (n situ y en |a direccidn anddica.

En ambac se muestran los primeros barridos de potenclal Loge pri-
meros tree bar-ndos se detyvieron a un potencial maxime anterior al
potencial de oxidacion del muro. Log otros barrides se dejaron con-

tnuar hasta un potencial maximo de 4200 V¥ respecto del electrodo
de calomel 1 Ssitu.

Como ge observa, mientras el potencial maximo det garrido
triangular  2e mantiene por debajo del potencial de oxidacion dal
muro el intervalo de trabajo se encuentra practicamente limpio.

Cuande se deja que el potencial aumente hasta alcanzar los pro-

cesos de ox‘mactén. del muro, aparecen dos pitos: uno de owxidacdn
¥ otro de reduceion, aparentemente conjugados,
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Barcridos triangulares

XX XN cuarto
itmA) —man quinto
0.54 —o=ge santo
04
03
o'?J-
0.1%
/::.l-.\
—_
O i X g d
| DA
—0'1-.r \."..'/

primaro a tercarc: ‘de 000 a 050V

de 000 a 1.20V

: de 000 a 120V
de 000 2120V

.-

ElmV)/ calomel

In situ

Figura FD.14- Curvas i-E en NH,Cl1.00M por voltamperometr{a de barrido triangular
sobre electrodo de pasta de carbono conductor. Montaje de tres electrodos (lindicador: pasta
de carbono, referencia; calomel in situ, auxilian: carbdn vitreo, velocidad de barrido: 10mivs),
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Barridos triangulares
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4
xk -, t
T
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%S ") 8. W kwxendeng, . fx EmMVY calomel
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X X
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Flgura FD.2,- Curvas 1 -E en CaCly 0.98 M por voltamperometria de barrido triangular
sobre elecirodo da pasta de carbono conducior, Morfaje de tres electrodos {indicador: pasta de
carbono, retersncia: calomel in siu, auxillar: carbdn vitrao, velocidad de barrida:1.0mv/s),
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Lo mas relevants es que 1a posicién de estos picos se encuen-
tra dentro de 1a zona que antes sdlo mostraba corriente residual,
Ademau, ambos picos van aumenundo conforme se deja qQue los proce-
sos del muro de oxidacidn ee vayan acumulando, en tBnto que |a
senal del muro Ge va amortiguando Esto asocia claramente el origen
dg estos picoa con los procesos electroqmmicos ded muroc de oxida-

También cabe sefalar que cuando el aglutinante esta consti-
tuldo por disoluciones acuosas de NH4Cl no Be obsarva el pico de
reduccidn conjugade al muro de oxidacion, el cual sl se obszerva
para aglutinantes que contienen HCI, MaCt y CaC!a en ver de NH4C), por
o que la desaparlclon dea este pico de reduccion parece estar re-
lacionada con el ion amonio,

Afortunadamente Ia r'egic':n‘ en que et ferroceno muestira los proce-
sos electroquimicos de interés la influencia de los efectos ante-
riormente descritos es despraciable,

o.a.- Voltmperogr-nuas del ferroceno y algunos de aus derivados ai-
métricos disustituldng en el electrodo de pasla de carbono conduc-
tor referidon al electrodo de calomel in situ para disoluciones
acuosas concentradas en MClp,

8i el compor-tamlenm del aglutinante resulta peculiar para los
prrocesos electroqmmicoa del electrodo de pasta de carbong condue-
tqr‘. e¢] comportamiento del ferrocento y sus derivados aun o es
mas,

De la electrogu?mica del ferroceno en ol electrodo de pasta de
carpeono conductor.

Para poder obtener 1a funcion  de Strehlow, a todas las disolu-
ciones concentradas estudiadas se les practic6 el estudio voltampe-
rometrica a electrodos de pasta de carbono con aglutinante constitu-
do por |a disolucidn electrolitica en cuestidn y con Fc en
cantidades menoree ¢ iguales a 05 mg.

En la figura FD.3 se muestra el voltamperograma del Fc¢ &obre ekg-
trodo de pgsta de c¢arbono conductor con agiutinante constituldo por
wia disolucion acusda de Nacl en concentracidn 3.06 mol, a tl-
tulo de ejemplo.

