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RESUMEN, 

Una de las hipÓteala extreter•odlná111caa 
utilizad.ea para poder establecer una correlación 
dadea termodinámicas de lonee entre disoluciones 
solvente ea la de StrehlOW, 

lv 

más conocidas y 
entre laa prople­
con diferente di-

Clasificada como una de las nipÓteals de análogos 1on-mo1é­
cula1 establece que el potencial normal de un par redox que Intercam­
bia un electrón y que esté formado por una molécula de gran ta­
maño y uno de sus análogos estructurales iÓnicoa es Invariante 
entre loa diferentes disolventee. 

Al aplicar la hipÓtesus al estudio de una celda electroqulmi­
ca eepeclalmenle construida para el efecto puede obtenerse la fun­
ción de Strehlow para cada ion, como una medida del inverso del lo­
garitmo de su actividad. 

En este trabajo se determina experimentalmente la . función de 
Strehlow para el Ion cloruro (R0{CI)) de disoluciones acuosas concen­
tradas de electrolltoa del tipo HClm por voltamperometrla de ba­
rrido triangular del ferroceno (fe) en electrodo de pasta de carbono 
conductor con aglutinante constituido por el mismo e1ectrohto y 
utilizando como referencia a un electrodo de calomel ;n s;tu 

Asfmlsmo ae estudia el paralelismo de su función análoga 
CxR0 (CI)], obtenida con el derivado 1,1•-dihldro•l•etllferroceno, con 
el fin de analizar la congruencia de la hipótesis de Strehlow, Un 
estudio simllar con los derivados 1,1'-dlacetllferroceno y 11t•-ferro­
cendlcar1>01ellato de metilo no pudo nacerse por no haber obtenido el 
comportamiento electroqufmlco esperado. 

El análisis de la función R0(Cl) obtenida por este método se 
hizo con la ayuda de los resultados de la ley de ZdMlovakU y de la 
teor:a de hidratación de Robinson y &tokea, extendidas para iones. 

Al comparar los resultados e>eperimentales obtenidos con activida­
des de electrolitos encontradas en la literatura, mediante el análi­
sis establecido, se concluyó que la función R0 (CI) obtenida no 
puede Interpretarse en términos de actividades de Iones o de elec­
trolitos, Jo que parece estar relacionado con desviaciones qulmicas 
que sufre el electrodo de calomel in situ en las disoluciones es­
tudiadas. 

Es necesario entonces estudiar las funciones de Strehlow para 
otros Iones con el método voltamperométrico sobre el electrodo de 
pasta de carbono conductor para confirmar si puede ser considerado co­
mo un método alternativo para estimar actividades de electrolitos y 
de Iones. 
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ABSTRACT. 

One of the best known extrathermodynamlc hypotesis used 
1ate lon thermodynamic proPerties between soluttons wlth 
solvents Is that of strehlow. 

to corre­
different 

lt ls classed as one of the lon·molecule analogous hypotesis and 
it suggest that the standard potential of a redo>< .couple that exchange 
only one electron with a large molecule and one of his ionic structu­
ral analogous is the same for ali solvents. 

With an electrochemlcal cell specially mounted, a SlrehJow func­
tion can be obtalned for each ion, tike a logarithmic rneasure lnverse 
of his actlvity, when the hypotesis is .epplied. 

In this work, the Strehlow function for the chloride ion (R0(Cl)) 
1n aqueous solutions of concentrated electrolytes liKe HClm is de­
termined by triangle sweep voltammetrr of ferrocene (f"c) in the carbon 
paste electrode, Joirited with the corresponding aqueous electro1yte, 
and using a calomel electrode in situ as a reterence. 

lt has been stud1ed too the paralel1sm degree of the analogous 
Strehlow funct1on [xR0(CI)), obta1ned with 1,1'-dihydro>eimethylferro­
cene. The same study w1th 1,1'-diacetylferrocene and l,t'-dimethylfe­
rrocendicarboxylate cannot be accomplished for deviatiolis to the elec­
trochem1cal behaviour spected. 

Zdanovskii's rule and the hydration theory of Robinson 1 Stokes 
extended for ions were used in the R0(CI) function obtained analysis, 

Comparltion of e)(perimental results and electrolyte activities 
f'ounded on hterature let to conclude that the R0(CI) obtained cannot 
be easy understood in terms of ion or electrolyte activities, may be 
for chemical dev1ations in the calomel electrode in situ present 
1n the studied solutions. 



lntrOd\JcciÓn t 

1 "Ta o D u e e 1 o-N 

T11 vez ta más famosa teorla en el campo de las disoluciones 
de electrolitos sea la de Oebye-HücKel (\923), Sin embargo, el estu­
dio de las propiedades, comportamiento y estructura de las disolucio· 
nea altamente concentradas en iones constituye un tema de actualidad 
Y• que mucnas operaciones de interés técnico y clentifico se 
llevan a cabo en estos medios y aún quedan muchas incógnitas por 
resolver. 

La teorfa de Oebye-HücKel desencadenó una gran cantidad de 
trabajos basados en modelos electrostáticos que pueden considerarse 
entonces como sus descendientes. Todos ellos han tratado d~ mejorar 
los logros que entusiasmaron a los investigadores de lll decada de 
'920 en ese campo, Sin embargo, a pesar de los esfuerzos por mostrar 
la ~eneralid.ad de esos planteamientos, los modelos electrostáticos 
comunmente utilizan cálculos complicados que además requieren 
del conocimiento de gran cantidad de parí.metros e>eperimentales que 
todaV:a se desconocen para muchas sustancias v que resultan de 
aplicación muy restringida en la mavorla de los casos. 

Los TOdelos derivados de la teor~a de Oebye·HücKel simplificada 
Y aun metodos empÍricoa se caracterizan por utilizar coeflclenteo 
de actividad de concentración dependientes de la fuerza iÓnica y 
de los llamados coeficientes de Interacción. Esto es, para poder 
determinar el comportamiento termodinámico de disoluciones concen· 
tradas de electrolitos es necesario conocer la fuerza iÓnica y los 
coeficientes de interacción de los diferentes componentes de la 
disolución y .!lsl poder definir su actividad. 

Paralelamente, aunque menos difundidos, e>eisten otrO!I métodos 
para abordar el problema de caracterizar las diso1uc1onea concentradas 
de electrolitos, Por ejemplo, para sistemas que siguen la ley de Zda­
novakil puede demostrarse que las propiedades termodinámicas v algu­
nos par&metros flslcoquÍm1cos (como los coeficientes de actividad 
de electrolitos) pueden ser referidos a dlsoluclonee binarias isoac­
tlv•a (de 1gua1 actividad de diS01Vente1. Para el caso de disoluciones 
acuosas, los coeficientes de actividad de concentración se vuelven 
entonces dependientes de la actividad de agua y de la suma de concen· 
traclones estequlométrlc• de los componentes del sistema. (Cf. rro-
lov (1981)), 

Cabe subrayar también los esfuerzos por comprender las desvia· 
clones a 1a Idealidad de los si:stemas con teorfas que sostienen que 
éstas no pu"eden ser eJ1:pl1cadas solamente con los efectos de interac· 
ciones electrostÍltlcas ya que también debe ser importante el efec­
to de las interacciones Químicas de corto alcance entre los electro~ 
Titos y el disolvente. Estas ideas constituyen el punto de partida ese 
las llamadas teorfas de n1drataciÓn que, pese a ser bastante 
antiguas en su concepción, no han podido formularse tan rápidamen· 
te como se deseada. 
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Otra forma de abordar el estudio de las disoluciones concentradas 
de electrolitos es por medio de la definición de un estado están­
dar para el disolvente que considera un sistema de cierta composi­
ción particular en el electrouto, como lo se"alan Ginstrup (1970) V 
Jotlansson 0975), De esta forma, ta disolución concentrada del elec­
trolito que tiene la composición del estado estándar puede consi­
derarse como el disolvente. 

Esto tiene ciertas ventajas para estudiar- los procesos fisico­
~ulmicos que se dan en el sistema cuando alqunos de los componentes 
prácticamente se mantienen en concentracion invariable, aunque el 
estado estándar se hace dependiente de las concentraciones de los 
componentes mayoritarios por lo que, para esas especies dentro de ese 
sistema, no es necesario definir coeficientes de actividad. 

Sin embargo, sl se desea comparar las d1ferenc1as en las propieda­
des fislcoqulmicas de disolventes cuya definición considera las 
mismas sustancias pero diferentes concentraciones en los componentes 
mayoritarios, éstas se deben entonces a la diferencia en el estado 
estándar y pueden ser e1<pl1cadas a través de coeficientes de ac­
tividad de transferencia de disolvente. 

El conoc1m1ento de estos coeficientes de 
1
activ1dad permite_ esta\ 

blecer la correlac16n de propiedades f1s1coqu1m1cas de los disolven­
tes . Esto es, si se conocen los coef1c1entes de actividad de transfe­
rencia del agua a otros disolventes para una sustancia, las propieda­
des de esa sustancia determinadas en agua pueden extrapolarse a los 
otros disolventes, debidamente corregidas. Esto ahorra entonces una 
gran cantidad de trabajo e><Per1mental1 sobre todo en el caso de iones 
1nd1v1dua\es, cuando se puede demostrar la e1<1stencia de una estructu­
ra funcional aditiva para Jos mismos. 

l.a correlación de propiedades termodinámicas de disolventes, 
que dependen de especies moleculares, puede hacerse directamente por­
que en ese ca!!lo los coeficientes de transferencia pueden determinarse 
experimentalmente. Sin embargo, efectuar la correlación de propieda­
des dependientes de iones no puede hacerse directamente ya que los 
coeficientes de transferencia de iones no pueden determinarse e1<perl­
mentalmente, 

Como en ocasione!!! es necesario establecer una correlación de 
ese tipo de propiedades entre diferentes disolventes es preciso recu­
rrir a ciertas nipÓteela extratermodin.Ómlcaa acerca de la solva­
taciÓn de especies o sistemas de referencia. Con estas hipótesis 
se pueden obtener experimentalmente funciones de transferencia para 
Iones, de las cuales las más conocidas son la de Hammct t {1932) y la 
de Strehlow (1966). Si las funciones de transferencia obtenidas e1<pe­
rimentalmente no refutan las hipótesis e><tratermodinámicas enton· 
ces pueden ser utilizadas para realizar la correlación de propieda­
des que se requiere. 