En este voltamperegrama =e observan tres tipos da sefal en e

intervalo estudiado (el programa de o8 barridog de potencial trian-
gular seguido se marca sobre la figura)

1r
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itmA)  Figura FD.3.- Curvas i -E en NaCl 306M por voltamperometria da barrido triangular sobre

Q.51

J electrodo do pasta de carbona (50 mg) conFei~N.5mg), Montaje de tres electrodos {indicador: pas

ta de carbono+Fe, retarencia: calomel in sy, auxillar: carbon vitreo, velocidad debartido:1.0
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El gistems de picos marcade como SPt corresponde al sistema re-
dox del tipo

fFct + e a=—rFc ED. 1,

este sistema de picos ea el Jue se utilizd para obtener Ia tuncidn
Ro{Cl} en cada medo,

, El gistema de picos marcado como EPH gobre esa miama figura tam-
tien parece corresponder a un gistema de picos conjugado. Sin embare
go, el pico de oxidacion marcade como BPII, y que aparentemente no
tiens conjugade en reduccion podrla tener como conjugade A1 pico
de reduccidn del sistema GPI. Ei programa de barridos triangulares
utihzado no permite saber a ciencia cierta cual es la retacion de
picos conjugados en los sistemae GPIl y SPH.

s necesaro senalar todavia algo mae en cuanto al comporta-
mento eleclroquﬁmico obeervado. La primera ver gue aparece |3 se-
fial 6P es muy ntensa perc, al invertir el barrido de potencial
ge observa la aparicién del puco de reduccion de 1a =enal SPU,
en tanto que el pico de reduccidn del sistema EP1 se ve disminui-
do. Al mvertir nuevamente el sentide del barrido de potencial, el pi-
co de omdacion del sistema &Pl se ve disminuldo en A misma pro-
porc 0N gQue su pico da redyccion conjugade, viendose aparecer
ahora un pico de oxidacién correaponduente a a senal 8P vy, muy
rnotablemente, el pico de oxrdacion etiquetado como &SP se ve apa-
recer nuevamente pero mucho menos intenso que en el barrido anterior.
Para una gerie de ciclos del programa de barrido de potencial que
abarca toda |la zona que comprende (as tres genales se obaarva el
amortiguamiento de las genalea BP1 y 6PN y la intensificacion de
la senal GPI. Este amortiguamiento e intensificacidon ee ven favo-
recidos 81 el potencial se& deja alcanzar loe procegos deél muro de oXi-
dacion, cuya sefal también #e va amortiguande en los barridos
subgecuentes,

Los sistemas GPIl y SPIll corresponden a sefales que no se espe-
raba obtener y que no He encontraron en Ia ltaratura quimica con-
sultaga y resultd diflcil establecer 138 existencia dal pico  GPRIN,

£! comportamiento del Fc resultd similar en todas log medios a8-
tudiados,

De_la__elsctroquimica de alyunos _ derivadosa simétricos  disusti-

tuidos del ferrocena en e} electrodo de pasta de carbono conduc-
tor,

Para estudar las funciones anilogas de Strehtow se realizd un
estudio voltamperométrnco simitar a1 del ferrorens descrito en pi-
rrafos anteriores, pern sustituyendo cada vez al ferroceno por uno de
sus  derwados mmetricos disustituidos del tipo XaFc.

Las férmuias estructurales y condensadas de Ins derwados asti-
diados 58 han mostrado yva en la figura F3.1.
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Figura FDA- Curvas i -E en NaCl3,06M por voltamperometria de barrido triangular sobre elec-
A trodo da carbono(50mg) con FC(CH2&~|)2 {~0,5mg}. Montaje de tres electrodos {indicador: pas

tade carbono +FelCH, OHbrofaronc!a: calomsl in sity, auxilfar: carbén vhroo,vclocldad da ba
rrido: 1.0mWs),
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Barridos triangulares
primerc: de Q00 a 074 V

imA) xxxxi segundo:de 000 a 074V
ae=== lercero:de 000 & 100V
0.5—1
0‘-—--
SPII
0.3~
02— /,}
- i ‘ '
0.1— .~ !
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o TR . |
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Figura FD.5.- Curvas i-E an NH,C1 2,12M por voltamperometria de
barrido triangular sobre electrodo de pasta de carbono (50mg ) con Felacly
(~0.20mg). Montaje de tres electrodos(indicador: pasta de carbono + Fclchyr
referencia: calomel In situ, auxiliar; carbon vitreo, velocidad de barrido:

1.0 mV/s),
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Barridos triangulares
primero: de LODa 0.80 V
xXXXx X segundo: de 0.00a 0.80 V

im0 . tercero: de 0.00a 1,00 V
) ~e-e- Cuarto : de 0.00a 1.00 V
a5+

=), Dt

Figura FD,6.- Curvasi -E en NH,C\ 242M por voltamparomet ria de
barrido triangular sobre elecirodo de pasta de carbonotS0mgl con FelCOOCH, )9
+0.20mg). Montale da tres electrodos (indicador: pasta de carbono + Fe(COOCH, )
referencia: calomel in situ, auxiliar: carbdn vitreo, velotidad de barrido:1 Omids)
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En principio, los tres derivades del ferroceno Fo(CHaOM)a, FeAcp
y Fe{COOCH3), daperhn ser aatuqiados en todos los meaios; 8in em-
bargo, se obaervo al estudiar adlo alguncs de ellos que no todas
los derivados siguen el mismo comportamiento chasrvado para el Fc,

Como ejamplo <del comportamiento del Fc(CHaOH)a, #n la figura FO.4
#e muestra su voltamperograma ascbre electrodo de pasta de carbono con
NaCl acuoso 306 mol/l como aglutinante. De igual forma, en las figu-
ras FbS y FD.6 se presentan los voltamperogramas respectivos des los
derivados FcAca y Fec(COOCH3)p con NH4Cl acuoso de concentracion 2.42
mol/t, (E1 programa de barride de potencisl teiangular seguido en cada
caso se muestra scbre !a figura correspondients),

Las tiguras FD.4 a FD6 muestran que sdlo el derivade Fc(CHOH),
tlene un comportamiente electroguimico gsimidar a1 det Fe. Los  dari-
vadoB FcAcp ¥ Foc(COOCHz); muestran una diferencia sustacial ya que
sus voltamperogramas no prassntan |la exiatencia del SPI,

Como 84lo el sistems EPI puede servir para determinar experinen-
taimente las funclones xpq(Cl), Porque corresponde a los sistemas re-
dox de| tipo

XgFct + e° m——==XaFc ED. 2,

golamente €e pudo efectuar el estudio comparative entre Rg(Cl) ¥
xRo(Cl) para el Fc y su derivade Fc{CHaOH).

0.3.- Algunas hipdtesis del comportamlento etactrogqulmico de elec-
trolitos acuoson concentradoa del tipo NCl 5 y del ferroceno y at-
gunos de sus derivados siméiricos dlsustituidos sn el slectrodo de
pasta de carbone condyctor,

Como %e plede observar en la seccidn anterior, el comportamiento
electroqu[mlco de eatos sistemas no es fdacil de explicar y, como
el trabajo experimental fue enfocado hacia la determinacion de la
funcion de Strehlow y sus andlogas, la informacion reunida no
basta para elucidar los mecanismos de] comportamiento siectroquimico
obeervado.

Por lo tanto, a contihuacion sdlo se daran algunaa ldeas gue
pueden ser utiles para digefiar un estudio electroqulmlco sigte~
matico del Fe y sus derivados en electrodo de pasta de carbono con-
ductor con aglutinante constituldo por disoluciones acucsas concen-
tradas de electrolitos del tipo MClg.

Del® electrodo en_ ausencia de F¢ o de sus  derivados,

En e! intervalo de barrido de potencial utilizado, en ausencia de
Fc o de sus derivades, sdlo se observa en primer término el muro
de oxidacion. Lo interesante es8 que exista un sistema de picos apa-
rentemente relacionado con el muro de oxidacion en [os barridos
trmiangulares subgecuentes,
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Es posible que ese muro de oxidacidn sea debido a3 1a reac-
cién electroqufmtcu de oxidacion del jon Ci~ presente en e
aglutinante a Clp gaseoso, yAa que t& observa que al ir a potenciales
muy positvos el volumen de la pasta crece y que puede fracturarse, b
que es consistente con |3 produccion de un gas.

También loe mecansismos Propuestos para la oxidacidn del lon
CI" en otros sistemas, con intermediarios adeorbidos (cf. Janagen
(1903)), podr‘fa explicar |a apariclon de picos en oxigacion ¥y
reduccion relacicnados con el muro, aun en zonas de potencisl en
donde anteriormente no se observa la aparicion de proceson faradai-
cof.

Sin embargo, €8ta no es la inica explicacién posible, ya que
la evolucion anddica de gases puede ser dada por 1a oxidacion
del agua o del carbono presentes en |a pasta. Ade‘mna. ia agaricion
de los picos anodico y catodico obaet:vables salo despues de
haber tenido lugar lom procesos de oxidacion correspondientes al mu-
ro no 8dlo pueden explicarse por 18 presencia de procesocs de adaor-
cidén, sSino  también por procescs de “activacion® del  electrodo
relacionados con el paso de una corriente previa,

Es por ello que se sugiere estudiar log picos observados coh pro-
gramas de barrido de  potencial cnmpn:andidos gentro del Ipterva!o
aqui  estudiado, para integrar a8  areas anodica y catodica y
entonces  establecer las correfaciones peartinenetes entre Jos picos
de oxidacién y reduccion.