2 



Introducción 3 

Se han utilizado hipótesis ~xtratermodlnám1cas para estable­
cer correlación de propiedades relacionadas con Iones en disolventes 
moleculares que a lo más presentan poca autoionizaciÓn. Sin embar­
go, utlUUzar hipótesis extratermodinámicas para hacerlo en di­
ventes iÓnicos no es tan frecuente. 

lE!I po!lible formular una hipótesis extratermodinámic:a para es­
tablecer correlación de escalas de potencial eléctrico o de pH en­
tre disoluciones acuoisas concentrada!S en algún electrolito con la!S 
del agua pura? 

t.a respuesta a esta pregunta no reisu\ta evidente ya que general­
mente la!S sustancia!S que se utilizan como especies de referencia en 
las hipótesis extratermodinám1cas pueden tener interacciones e1ec­
trost~tlca!S que afecten severamente las energ:as de so\vataciÓn 
de lo!S iones, dependiendo de la concentración y naturaleza del elec­
trolito que se toma como disolvente. Esto es, las interacciones elec­
trostátlcais entre los iones del electro\ito y los iones que se en­
cuentran dentro de la referencia de las funciones de transferencia 
pueden depender de la concentración y naturaleza del electroHto, 
por lo que su solvataciÓn se ve afectada por estas in~eraccionea, 

+++++++++++++~++++++++++++•++++++++++++++++++++++++•+++++++++ 

En este trabajo se determina la i'unciÓn de Strehlow para el Ion 
cloruro [R0(CI)] en sus disoluciones acuosas concentradas, utilizando 
para ello electrodos conductores de pasta de carbono. Esto se hace con 
el fin de poder establecer una correlación de va1oreis de pC\ en este 
tipo de sistemas, dildo el interés que presentan en hidrometa1urg1a y 
procesos de separación. 

Sin embargo, no hay que Ol\/idar que para que !a función R0{CI} 
pueda usarse con eise fin, la hipótesis extratermodinámica de Stre­
hlow no debe presentar contradicciones con el experimento. 

El objetivo de este trabajo es precisamente analizar si la hipó­
tesis de Streh\ow puede refutilrse e)(perimenta1mente para las disolu­
ciones acuosas concentradas en iones cloruro y entonces concluir si Ja 
función R0(Cl) obtenida experimentalmente puede utilizarse como un 
buen estimador del pCl en esos sistemas. 

Para poder comprender los conceptos utilizados, el trabeJo com1en· 
za con una !Sección de fundamentos teóricos en las dos áreas de 
influencia directa del mismo: la au:m1ca de los Disolventes No Acuo· 
sos y le Electroqulmica. Posteriormente se hace un resumen de los 
resultados e)(perimentales obtenidos. Por Último, se presentan y dls­
cuten eisos resultados para llegar a las conclusiones, que se muestran 
en un capftulo aparte para darles mayor relevancia. 

3 
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Teorla 2 

2.1.-Dl1olve ntea no acuo101. 

2.t,1.- LGué es un disolvente? 

El disolvente por antonomasia es el agua. El agua es una de las 
sustancias más abundantes sobre la corteza terrestre y que nos re­
sulta de vital importancia. Desde hace mucho tiempo el agua se utiliza 
como medio en el que pueden efectuarse reacciones qulmu:as. 

El estudio de los disolventes no acuosos es un 
la aulm1ca ya que abre muchos caminos a las 
relacionadas con esa ciencia. 

campo importante en 
operaciones clÍlsicas 

Actualmente pueden efectuarse en otros d1so1Ventes procesos que 
podlan o no llevarse a cabo sólo en agua. 

También el desarrollo tecnológico ha permitido uti11zar nuevos 
disolventes con las caracterlsticas de pureza y seguridad necesarias 
para obtener datos reproducibles y confiables. 

Por todo lo anterior el estudio y la aplicación de Jos disolven­
tes no acuosos ha ido en aumento como recurso de los investigadores 
para . explorar una qulmica diferente en cada disolvente. 

Pero, ¿qué es un disolvente? Esta es una pregunta básica en 
aulmica y que puede tener muchas respuestas. Lo más comUn es que 
si se tiene una mezcla homogénea mult1componente se considere al 
componente mayoritario como el disolvente. Sin embargo, ésta no 
siempre es la elección adecuada. 

como señala Popovych (1981), st se considera que cada liquido 
puro y cada mezcla de 1lqu1dos constituye un d1so1Vente distinto nos 
enfrentamos con un nUmero potencialmente infinito de d1solventes, 

En la induatria 1 el uso de Jas disoluciones acuosas concentradas 
en e1ectro1itos se da en muchos procesos de interés como la h1drome­
ta1urgia, la galvanotecnia, la s:ntes1s de materiales, etc. Para po­
der optimizar los procesos que se dan a nivel industrial se debe co­
nocer perfectamente su comportamiento qu:mico, cosa que no siempre 
es fácil porque la fisicoqulm1ca de las disoluciones concentradas 
en electrolltos es compleja. 

Puede simP\1ficarse 
fisicoqulmicas de esos 
como el disolvente. 

mucho la comprensión de algunas propiedades 
sistemas s1 no se considera en ellos a1 agua 

Los disolventes formados por una mezcla de un 1[quido de alta 
constante dieléctrica con un etectrollto verdadero concentrado (Cf. 
B9cKrls <1970)) pertenecen al grupo de los disolventes iÓnlcos. 
Hotcse como en este caso se considera al disolvente como una mezcla 
de los componentes mayoritarios: el 1lqu1do y el electrohto. 

5 



Teorla 3 

una :'ez aclaradas estas cuestiones de definición se hará • 
continuac1on una revisión del concepto de coeficiente de ac~ividad 

de concentración, para relacionarlo en seguida con la noclon de 
coeficiente de actividad de transferencia de disolvente. Aef po-
drá comprender más fácilmente el uso de los conceptos 

~e 
mas re-

levantes de la Fls1coqu~mica de las D1soluclones que se hará más 
adelante. 

2.t.2.- coeficientes de actividad de concentración. 

Definición del eotado estándar de un componente. 

Personas poco ram1har1zadas con la Termod1nám1ca pueden consi­
derar los conceptos de estado est~ndar y actividad como d1ff­
ciles de comprender. Probablemente esto se debe en parte a la arbitra­
riedad con que pueden tomarse las definiciones de ambos en un caso 
concreto. (Cf. Callen (1960), Ginstrup (1970), Roooins (1971), Karger 
(1973), Vivanco (1955) y ROJaS et .al (1967)). 

En Termod1nám1ca, las funcíone9 de estado de un sistema pueden 
eKpresarse como una diferencial exacta de sus variablea naturales, en 
donde las derivadas parciales de es.J función con respecto a cuda una 
de estas variables definen potenciales tcrmocJinámicoo. L.J impor­
tancia de estos potenc1ules es enor-me dentro del tratamiento termod1-
nám1co de los sistemns pues los cr1ter·105 de eqwhbrio dependen di­
rectamente de ellos. {Cf. Cullen (1960)). 

uno de los potenciales termodinÍlm1cos más conoc1dos es el p9-
tencial qufmlco, el cual establece la var1ac1Ón de una funcrnn 
de estado con respecto al número de moles de un componente en Pilrti­
cular que se encuentra en el sistema, mientras se m.:1nt1enen const.Jntes 
todas sus demás variables naturales. 

En sistemas en los que su volumen se mantiene 1nv.Jr1able durante 
el proceso estudiado, el número de moles de tos componente5 puede 
intercambiarse por la concentración (en fracción molar, molaridad, 
molalidad, presión percrnl, etc.) en su papel de variable natural, 
de manera que ahora los potenciales qu:micos pueden expresarse en 
términos de esas concentrac1one5 para sistemas ideale5. 

Para sistemas ideales se sabe que la forma 
cial qu:mico del componente A es una función 
natural de :iu cantidad de sustancia {nAl o de 
e1<presada en algún sistema de unrdades. 

matemática del poten­
llneal del loiJar1tmo 

su concentracion (CA} 

Sin embargo, para sistemas reales los potenciales qufmicos no 
pueden ser eKpresados correctamente en una forma funcional tan senci­
lla. Por otra parte, como tradicionalmente se prefiere conservar la 
forma matemática del potencial qulm1co de los sistemas ideales pa­
ra los sistemas reales, surpe la nece51dad de definir una propiedad 
que satisfaga e:sta relacion funcional. La propiedad as! definida 
recibe el nombre de actividad, 

6 



Teorfa 4 

La forma más sencilla de definlcibn de actividad es a tra­
vés de una proporcionalidad directa del potencial qulmtco del com­
ponente A con el logaritmo natural de su actividad, de manera que pue­
de escribirse que PA = RT ln(lAl· La actividad lA definida en 
esta fofma se conoce como actividad absoluta. (Cf. HcGlashan (1979)). 

Desgraciadamente no es posible definir una escala de actividad ab­
soluta Por la imposibihdad de determinar experimentalmente potencia­
les qulmicos absolutos. Es asl como surge la necesidad de definir 
el concepto de actividad relativa para establecer escalas de actividad 
que puedan ser determinada!! experimentalmente. 

Como en toda e5cala relativa, es necesario elegir un punto o un 
sistema de referencia (1) ambos) que ~;rvan para establecer valores re­
lat1votJ a la referencia. El punto o 5istcma de ref1?rencu1 definido pa­
ra un componente y que sirve par<i d~termin;-1r rropu~díldes tcrmod1ná­
m1cas ta1es como au potencial qu~mico se conoce coml) eotndo están­
dar de ese componente. 

De esta forma, 
funcional VA = Vº,\ 
'-'ºA se conoc1~ como 

el rotencilll qulm1co de A sigue la relación 
+ RT 1n1a . .1.

1
J con !l~ activ1clad relativa (aA>· 

poten•:i.'11 qu1micn estandar del componente A. 

Como puede obS!:rvarse cntvn-:es, hny tres ;¡spectos :nt1mamente 
rel11cionados en I• defin1c1Ón acl estado estánciar para un compo-
nente que son: el potencial • estándar, la activ1daa relat1-qu1m1co 
VD y el sistema ac un1dade3 ce concentraciOn utilizado para re lacio-
nor I• actividad relnt1va con ,. .• qulmcca ae ... campo-compos1c1on 
nen te dentro ael sistema. 

As!, se puede decir que el potencial qulmico de A en cond1cio­
ne9 estándar puede determ1nar3e cu.onda la ilCt1v1dad de A alcanza la 
unidad, lo que implica que entonces la concentración de A en el :iis­
temo tiene un valor determ1na110 c:l~ntro de un cierto mstema de medida. 

Sin embargo, debe tenerse cuidado en n~ confundir el sistema re­
al en donde la activ1d.:id ae un componente A a!canz<J el valor de !.O 
con su estndo estándar, pues no siempre basta esta cond1c1Ón para 
tener el e~tado e~tDndar. 

El estado estÍlndar puede !>er t11potético si se elige un siste­
ma ideal para que su definición quede libre de ambigüedad. En este 
caso el estado estándar definido para A en el ~istema no se puede 
alcanzar experimentalmente, aunque puedan conocerse sus propiedades 
por métodos de extrapolación en las condicione5 adecuadas. 

Lo conveniente e:J Jo que determina qué estado estándar debe 
elegirse para un componente de un sistema y muchas veces es convenien­
te elegir un sistema ideal como estado estándar, para que la rela­
c1bn de la actividad relativa de ese componente con su composición 
qu:m1ca en el sistema pueda explicarse como una desviación al com­
portamiento ideal que define su estado estándar. 

7 



Teorla '5 

Estados estándar más comúnmente ueados para los componentes, 

En Termodinámica y por convenio lo más frecuente es utilizar 
\os siguientes estados estándar: 

1 para gases se toma como estado estándar al gas a presión 
de 1 atm con comportamiento ideal, 

• 

(1 

también 

para sólidos y tfquldos puros se toma como estado ··-tándar •l sólido o 1lquldo puro bajo presión de 1 atm 
lo que implica que entonces la actividad relativa •• está 
considerando como igual a la fracción molar y adquiere por 
lo tanto el valor oe t.o, 

para lo• componentes de una disolución liquida ha Y que 
considerar dos casos: 

- el disolvente, cuyo estado estándar se toma como 
el 1lquido puro bajo preetón de t atm, y por lo 
eKPlicado en el inciso anterior su actividad rela­
tiva toma el valor de t.O y 

est8ndar se toma 
que la concentra­

molar o a t.O mo­
unidades de medida 

los aolutoa, en donde el estado 
como una disolución Ideal en ta 
ciÓn del soluto es igual a 1.0 
lal (según sea el sistema de 
que se ut11ice), 

convenio señalado aquf arr1ba para disoluciones llquidas 
!le conoce como estado estándar a dilución Infinita, 

Aunque loe estados estándar 
más comúnmente utilizados debe 
conjunto de estados posible. 

enlistados 
señalarse 

anteriormente 
que no es 

son los 
el Único 

Una aclaración !!obre el conceeto de estado de referencia. 

Antes de continuar, sólo se hará una breve mención al hecho 
de que, si bien es frecuente utilizar las eKpresiones estado están­
dar y estado de referencia sin distinción, Robbins p971) considera 
conveniente hacerla. señala que en una diso\ucion electro1:tica 
lo m8s común para los solutos es tomar como estado estándar el 
del convenio de dilución Infinita. En ese caso su estado de refe­
rencia correspondiente es aquél en donde el valor de Ja actividad 
se apro1<1ma al valor de su concentración, to que ocurre cuando 
ésta se acerca a cero. 

El estado de referencia es un estado perfectamente asequible en la 
realidad Y que aproxima o alcanza los requerimientos del estado es­
tándar. 

6 
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Debe quedar claro entonces que el estado eet,ndar y el estado 
de referencia aon interdependientes. 

Sin embargo, esto no implica que forzosamente ambos estados defi­
nidos para un sistema sean diferentes. Cuando en el sistema ae preeen­
ta una f'Stancia que forma otra tase se acostumbra tomar como eu esta­
do eatandar a la mtema euatancia pura, de manera que se acepta en­
tonces qÚe la actividad de esa sustancia es lguel a la unidad. Es cla­
ro que en este caso el estado de r"eferencla coincide con el estado es­
tándar para esa austancla (a menos que ésta sea inestable), (Cf. 
Karger (1973)). 

Asimismo, en dinoluciones concentrados de eli:ctrolitos no siem­
pre conviene tomar como estado estOndar para el disolvente al 1f­
quldo puro. Como señalan Ginstrup (1910) y Johansson (1975), puede 
ser conveniente en este caso tomar como estado estándar para el 
disolvente a la disolución de composición igual a la de los elec­
trolltos más concentrados en ese sistema o ,en general, la de 105 
componentes mayoritarios. En este caso, también coinciden el estado 
estandar y el estado de refe,rencia pnrn el disolvente\ adem8s de 
que el disolvente no 5e esta Identificando con el liquido puro, 
sino con la disolución de componenten mayoritnros. 

como se observa, debe precis¡¡r~e claramente cu~ndo el estado es­
tÓndar es hipotético y cómo es que puede establecerse un estado 
de referencia que sirva para determinar las mngrntudes de propiedades 
termodinámicas en ese marco de referencia. 

Los coeficientes de actividad de concentración. 

Para encontrar la relación existente entre la actividad relativa 
definida en termodinámica y las variables de composición de un 
sistema es necesario definir coeficientes de actividad de concentra­
ción m_ediante Ja identidad ªA :: kAC_~· En este caso k1i es 
el coeficiente de actividad de concentrac1on del componente A. 

Sin embargo, la concentrnc1Ón del componente A puede tener dife­
rentes unidades según sea el sistema de medición elegido para esa 
propiedad. 

De esta forma, si la variable de composición directamente medi­
ble elegida es la concentración molar, las actividades y sus coefi­
cientes de actividad respectivos para los componentes estar8n dados 
en una escala molar; si la variable de composición se ehge como la 
molalidad, las actividades y sus coeficientes de actividad respectivos 
quedarán en una escala molal¡ si la variable de composición resul­
ta la fracción molar, las actividades con sus coeficientes de acti­
vidad estarán medido5 según una escala racional, etc. 

En la tabla T2.I se reúnen las diferentes r-epr-esntaciones suge~ 
ridas por la unión Internacional de au;mica Pura y APiicada 
(IUPACl para representar los coeficientes de actividad de concentra­
ción en diferentes escalas de medida. 

9 
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Tabla T2.t.- Diferentes repre!lentaciones sugerldaa por la JUPAC pa­
ra los coeficientes de actividad según el elstema de 
medida elegido, (HcGla9han (1979)), 

Variable de compo­
sición 

Holrldad (HA) 
Holalidad (mldA J 

rracción mol (XA) 

Nombre de la escala 
de actividad 

molsr 
molal 

racional 

Representación 
para el coeficiente 

Por otra parte, además del cuidado que debe tenerse con la 
concordancia de escalas entre actividades, variables de composición 
y coeficientes de actividad, debe hacerse una Última mención sobro 
el significado f~sico de estos coeficientes. 

Los coeficientes de actividad siempre eon una medida de de9vlaclo­
nes al comportarnH!nto de los componentes en un eietema con reepecto al 
de eu estado estándar. 

Asf, el el estado estándar de un componente es un estado nipo­
tético de comportamiento ideal, su coeficiente de actividad es 
pr.icttcamente igual a la unidad en su estado de referencia, en tanto 
que se va alejando más de ese valor conforme el comportamiento del 
componente vaya alejándose más del Ideal. E:sto generalmente se de­
be a que el estado estándar elegido no considera una serie de in­
teraccionee fislcoqulmicas que el componente si experimenta en el 
eiotema real, 

Por otra parte, cuando para el disolvente se toma como estado es­
tándar una sustancia pura o una serie de componentes mayoritarios en 
una concentración dada, Jos coeficientes de actividad de esa sustan­
cia o de esos componentes son iguales a la unidad en el estado de re­
ferencia (que como ya se dijo anteriormente coincide con el estado es­
tándar), pero se van alejando de la unidad cuando el sistema se ale­
ja de eee estado, ya sea por cambios de concentracio"n de los compo­
nentes mayoritarios o por la Introducción de otros componentes. En 
estos casos, el estado estándar considera todas las interacciones 
e>ciatentes entre los componentes mayoritarios, por lo que disoluciones 
de composición , similar a la del estado esi.andar se alejan poco de 
ea ta sltuaclon. 