Por otra parte, tambien se sugwere establecer sstudios cinéti-
cos, mediante las dependenciad de la intensidad de los picos con la
velocidad de barrmdo de potencial a tas diferentes concentraciones dal
ejectroble en los medios estudiados, del potencial de los picos con
Ia concentracion del electrolito, etc.

Del electrodo en presencia_del Fe y sus  derivades,

La figura FD.7 presenta un resumen esquematizado del comportamien-
to electroquimco del Fc y sus derivados en el electrode de pasta de
carbond con aglutinante constituldo por las dJdisoluciones acucsas
concentragas de electrolitoe del tipo MClg,.

En la figura FD.7a ee preesenta el comportamiento que ee esperaba
observar al principic de este trabajo, segln la nformacidn encon-
trada en !a literatura quimica. Esto es, edlo se esperaba encop-
tr'ar- un sistema de picos correspondiente a toe equilibrios slectra-
quimicos del tpo ED.2, tanto Para el F¢ como para sus derivados.

Como ya se ha sefalado, el unico derwade que gunto ton el Fc
do lugar al siatema de picos esperade fue el Fc(CHaOH)a, como se
Mmuestra en 1a figura FD.Th. Pero coma tambien puede observarse en
283 ﬂnura..ee enconll:aron otras Eenales, etiquetadas como &P Y
BPIll. Tambien se logro establecer que 1a primera senal &P es
de gran intensidad, pero entonces se presenta un amortiguamiente de
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XzFrf 4= XFc

Emuﬂ'.' oxdn

FiguraFD.7a - Comportamlento iniclimentes esperado para ios
voltamperogramas del Ft y sus derivados,

‘ 4%, SPH

muro oxdn
Figura FD.7b.- Esquema de comportamiento sncontrado expe-

rimertalmente para ol Fc y ol FchHQDH)z.

i «* x SPH
{ x %
o X
sph % %
X
B 35 ¥ X
1 - * k o 52
N —————y
Ot RaKoge eXoygoy RoXoX oKX e E
-,
LR E
X muro oxdn

ngura FO.7c.- Esquema de comportamiento encont rado expe-
timentatmente para o} Fr.(ﬁm2 ¥ ol FelCODCH ),

Figura FD.7- Comportamientos esperado y observado de la aloctroquf-

mica del ferroceno y sus derivados, (Barridos trlangularas: —— . pri-

mero, de 3.0V a Ey; xuxxx segundo, de 0.0V a Eqi ¢+vee torcerg, de GOV
a Egi.
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1] unalu -1 I SPIII subsscusntes sunado & 1s intensiticacion
de 'a wenal B8PH, fendmenos que se ven favorecidos =l 91 poten-
cia) ae dejs llegar nhasta los procesos del muro de oxidscion,

€ muy significativo el hecho de gue los derivados FchAcay v
FC(COOCH)p, pese a2 no presentar la eensl 6Pl sl presentan lat te-
falee GPH y GPUl, con los mismos fenomencs  asociados de  amorii-
guamiento de EPH @ intensificacién de §PH favorecidos por el muro
de  oxidacion.

Es claro que no resuita trivial 'a explicacidn de todo el com-
portamiento electroguimico descrito en este electrodo y estos medios
para el Fc y sus derivados, En realidad este comportamento es tan
comport.armento ef tan complejo que todavia se requiere mucha expem-
mantacion para poder interpretaric adecuadamente,

Se pusden elaborar wvarias hipStemis que mxplquen fos  fendme-
nos electroquimicos descritos,