2.t.3.- Algunas teorfas y leves relacionada:1 con los coeficientes de 
actividad de concentración. 

AÚn en la actualidad existe el problema de la interpretación 
teórica de la funcionalidad de los coeficientes de actividad de con­
centración con la composición de los sistemas¡ esto resulta impor­
tante ya que, el se pudiera establecer una teorla general capaz de 

to 
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calcular loa coeficientes de actividad de las eepeciea de un aletema 
de composición dada con un número relativamente pequeño de ee­
tadoe de referencia y reeultadoa experimentales de precisión acepta­
ble que concordaran con el experimento , podrlan resolverse mucnos 
problemas teóricos y prácticos economizando recursos. 

En esta sección se hará una muy rápida revisión de tres 
diferentes enfoques que pueden utilizarse para calcular e interpretar 
coeficientes de actividad de concentreciÓn que son: loa modelos 
electroetáticoe1 la ley de ZdanovskU y el comportamiento de las di­
soluciones lsoactlvae, y la teorfa de hidratación de Roblnaon y 
Stokes. 

Los modelos eJectr os táticos. 

Ge han hecho muchos esfuerzoe 
simplificada (!92.3) por eetablecer 
tlca que explique el comportamiento 
tos. 

desde la teorla de DebYe-Hückel 
una teorla general electrostá­
de las disoluciones de electroH-

En todos los modelos electrostáticos, las ecuac1onee relaciona­
das con los coeficientes de actividad de tos electrolitos manejan la 
fuerza tónica de la disolución y una serie de coeficientes de in­
teracción como parámetros importantes dependientes de la compost­
ción del Sistema, 

Como un ejemplo del desarrollo de estos modelos pueden tomarse las 
ecuaciones de scatchard (1936) y Pitzer 0979). Uno de los inconve­
nientes principales de estas ecuaciones, además de su complejidad 
de cálculo, es el hecho de que los coeficientes de Interacción son 
dependientes de la naturaleza de !so sustancias presentes en una mez­
cla; esto es, cada par, trio o conglomerado iÓnico tiene una mag­
nitud de interacción electroetátlca par.a una composición dada en 
cada sistema. Esto hace que las ecuaciones derivadas de modelos elec­
trostáticos utilizadas en la prÍ.ctica eean semiemp1ricas. 

Por otra parte, algunos investigadores contemporáneos consideran 
que el tratamiento de Pitzer (1979) para lae disoluciones concentradas 
en electrolitos no concuerda con los exper1mentos,(Cf, Vivanco(l9BS)), 

Inclusive se ,ha puesto en duda la validez de la forma matemática 
clásica del para.metro conocido como fuerza iÓnica, propuesto aun 
antes de la teorfa s1mpllflcada de Oebye y Hückel {1923}.(Cf, Johan­
eson {1975)), 

Todo esto hace pensar que es muy probable Que las Ideas derivadae 
de modelos electrostáticos para explicar et comportamiento de las 
disoluciones de electrolitos no puedan conslderaree válidas en un 
sentido universa\. 

Tal vez lo más descorazonador de los modelos electrostáticoe 
sea que, pese a las dificultades teóricas del establecimiento de sus 
ecuacionee, sus logros no sean mejores a loe de cualquier buena apro-

ti 
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ximaciÓn empfrica multivariable para el cálculo de los coefi­
cientes de actividad de las especies del sistema. 

La ley de Zdanovskii y el comportamiento de las disoluciones lso­

!S.!r!!!.: 

La ley de Zdanovsl<ii es una vieja ley emp¡rica, ya que se propu­
so en la década de 1930. Sin embargo, dado su surgimiento geográ­
fico, pocos ¡nvesugadores occidentales la conocen o se han ocupado de 
ena. 

La ley de Zdanovskil, enunciada en una forma muy sencilla, esta­
blece que al mezclar dos disoluciones de igual actividad de agua se 
obtiene otra d1so1uc1Ón, cuya actividad de agua coincide con la de 
las disoluciones de partida. Dleoluclonee de Igual actividad de agua 
aon llainadae ieop1éet1cae o usoactlvae. 

El desarrollo teórico de esta regla emp~rica lleva a concluir 
que para sistemas que cumplen con la ley de Zdanovsl<ii se puede esta­
blecer una comparación de las propiedades de disoluciones acuosas de 
mezclas multicomponentes con las propiedades de disoluciones acuosas 
binarias (del agua y uno de los solutos} a actividad de agua constan­
te (lo que también se conoce como método isopiést1co: cf. rrolov 
(1981)1. 

Tres cosas deben resaltarse del estudio de las disoluciones acuo­
sas a partir de la ley de ZdanovsK1i: 

• la primera de ellas es que la ecuación que relaciona la ac­
tividad del agua de un.a disolución acuosa multicomponen~e 
con su coeficiente osmotico puede generalizarse a traves 
de una ley de ad1tiv1dad de ecuaciones directamente proporcio­
nales a los coeficientes osmóticos de las disoluciones 
b1nar1as correspondientes e isoactlvas con la mezcla, 

• la segunda es que las proPiedades termodinámicas de los sis­
temas que cumplen con la ley de ZdanovsK1i pueden ser calcula­
das Por una combinacrÓn adecuada de propiedades determinadas 
en d1soluc1ones binarias correspondientes e isoact1vas con la 
mezcla y 

• la tercera es que la ley de ZdanovsKii es una ley 1lm1te en 
el sentido de que se supone que las interacciones existentes 
entre los componentes de una disolución acuosa siempre son 
del mismo tipo que la de sus mezclas b1nar1as correspondien­
tes e isoactivas. fCf, rrolov (1991)). 

De esta forma, las propiedades termodinámicas de las disolucio­
nes acuosas as~ como algunas otras de sus caracterlsucos impor­
tantes, como los coeficientes de act1v1dad de sus componentes, pueden 
ser escritas como funciones que sólo dependen de dos parámetros 
qu,e son la actividad de agua y una suma de concentraciones estequio­
metrica de sus componentes, cuando cumplen la ley de ZdanovskH. 

12 
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Hay que notar el hecho de que 1a fuerza IÓnlca, que común­
mente se define para las disoluciones de electrolitoa, c•rece de Im­
portancia en disoluclonee que siguen la ley de Zdanovakll, 

Una de las ventajas de aplicar la ley de Zdanovskn para disolu­
ciones que la cumplen es que sólo hay que obtener tos parámetros 
de las disoluclone5 binarias para interpretar y predeclr resultados de 
mezclas mis complejas, de manera que ya no hay que determinar más 
parámetros (como coeficientes de Interacción, por ejemplo) propios 
de la mezcla no binaria. · 

Por supuesto, como es de esperarse no todas las d1so1uc1ones acuo­
sas siguen la ley de Zdanovskii en cualquier intervalo de concentra­
ciones para sus componentes. Las disoluciones que· no siguen la ley de 
ZdanovsKil presentan interacciones soluto-soluto y soluto·disotvente 
adicionales a las que se dan en las mezclas binarias. Sin embargo, al­
gunas de estas interacciones pueden interpretarse como desviaciones 
qulmicas a la ley de Zd.anovskii y pueden utilizarse para obtener in­
formación adicional del sistema, que serla dificil de obtener 
con métodos derivados de otros supuestos o hechos e1<per1menta1es. 
(Cf, LY (1984)). 

Pese a lo que también podrla esperarse, las disoluciones acuo­
sas que cumplen con la ley de ZdanovsKll no son pocas. Entre otras, se 
pueden citar las d1soluciones acuosas de los cloruros de hidrógeno, 
alcalinos y alcalinotérreos, prácticamente en todo el intervalo de 
concentraciones asequible experimentalmente. (Cf, Frolov (\961)), 

Existen otras implicaciones más fuertest tanto desde el punto de 
vista teórico como experimental, que las aqu: mencionadas. Sin em­
bargo, una discusión exhaustiva queda fuera de los Objetivos que se 
persiguen en el presente trabajo. Para una d1scusion más amplia 
consÚltense los trabajos de Frolov (1981), LY(l964) y P1tsch (1986). 

La teorla de hidratación de Robinson y StoKes. 

Las teor!as de hidratación, a diferencia de los modelos elec­
trostáticos de las disoluciones de electrol1tos, sostienen que no se 
puede interpretar adecuadamente la .funcionalidad de los coeficientes 
de actividad de concentración introduciendo solamente interacciones 
electrostiticas, pues consideran que los fenómenos de solvata­
ciÓn deben jugar un papel muy importante, sobre todo a medida que la 
disolución se va concentrando. 

Es por eso que en todas las teorlas de hidratación trata de 
Incluirse el efecto de la solvataciÓn, a partir de varios postulados 
y métodos (muchos de ellos formulados con la ayuda de la mecánica 
estadfstica). 

Tal vez la más famosa teor:a de hidratación sea la de Robin­
son y Stokes ct948), quienes pudieron estimar los coeficientes de ac~ 

tividad de concentración de .un gran conjunto de disoluciones acuos,as 
binarias . de electrolitos, en amplios intl!rvalos de concentraclon, 
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con un conjunto relativamente pequeño y simple de ideas. Estas 
son: 

• suponer que las Interacciones electrostáticas ion-Ion pre­
sentes en las disoluciones acuosas están consideradas co­
rrectamente dentro del coeficiente de actividad de escala ra­
cional obtenido con la teorfa de Oebye Hückel extendida y 

definir una molalldad efectiva a través del concepto de 
número de hidratación para un electrolito Y reescribir Ja 
ecuación de Gibbs-Duhem, mediante la incorporación de es­
tos conceptos, para la disoluciones aucoaas binarias de elec­
tro\ i tos. 

La reformulación termodinámica establecida demuestra que los 
coeficientes de acthlldad de concentración sólo dependen de la ac­
tividad de agua y del número de hidratación del electrolito Csu­
puesto constante), en las disoluciones acuosas binarias, cuando se 
traba ia en intervalos de concentración del orden de o a 2 mola!. 

El problema de extender la valide? del método para concentrac10-
ne!S más elevadas raclica en la dependencia del numero de hidrata­
ción definido con UI concentración del electrohto (lo que se ma­
nifiesta para las d1so1uc1ones de mavor concentración). 

Cabe señalar, sin embargo, que Rob1nson y StoKes, en su mismo 
traba}º de 1948 proponen un, modelo muv diferente (tipo isoterma . de ad~ 

sorct0n rJe BETl Que tamb1en ajusta correctamente los coef1c1entes 
de ar:. t1v1dad de concentrac1.'.>n en disoluciones acuosas binarias de 
electrohtos muy concentrados. 

AunQue resulta cr1t1cable el hecho de que haya dos modelos muy di­
ferentes para estimar los coef1c1entes de actividad de concentración 
en d1SrJluc1ones acuosas de electrohtos según las teorfas de Ro­
b1nson v Stokes, la calidad de los ajustes obtenidos con ellas a los 
valores e>Cper1menta1es muestra que son una alternatwa aceptable para 
el estudio de las disoluciones concentradas en electrolitos. 

Por otra Pa.rte, también haY que señalar que la teorla de 
h1dratac10.n de Robmson y Stokes para baJaS concentraciones es com­
patible con la ley de ZdanovsKu, esto constituye una JUSt1f1cac1ón 
para motl\lar et estudio más serio y profundo de estos temas en los 
1nvest1gadores occidentales del comportamiento • fisicoqulm1co de las 
d1SOIUC10nes. 

2.t.4.- Los coeficientes de actividad de transrerencla de disolvente. 

En ·párrafos anteriores se ha revisado la manera en que los cam­
tuos !'Je concentración de los componentes de un sistema afectan su 
comportamiento, lo que se esturJ1a a trdves de los coeficientes de 
act1v1dad rJe i:onc.entrac1Ón. 

•4 
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A continuación se abordará un problema muy relacionado, que se 
puede plantear mediante la siguiente pregunta. 

lCÓmo se estudia el cambio en las propiedades termodinámicas 
de un sistema si nay una sustitución de igual concentración de uno 
de sus componentes mayoritarios por otro: por eJemplo, si el agua de 
una disolución se cambia por otro lfquido como el etanol o el 
benceno? 

Para resolver esta pregunta se estudiará lo más relevante de 
la qutmica de los disolventes no acuosos. 

Definición de los coeficientes de actividad de transferencia de 
disolvente 

Para comenzar a analizar el problema del cambio de un disolvente 
por otro, considérese en primer término un sistema en donde se to­
ma como disolvente al agua pura; entonces, al cambiar un cierto nú­
mero de moles de agua por otra sustancia liquida, se están modifi­
cando en el sistema las mteracc1ones soluto-disolvente. 

Ahora bien, si para determinar las propiedades termodinámicas de 
las disoluciones se utiliza el convenio de estado estándar a dilu­
ción Infinita, al realizar el cambio de agua por otra sustancia 
liquida se puede despreciar (en princ1p10) el cambio en las mterac­
ciones soluto-soluto, pero no asf el cambio en las interacciones 
sotuto-d1solve n te. 

Por lo tanto, para saber cómo cambia una propiedad termodmá­
mlca en un sistema al cambiar el disolvente, debe tomarse en cuenta el 
cambio en las interacciones soluto-d1so1vente en ambos estados de re­
ferencia: el de la disolución acuosa y el de la disolución no 
acuosa. 

Puede aceptarse entonces la definición de los coeficientes de 
actividad de transferencia de disolvente a partir de la siguiente 
ecuación: 

R2. I, 

en donde wPºA y 0PºA son Jos potenciales qulm1cos estándar de lit 
sustancia A en el agua y en el disolvente puros, respectiYamente, en 
tanto que wºYA es el coeficiente de actividad de transferencia desde 
el agua hacia el disolvente. (Cf. Popovyeh 0981)). 

Esto es, ast como los coeficientes de actividad de concentra­
ción dan Información del cambio en las Interacciones soluto-soluto 
del medio con respecto de las interacciones que se dan en el estado 
estándar, loa coeficientes de actividad de transferencia de disol­
vente dan cuenta del cambio en las interacciones soluto-disolvente por 
haber cambiado el estado estándar. 

15 



Teorfa 13 

Aplieae1ones de tos coef1eientes de actividad de tl"'ansfereneia de 
r.l1solvente 1 

A cont1nuac1Ón se harán dos desarrollos del uso de los coefi­
cientes de act1v1dad de transferencia de disolvente pal"'a, una vez ob­
servado el tipo de interpretaciones que Permiten obtener, discutir un 
poco sobre suS posibles aphcac1ones. 

• Dos d1soluc1ones de A: una acuosa y una no acuosa. 

Sean una d1soluc1Ón aeuosa de la sustancia A y otra no 
acuosa de la misma sustancia con el mismo potencial qulmico 
en A y, por lo tanto, energét1camente equivalentes con res­
pecto a la contribución de A a la energla libre del siste­
ma. 

Puede demostrarse entonces que el coeficiente de actividad 
de transferencia de disolvente para A., desde el agua hacia el 
disolvente está dado por la relación 

en donde aªA Y wªA 
A en el disolvente no 
(para disoluciones de 

R2.2, 

son las actividades de la sustancia 
acuoso y en el agua, respectivamente 

igual potencial químico). 

• una sola diSllluc1Ón de A no acuosa. 

Supóngase ahora que se tiene una disolución de A en un 
d1so1Vente no acuoso. 

Aunque lo común es referir la9 propiedades de esa disolu~ 
ción al disolvente no acuoso puro, también es posible de­
tin1r como estado estándar para A el de una disolución 
acuosa ideal de concentración t H. 

Por 10 tanto, si se hace tender la concentrac1Ón de A en 
ese disolvente a cero, el coef1c1ente de actividad de concen­
tl"'ac1Ón de A tiende a la un.dad, tomando como estado es­
tándar" al disolvente no acuoso puro CoYAl· Sin embargo, el 
r.oef1c1ente de actividad de concentración de A tomando como 
estado e,tándar al agua pura lwYAl no tiende a la unidad pa­
ra ese disolvente. 

Esto se debe a que, SI bien pal"a ambas elecciones de estado 
estándar las interacciones soluto-soluto son despreciables 
1conven10 de estado estándar a dilución intinltal, las 
1nteracc1ones soluto-d1solvente no 51.)n las mismas, pues en el 
primer caso, las prop1edar.lcs termodinámu:as de la r.11solu­
c1Ón Sf: estan refiriendo al disolvente no acuoso pur1', en 
tanto que ~n el isequndo caso ">e están refil"1enao al aqua pu­
ra. 
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Es claro comprender ahora el porqué de la 
. 

relacion: 

en donde se establece la 
cientes de actividad para 

relación 
la misma 

Re.3, 

entre diferentes coefi­
disoluciÓn (no acuosa). 

Es muy importante recalcar que la ecuación R2.3 sÓ1o es apli­
cable pllra coeficientes de actividad del mismo soluto en la misma d1-
soluciÓn, pero en donde se han considerado estados estándar dife­
rentes, 

Los dos desarrollos realizados anteriormente, junto con la defini­
ción dada en R2.1, establecen un marco de referencia para discutir 
las aplicaciones que tienen los coeficientes de actividad de transfe­
rencia de disolvente. 

La definición establecida en la identidad RZ.I permite tener una 
Primera idea de la espontaneidad de transferir una sustancia de un di­
solvente a otro. De esta forma, puede observarse que si log<wªY,a.l > O 
entonces la transferencia de la sustancia A no es espontáneo, desdo 
una disolución hipotética de concentración molar unitaria de A 
en agua pura (con interacciones soluto-soluto ineKistentes) hacia una 
disolución hipotética de concentración molar unitaria de A en el 
disolvente no acuoso puro (con interacciones soluto-soluto incKisten­
tes). Lo contrario es cierto si JoglwªY>.l < O. 

Por otra parte, las ecuaciones RZ.1 a RZ.3 permiten comparar las 
propiedades de disoluciones acuosas y no acuosas eon un mismo soluto. 

Esto es particularmente importante para encontrar equivalencias 
entre disolventes en conceptos tales como acidez, poder oxidante, ca~ 

pacidad acomplejante, etc.; 10 que puede mostrarse gráficamente a 
través del uso de escalas logar/tmicas de act1v1dad. 

De esta forma, conociendo las propiedades de react1v1dad de las 
sustancias en un disolvente como el agua también se pueden conocer 
en otros disolventes (en donde la react1v1dad se entienda en forma 
similar a la del agt1a) cuando se conoce el conjunto de coe f1c1entes de 
actividad de transferencia de disolvente desde el agua hacia cada uno 
de esos disolventes, Con esto se puede ahorrar una gran cantidad de 
experimentación, pues el número de experimentos a realizar para 
conocer los coeficientes de actividad de transferencia de d1so1Vente 
es mucho menor que el que hay que realizar para elaborar un catálogo 
de reacciones de una sustancia en un medio dado. 

Por Último, debe señalarse que, aunque hasta el momento só10 
se nan def1mdo los coeficientes de ac tiv1dad de transferencia de do-
solvente entre disolventes puros, c:ibe dec1r que la misma definición 
es válida para disolventes const1tu1dos por mezclas de sustancias 

" por lo tanto, también sus aplicaciones. 