Una de ellas resulta un buen punto dé partida, La npanclon del
pico 6PNl puede corresponder A& un proceso de oxidacion electro-
quimica destructiva de los anillos clclopentndlenillcon del F¢ vy
sus derivados que, por lo tanto, debe ser, irreversible, De easta for-
ma, la cantidad de XaFc que se oxide fegin loa procescs del SPI ya
o puede participar en los procesos del egistema &PL La sensl GPN
deberia corresponder entonces a procesos conjugados da alguno da los
productos de 1a reaccion anddica de 1a sefial GPW  (Fe(W) por
ejemplo). Ahora bien, ya que los procescs del muro de oxidacion ta-
vorscen ei nmor'tlguammntn de las sefales EPI y SPM ¥y Ia Imem;i-
ficacion de 1a  sedal SFll es poaibln potstular <ue Ia reaccion
e!nctroqu‘mlca de oxidacién también esta relacionada con la re-
aecion slectroquimica de ese mure, yYa 8es por medio de uns reac-
cidn catalhlc’ del mismo, ya eea por, reacciones gquimicas aco-
ptndas con el, Esto favorece 1a nipoteuls de que 1a reacclon
anddica del muro corresponde a 1a oxidacion del cloruro o det
agua, pues el Clz y el Op son aomtes oxidantee mas polentes que los
oxidos  de carbono. La intensiticacion del pico EP) favoreclda por
el muro tambien puede ser provecada por el mismo fenomenc obser-
vado en Busencia de fc relacionade con el muro, ya que Yos picos ob-
servados en ausencida de Fc aparecen aproxmadamente en la misma Zona,
Los picos conjugados del par redox Fe(l}/Fe(ll) en medios acucsos
concentrados en cloruro también Se presentan en esa misma zona, como
s8e muasira en 1a figura FD.B., Una posible reacecion que pm:!rla
asignarse entences al pico GPIR es

Fe(CsHaR)p ¢ 4 CI~ + 2 HY

> 2 RCgHgClp + Fe(l11) + B¢~ ED.3.

Pese a toda ia explucacion anterior, se recuerda que no debe ser
tomada mAS Que colo una hipotesis de partida, vya que no hay eufi-
ciente evidencia experimenul para asegurar que ecte eg el comporta-
miento electroquimico del Fe y sus derivagos en este slectrodo,
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HmaA)

1ot

0.5

800 -

l
" BtV catomel
in situ

—05—
v

Figura FDB~ Curva {-E en HCI 1.00M por voltamperome-
tria de barrido triangular sobre slecirodo de pasta de carbono
(50mg} con FeS0, TH, 0~0.Img), Montaje de tres electrodos(in
dlcador: pasta de carbono+ FeS04 » 7Ho0, reterencia: calomel in
situpauxillar: carbbn vitreo, velocidad de barrido;1.0mv/s 1,
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Por ejemplo, el amortiguamliento de 1a sefal SPL y 18 apar-
cdn de 18 senal SPN podrian ser interpretadae come una posible
pasivacidn paulatina det electrode producida por alguno de las pro-
dictos de la reaccidn anddica en 6P que, al provocar 1a rees-
tructuracidn  de ta interfage tamblen provocaria e corrmiento
de.l sistema 6Pl dando lugar 3 un falso sintema GPM, Esta erplca-
cion, aunque mends elaborada que ja  anterior también podrfa to-
marée como punto de partida para el estudio electroquimico miste-
matico del Fc y Sus derivados en este electrodo.

¥ de cualquier forma todavia podrian pensarase mas hipdte-
sis que resultaran congruentes con la informacidn experimental nas-
ta ahora eristente,

Ea por elio que hasta agqui se dejard 1a exposicidn de los

recuitados expermentales oblenidos para la electroquimica de estos
sigtemas sobre el electrodo de pasta de carbono conductor,
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Apéndice E.- Reactivos y equipo uthiizado.
Ed.~ Reactivos,

Los reactivos utilizados en este trabajo fueron ios
todos grado analftico:

# Disclucion concentrada de HCl acucse E., Merck,

* Disolucidn concentrada de Ha804 acuosos E. Merck.
% NaCt J. T. Baker,

.u NH4Cl J, T, Baker.

n CaCly J, T. Baker,

sigulenten,

» Ferrcceno Research QOrganic/inorganic Chemical Corporation.

n { i =dibidroximetilferroceno Regearch Qrganic/inorganic Chemical

Corporation.

¥ | i’-ferrocendicarboxilate de metilo Regearch Organic/inorganic

Chemical Corporation,

%, \'-diacetilferroceno Research Organic/Inerganic Chemical

Corporation,
% Polve de grafito Johnson Mattey, referencia grado i,
* Fea504THa0 E. Merck,
s Polvo de cuarzo E. Mergk,
* HzO0 destjlada.
E.2.- Equipo,
Los equipos utihzades en este trabajo {fueron:
n Polarégrato Princeton Applied Research modelo 1T4A,
* Potenciostatn PRGS de Tacussel
» Graficador X-Y Houston,
» Graficador Tacussel,
®  Balanza Analitica Mettler.

* Hicrocomputadora Printaform modelo Popular 500,
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