17 



Teorla t!5 

En cuanto a su Interpretación puede decirse que también es 
la misma, pero cuando el disolvente es considerado como una mezcla de 
sustancias no hay que olvidar que los coeficientes de actividad de 
transferencia de disolvente estarán relacionados con la diferencia 
de interacciones eKistente entre las sustancias consideradas como el 
disolvente y las sustancias, consideradas como . los aolutos del sistema 
al cambiar el estado estandt1r. 

2.t.s.- Loa coeficientes de actividad para Iones: problemas Y conve­
nios. 

Todo lo que se ha mencionado hasta el momento sobre la actividad y 
los coeficientes de actividad concierne a especies moleculares o elec­
trolitos (considerados como fórmulas eléctricamente neutras). 

Cuando se quiere establecer una formulación que permita definir 
y obtener actividades y coeficientes de actividad para iones se con­
cluye que éstos no pueden ser obtenidos eKperlmentalmente. 

Esto resulta particularmente preocupante sl se recuerda que en 
aufm1ca Anaduca es frecuente establecer escalas de predicción 
de reacciones mediante el uso de propiedades Jogarftmlcas de la 
•cllvldad de eustanclas que muchas veces resultan ser Iones. 

Para esclarecer eatas aparentes contradicciones se hace una pe­
queña diacusiÓn de loa aapectos más relevantes a considerar 
cuando se hebla de actividades y coeficientes de actividad de Iones. 

Dos formulaciones de la Termodinámica pera definir actividades 
de especies 1bn1cas. 

El primer punto de confusión surge cuendo se va a definir la ac­
tiv1ded de los iones: es por eso que a continuación se definen acti­
vidades para los iones en ctoe diferentes casos, 

• Disoluciones de electrolltos verdaderos. 

Sea una disolución que contiene 
lito verdadero HClm en agua y en 

lnlclalmente al 
concentración 

electro­
molar c. 

La energla libre de Gibbs diferencia! de ese sistema puede 
escribirse como 

dG : VdP - SdT • llHc:tmdnHClm + lJwdnw R2.4, 

siendo PHClm Y Pw los Potenciales qulmicos del electro­
hto HClm Y del agua, Y nHclm y n.,, la cantidad de sus­
tancia del electrolito HClm y del agua, respectivamente, 
Las demás hteraJes representan las propiedades restantes 
con su s1gnrf1cado habitual. 
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Sin embargo, se sabe que Jos electro\itos verdaderos pueden 
considerarse como totalmente di!lociadoa en eus Iones al ser 
dleueltoe en 111gua, al menos durante un amplio Intervalo de 
concentraciones. Esto lleva a pensar que la energfa libre de 
Glbbs diferencial se deberla eecribir" de le siguiente mane· 
ra: 

dO = VcIP - Sdl' + IJ+dn+ + u_dn.. + Pwd"w 

siendo aquf U+ el potencial qulmico del catión 
Hm+ y P- el potencial qufmico del anión solvatado 
Y n_ son sus cantldadee de sustancia respectivas. 

Como las ecuaciones R2.4 y R2.5 deben ser iguales 
porque sólo son dos forma:i diferentes de expresar 
gfa libre de Glbbe diferencial, se concluye que 

pero como por eatequJometrfa 

se concluye que 

ªHClm = •+<•->m = •ttt•m) 

R2,!I, 

solvatado 
ci-¡ "• 

entre sf 
la ener-

R2,6, 

R2.7, 

R2, e, 

siendo ªHClm• •+ y a las actividades 
trolito HClm, del catión - eolvatado Hm+ y 
eolvatedo ci-, respectivamente; en tanto que •t 
como actividad •edla del electrollto. 

del 
del 
oe 

elec­
an!Ón 

conoce 

Ahora bien, por la ecuación R2.B y con:ilderando las condi­
ciones iniciales, es posible re1ac1onar las actividades con la 
concentración molar del electrolito1 de manera que ee cum· 
plan lae siguientes ecuaciones: 

R2:.9, 

las cuales pueden considerarse como una definición de los 
coeficientes do actividad del electrolito HClm• del ca· 
t1ón aolvatado Hm+, del anión aolVatado cr y del coefi­
ciente de actll/ld•d media reepectivamente, Las ecuaciones que 
relacionan estos coeficientes de activldad son: 

R2:.t0, 

NÓteee que la definición de un coeficiente de actividad 
media es poeibh:. Este coeficiente es un promedio geométr1· 
co de los coeficientes de actividad particulares de cada 1on y 
seria el valor que ambos tomarfan si las propiedades ter· 
mod1nám1cas del electrolito correspondieran a una simple su~ 

19 



Teorfa tT 

pel"poalciÓn estadlstlca 
misma Interpretación es 

d• 
válida ••• para 

propiedades 1bn1eaa.tl.a 
la actividad 11edla). 

También debe reealtare:e el necho de que e>eprlmentalmente 
sólo ea posible determinar la setJvldad de1 eleetrollto Y au 
coeficiente de actividad (o eus correspondientes funcionee 
termodinámicas medias): pero para poder determinar la acti­
vidad de Jos Iones y su coeficiente de actividad serla nece­
eario conocer el valor de actividad de algún ion aislado de 
cualqwer c:ontraion y luego demostrar que este valor es inde­
pendiente de la naturaleza del contraion. Estos dos Últimos 
requerimientos son inalcanzables e1<perimentalmente. 

Asl, aun9ue es posible establecer ecuaciones termodiná­
micas en terrn1noe de los ione:s {<:omo el conjunto <Je ecuacio­
nes de la RC:.'5 a la R2.t0), lQS valores de las actividades 
IÓnicas v sus cceficlentes de actividad no son asequibles 
experimentalmente. 

Para poder obtener valores de las actividades iÓn1cas es 
neceeario acordar arbitrariamente para cuál de lo! iones ~e 
acepta que eu actividad es cero, Partiendo de IJn conYen10 como 
éete ya se pueden dar valores a las demás actividades 
iÓnicas. Y es muy probable que aun asl estos valores no 
sean aait1vos, ya que hay evidencias e><per1menta1es de que son 
interdependientes de la naturlllleza de los contrihones (por las 
Interacciones electroetátices existenteis entre ellos), 

Es por esto que debe cuidarse en extremo el conve~o que se 
utilice euendo ee tenga la nece5ídad de hablar 'I utilizar ac­
tlvídade:!S de iones, as! como considerar que la actividad y 
los coeficientes de a<:tividaa para 1onee obtenidos en cier-to 
medio raras veces son extrapolables a otros medios. 

• Disoluciones de electrolitos potenciales. 

Considére9e ahora 
mttnte al electrolito 
traciÓn molar c. 

una disolución que contiene 
potencial HClm en agua y en 

inic1al­
concen-

Ya que ahora 
la energta libre 

(en este caso 
para slmPlificar 

sólo se puede tener 
de Gitlbs diferencial 

se constderará 
estudio). 

una disociación parelal 
puede eecribirse como 

un equilibrio c;ulmico 

Como en estas condiciones de equilibrio termodinám1co •• puede hablar de un equilibrio . 
de cueioc;aciÓn (O de qwm1co 

tormaciÓn) de KClm1 ••• actividades ªMClm• ª+ 
' a. no son independientes, pues están releeionadas por 

•• constante de equilibrio 
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R2,12, 

Por lo general Pm no es igual a t, por lo que en este caso 
la ecuación Ri?.B no es aplicable y, por lo tanto, las ecua­
ciones R2.9 y R2.10 tampoco lo son. En este tipo de eietemas 
lo más frecuente es definir los coeficientes de actividad 
por medio de las ecuaciones 

• • • !""' 1 ; • • ' l""'I ; • = • ¡c•T tclm tt:lm m eq + + eq - - eq 
R2. t3: 

siendo !HCl 1 , JHm•¡ y ¡ci-1 las concentraciones de 
equilibrio d~ e'\,1ectro1íl.'A, del cÍt~6n solvatado Hm+ y del 
anl6n solvatado c1·, respectivamente. 

Si se define e1 parámetro a como la fracción 
del electrohto al negar el Si!ltema al equilibrio 
námico, las ecuaciones R2.1'3 se transforman en 

Y+aci a. : y_nnC 

disociada 
termodi-

R2. 14~ 

E:s frecuente dentro de la autmica Analhica considerar 
que en disoluciones acuosas di!ulda9 • YHclm = t Y e~tl-
mar los valores d~ y+ y y_ con algun modelo electrostat1-
co. En dliso1uciof1'!!i acuosa~ concentradas el pc-oblema se com­
plica porque las teorlas electrostáticas son mucho menos 
precisas, Ja est1maciOn de los coeficientes de actividad me­
diante cálculos matemáticos ae. vuelve diffcil y no exLs­
te garantla de que el error cometido en ellos 5ea pequeno. 
Pero de cualquier form• tat'ltµOco estos coeficientes de acttvl­
dad de concentración de ionee pueden cietermlnarce experimen­
talmente. 

Los coeficiente!!! de actividad de concentración para tone!!!. 

En suma, como se puede deducir del e:stud10 desarrollado en los 
párrafos anteriores, la determir'laciÓn e11perimental de los coefi­
cientes de actividad de concentración de iones no es posible, sin 
importar la definición que se este utilizando para ellos. 

En e!!lte punto de la discusión cabe aclarar dos cosas. 

Debe enfatizar-ne que el juego de relaciones R2.4 a R2.10 son e1'C­
cluyentes del juego do relaciones R2.11 a R2.14 para un mismo co11Junto 
de sustancias, El prnner conjunto de relaciones es muy utilizado, por 
supuesto, en la fisicoqulmica de las disoluciones de electrolitoa 
verdaderos y prácticamente todos los datos de actividades y coefi­
cientes de actividad de eleetrolitos que se encuentran en manuales y 
referencias de la literatura (cf. Hamer (1972) y Weast (1974)) se ex­
presan en terminos de las variables termodinámicas medias ten el 
sentido establecido en la ecuación R2.IO y sus párrafos slguien~ 
tes), 
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Por otra parte, ¿qué es lo que debe entenderse cuando se dice 
que se determina el pH o el pCI de una disolución? ¡Recuérdese que 
se acaba de discutir que las actividades de los iones no se pueden de­
temlnar experimentalmente y, en principio, las definiciones de pH y 
pCI son: pH l! -log(aH+l y pCI :i. -log(ac1-ll Es claro que cuan­
do se "determina experimentalmente" la ac tiv1dad de un ion es porque 
ae na aceptado un marco de referencia en donde los valores de las ac­
tividades 1Ón1cas tienen sentido y pueden ser reproducidas de alguna 
forma, todo esto con algún fin práctico (como definir una escala 
de acidez para controlar la dirección de los procesos). El marco de 
referencia elegido es arbitrario y, por lo tanto, siempre debe tenerse 
presente para evitar las confus1ones obvias. (Para mayor información 
cf. Bates (1973) y Popovycn (1981)). 

Con esto, se da por terminada la discusión sobre los problemas y 
convenios para establecer actividades y coef1c1entes de actividad de 
concentración para iones, pero lqué se puede decir sobre los coe­
f1c1entes de actividad de transferenc1a de disolvente para iones? Este 
tema se abordará a continuación. 

Los coeficientes de actividi!d de transferencia de disolvente para 
iones: una perspectiva tlistbrica. 

como las demás var1aoles y propiedades termodinámicas, sólo 
es posible determinar experimentalmente coeficientes de actividad de 
transferencia de disolvente de sustancias neutras y de electrolltos, 
pero no as! de iones. 

Sin embargo, para poder correlacionar escalas de fuerza relativa 
de especies en diferentes disolventes en las que intervienen activi­
dades 1Ón1cas (como el pH, el potencial de un electrodo, etc,) es 
necesario conocer Jos valores de estos coeficientes entre esos dlfe­
rentes disolventes. 

Desde nace mucno tiempo, algunos investigadores de la qufimica 
en disolventes no acuosos dec1d1eron asignar valores a los coeficien­
tes de actividad de transferencia de disolvente de los iones asumiendo 
hlpÓteaie eKtratermodinámicas; esto es, aceptando la validez de 
h1pÓtes1s sobre la solvatac1Ón 1nvar1ante de ciertas especies en­
tre t11ferentes disolventes, JUst1ficables con argumentos energéticos 
Y estructurales no refutados por la e1<per1mentaciÓn. 

Para mencionar algunos de los investigadores más importantes que 
han contr1bu:do a formular algunas de estas n1pÓtesis y que nan 
trabajado profusamente en el tema se pueden citar Jos nombres de Ples­
Kov (1947), Hammett (1932), Strehlow {1952), Grunwa1d (1958) y Popo­
vycn (1966), 

Las hipÓte51s extratermod1nám1cas nan evolucionado con el 
conoc1m1ento del comportamiento de los disolventes y se puede consta­
tar que las más recientes buscan arqumentos más fuertes para jus­
tificar su IÓgica interna y mayor ev1denc1a experimental para demos­
trar su plausibilidad de apl1cat:iÓn y su autoconsistenc1a. 
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Hoy en dfa1 la hipótesis de Pleskov (t94T) puede parecer dema­
siado aventurada, ya que propone que el ion Rb+ tiene la misma solva­
taclÓn en todos los disolventes: sin embargo, tiene el mérito de 
ser el primer intento de establecer una correlación de escalas de 
potencial de electrodo y haber dado entonces el primer impulso en la 
bÚsqueda de otros métodos para relacionar propiedades dependientes 
de iones determinadas para diferentes disolventes, 

otras hipótesis extratermodinámicas de uso muy difundido son 
las llamadas hipótesis de análogos ion-molécula. Es as; como 
Hammett (19'32) propuso correlacionar escalas de pH de d1so1Ventes 
ácidos utilizando las propiedades qulmtcas y espectroscópicas de 
análogos ion-molécula de derivados de la fenili.mina para determi­
nar la famosa función H0. Posteriormente Strehlow l'952} estudió 
diferentes pares redol< para concluir que los pares ferric1n10/rcrroce­
no y cobalticinio/coba1toceno pueden utm;:arse como sistemas de refe­
rencia de la escala de potenciales o fuerzas electromotrices, pues su 
comportamiento parece ser bastante 1ndepend1ente de los fenómenos de 
solvatac1Ón. Experimentalmente se observa que su d1ferenc1a de po­
tencial eléctrico estándar es la misma en diferentes disolventes, 
lo que permite determinar las funciones R0• 

Grunwold ('95B) y Popovych (t966) han propuesto otras h•PÓtesis 
extratermodinám1cas que han sido Objeto de múltiples in11est1gac10· 
nes. Genéricamente se las conoce como hipÓteois del electrolito de 
referencia y postulan que un electrolito const1tu~do por iones muy 
semejantes en tamaño, estructura y carga (generalmente pequeña1, 
debe tener una energla de so1vatac1Ón tal que sea exactamente el 
doble de la de cada uno de sus iones constituyentes por separado o, 
dicho de otra forma, sus iones deben tener prácticamente la misma 
energfa de solvatac1ón. PopovYch ha propuesto algunos electrolitos 
de referencia similares al tetrafen1lborato de tetrafernlarsonio, dan­
do como argumentos para justificar la hipótesis la igualdad de \os 
potenciales qulm1cos estándar de los iones tetrafem\arsonio y te­
trafenilfosfonio en diferentes disolventes, asl como la casi igual­
dad de los potenciales qulmicos estándar del ion tetrarenilarsomo 
y las sustancias tetrafemlcarbono y tetrafenilgermanio. 

Los coeficientes de actividad de transferencia de disolvente para 
iones: situac1bn actual. 

¿Por 
tratar de 
diferentes 

qué existen tantas hipótesis extratermod1námicas para 
correlacionar propiedades que dependen de los iones entre 
disolventes ? 

Lo que ocurre es que hasta 
pÓtesls que sea satisfactoria 
ellas tienen sus 1im1tes de 
solventes. Inclusive hay algunas 
un sentido estricto. 

el momento no se ha encontrado una hi­
en condiciones muy variadas. Toda& 
aplicación para los diferentes di­

que son evidentemente Incorrectas en 
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Por ejemplo, las h1PÓtesis de análogos Ion-molécula aplican 
el principio de que iones de gran !amaño (princrpalmente monocar9a­
dos) deben interaccionar electrostaticamente de forma muy debll 
dada su pequeña densidad de carga superficial. Por lo tanto, su 
energ:a de solvataciÓn debe ser ocasionada prácticamente por sus 
interacciones qu;m1cas espedticas y no especfficas y, en conse­
cuencia, ésta debe ser muy parecida a la energ\a de sotvataciÓn 
de moléculas de sustancias de tamaño y estructura similar a la de 
esos iones. 

como se ded~ce entonces 1ác1lmentc, todas las hipótesis de 
análogos 1on-m0Jecula desprecian la contribución electrostáti­
ca a la energ~a de solvatac1Ón del ion considerado. Por lo tanto, 
en disolventes en que esta contr1buc1Ón sea efectivamente desprecia­
ble puede esperarse que estas hipótesis extratermodinám1cas permi­
tan obtener valores autoconsrstentes de coericientes de actividad de 
transferencia de disolvente para rones, pero no es factible qu~ sean 
v.lltdas para todo tipo de disolvente. 

Es por ello que en los Últimos años se han cuestionado mucno 
los r"esultados de correlación de escalas obtenidos por la ap11ca­
c16n de las hipótesis de Hammett y Strehlow. 

Por otra parte, los valores de coeficientes de actividad de trans­
ferencia de disolvente obtenidos experm1entatmente para Iones, median­
te la aphcac1Ón de diferentes hipótesis extratermodinámicas 
pueden resultar muy diferentes entre si, aun en condiciones en que 
las h1PÓtesi'5 utilizadas parecen ser compatibles. 

Esto sOlo ha confundido y des11usronado a muchos investigado­
res, que generalmente se inclinan a tomar partido por una u otra hi­
PÓtes1s. Pero en reahdad la 1nformac1Ón e>cper1mental no permite 
toaavla aceptar una h1PÓtes1s como oeneral y con;1able para condi­
c10nes muv variadas v, por lo tanto, la correlac1on de escalas de 
propiedades relacionadas con iones, que se puede encontrar en la lite­
ratura, es todavfa una burda .aproximación (aunque muchas veces 
Útil) al comportamiento real de Jos iones ante los fenómenos de 
solvatac1Ón. 

Tal es el panorama que prevalece en la est1mac1Ón e 1nterpreta­
c1Ón de los coer1c1entes de actrv1dad de transferencia de disolven­
te. 

24 



Teorfa 22 

2.2.-· Conceptos de Electroqul•lca. 

2.2.t.- La E1ectroquJmica como una herramienta de 1a aufmlc• Ana­
dtica. 

La Electroqu:mtca es un área de la auim1ca que se interesa 
por problemas de naturaleza interdiscipl1naria por lo que \os méto­
dos de estudio de la Electroqutm1ca son muchos y muy variados para 
poder enfrentar y resolver tos problemas que se le plantean. Los estu­
dios electroqu~micos de un sistema pueden ser, por lo tanto, muy 
largos y complejos según sea la información que se quiera obtener. 

En 
técnica 
de las 
HClm· 

el caso concreto de este trabaJO se dec1d1Ó ut1hzar una 
e1ectroqutm1ca para obtener 1nformac1ón termod1nám1ca 

disoluciones acuosas concentradas de electrohtos del tipo 

Sin embarl)o, por los objetivos planteados al 1nic10, muchos estu­
dios electroquÍm1cos que durante el desarrollo de la parte experi-

1mental se mostraron interesantes, tuvieron que postergarse para traba­
jos. futuros. 

Esto es, para este trabajo 
herramienta de trabajo de la 

se tomó 
aulmica 

la Electroqu~m"1ca como una 
Ana1:t1ca. 

Es por ello que el interesante y peculiar comportamiento electro­
qulmico de Jos sistemas bajo estudio se presenta, en una forma mera­
mente descriptiva, en el apéndice O de este trabaJo. 

De cualquier forma, la interpretación de los vo1tamperogramas 
sobre el electrodo de pasta de carbono conductor difiere, en algunos 
aspectos, de la interpretación ya tradicional ofrecida por los tra­
bajos de Randles (1946), SevciK (\946) y N1cholson y Shain (1964). 

Es asl que antes de continuar con la Justificación de las hi­
pótesis de trabajo se hará un resumen de los aspectos en que di­
fiere de otros electrodos la voltamperometr~a de barrido triangular 
sobre el electrodo de pasta de carbono conductor. 

2.2.2.- La voltamperometrfa de bnrrido triangular sobre el electrodo 
de pasta de carbono conductor. 

Las caracterlsticas del electrodo de pasta de carbono conductor 
hacen que las leyes que rigen los procesos e1ectroqurm1cos sobre 
é1, cuando se te aplica un barrido de potencial triangular, no sean 
las mismas que para electrodos más convencionales. 

Sin embargo, la voltamperometrla de barrido triangular sobre 
electrodo de pasta de carbono conductor es una tecniea que tam­
bién da lugar a voltamperogramas dependientes de la velocidad del 
barrido, de la composición de la disolución y de la temperatura, 
cuyo aspecto es s1m1lar al .de los voltamperogramas sobre electrodos 
más comunes. 
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No obstante, como las reacciones electroquÍmlcas sobre el 
electrodo de pasta de carbono conductor se dan en el seno mismo de 
la pasta, Jos voltamperogramas obtenidos se ven afectados por las ca­
racter1st1cas geométricas que toda la pasta mantiene con respecto 
a ta celda y no sólo del área de la pasta expuesta a la disolu­
ción, cuando el aglutinante que se utiliza es conductor. 

Por otra parte, para que los voltamperogramas obtenidos sean fá­
cilmente interpretables es necesario que los procesos estudiados con 
la técnica se acerquen lo más posible a una macroelectrÓliois de 
las sustancias que se han colocado en la pasta. Para conseguirlo es 
necesario que el barrido de potencial sea de velocidad menor o igual a 
t.O mV/8, como fue establecido por Bauer et Ga11lochet (1974) en un 
estudio sistemático del comportamiento electroquímico del electro .. 
do de pasta de carbono conductor. 

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

• el volumen de la pasta, 

• el porcentaje másico de la sustancia electroactiva con re~­
pecto al total de la pasta, 

• la dependencia de la Intensidad de los picos con respecto a la 
velocidad de barrido (a velocidades bajaa la dependencia de Ja 
intensidad es lineal con la velocidad pero a velocidades altae 
depende linealmente de la ralz cuadrada de la ve1ocldadJ, 

• la dependencia de la diferencia de potencial de los picos con 
respecto a la velocidad de barrido (que aumenta conforme au~ 

menta la velocidad), 

• la dependencia 
je masico de 
nea\ en un 

de la intensidad 
los componentes 
ampho intervalo 

de los Pico:s 
electroactivos 

de valoree 

Todavla cabe señalar dos cosas. 

con 
en 
de 

el porcenta• 
la pasta (IJ· 
porcentaje). 

La primera de ellas es que la semisuma de Potenciales de Pico ra­
sulta prácticamente independiente de la velocidad de barrido para 
picos de pares redo>< conjugados. Además parece ser que, al menoe 
para sistemas rápidos en voltamperometr!a tradicional, este valor 
es cercano al potencial formal del par redo>< Involucrado. 

La segunda es que los resultados experimentales indican que los 
p1co:s conjugados de una sustancia electroactiva parecen obedecer una 
ecuación del tipo: 

= k'<IV(XmJ 
e Kp(E·( E po X+ Ep red)/ .2 JnE' /RT 

~~~~~~~~~-'-~~~~~~~~~-R.2.15, 

f l •e KP( E-1 E POX. E pr ed )/.2 ]ni /RTft 
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6lendo v la velocidad de barrido de potencial, V el volumen que ocu­
pa la pa!!ota, Xm el porcentaje másico del componente electroa$!tlvo. de 
la pasta, K una constante de proporcionalidad y Cpox y Epred los po­
tenciales de pico del O)(idante y del reductor, respectivamente. 

Bauer y Gail\ochet (1974) llaman la atención sobre la similitud 
de esta ecuación para las curvas voltamperométrieas en capa delga­
da o son dependientes de la adsorción. por lo que se piensa que un . 
posible mecanismo· para e)(p\icar la eleetroqu:mica sot>re el electrodo 
de pasta de carbono puede encontrarse por analog;a con esos siste­
mas. Es también por eso que dichos inve5t1gadores nan sugerido que 
puede esperarse que (Epox•Epred.)/2 a 1.0• 

+++++++tt+++ttt++t+tt++tt+++tttt+tt+++++++t+••••••tt+t+tt++++ 

Con el breve resumen de los principales resultados encontrados por­
Bauer y Gai\lochet que se utilizan en este trabajo se da paso al ca­
phulo en el que los objetivos y. las tiipÓtesls de trebajo se enun-
cian exp)\citamente. 

2T 
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HiJlé>iesls 2 

J,1,- Los objettvoa. 

Para comprender los fundamentos sobre Jos que este trabajo está 
basado, es necesario precisar los objetivos que se persiguen con el 
mismo, 

Estos objetivos son: 

" obtener la función de Strehlow R0(Cl) en los medios acuosos 
concentrados de las disoluciones binarias del agua con los 
electrohtos HCI, NaCI, NH4Cl y cac12 por voltamperometrla 
clchca del ferroceno en electrodo de pasta de carbono con­
ductor, 

• analizar el paralelismo de funciones análogas a la de Stre~­
low obtenidas por el mismo método, con los derivados s1me­
tricos disustltuldos del ferroceno: 1,l'-dihldro)(imetilfe­
rroceno, 1,l'-d1acetilferroceno y 1,1•-ferrocend1carboxilato 
de metilo (las fórmulas condensadas y desarrolladas de estas 
sustancias se muestran en la frgura F3,I), 

• comparar los resultados obtenidos con estudios encontrados en 
la literatura y 

• discutir la validez de la h·1pÓtesis de Strehlow para los me-
dios estudiados. 
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e HO~ 
FeCII> Fe CID 

~ ~H 

Fe FcCCHzOH>2 

b 
~~~~~~~~-f ~~~~~~~~~ 

a 

o 

)~ 
o 

\)~ 
Fe CU) Fe CID 

~ o 
~(º' 

o 
e 

Fc<Ac>2 FcCCOOCH3> 2 

Figura F3.1.- Fdrmu\as d•sarrollacku y cond«aadas df'l feorroc(lflo 
CF l.1 a) y sus deorivados 1,1 '-dihidroximetilferroceno <Fl,1b1, 1,1' .. 
diac.titfeorroceno <F lJ e> y 1,1 1 

- ferrocendic•rboxilato dp m~lo 
(f],ldl. 
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3,2,- La funci¿n de strehlow [R0(Cl)J p.1ra medlo.1 .1cuo101 concen­
trado• ea el ion cloruro. 

Por otra parte y también para comprender mejor los planteamien­
tos de este trabajo se presentará muy brevemente la definición de 
la función de Strehlow, la pos1bihdad de su determ1nac1Ón experi­
mental y una discusión de la contrastac1Ón entre hipótesis y re-
11ultados e1<per1menta1es que posteriormente se va a realizar, 

3.2.t,- Estudio teórico. 

La función de Strehlow se define teóricamente a través de la 
fuerza electromotriz de un arreglo de celdas ga1ván1cas1 como se 
presentará más adelante en esta misma sr:cciÓn. Primero se mos­
trará entonces el estudio de las celdas simples asociadas al arreglo 
par-a llegar al planteamiento de la hipótesis de Str-ehtow y a su fun-
ción asociada. 

runc1Ón teórica ~pCI por potenr.1ometl"'!a en disoluciones con­
centradas en el ion cloruro. 

Se tiene ' una chso1uciÓn acuosa concentrada del electrol1to ver­
dadero HClm en concentrac1Ór1 molar C cuyo wPCI se quiere deter­
minar, ¡[I sublndice w 9e utiliza en todas l,'ls propiedades termodi­
n.lm1cas referidas al agua pura como disolvente), 

, Como HClm es un electrolito verdadero se hace la supos1-
c1on de que se encuentra totalmente d1soc1ado en ta disolucion y 
por lo tanto el Juego de relaciones RZ.4 a R2.IO son aplicables. en­
tonces Por defimciÓn 

R 3, l. 

Una de las for-mas clásicas de intentar la determ1nac1bn e1<pe­
r1mental de wPCI (aceptado un marco de referencia adecuado) es por po­
tenc1ometrla a intensidad nula de una celda adecuada para tal f'ln. 

Asl, considérese la celda teórica sin unión: 

CJ. I, 

siendo re el ferroceno, re• el ion ferr1cinio, H el materia! conductor 
inerte en equ.l1brlo con el electrol1to, Hg2c12181 la sal Insoluble de 
cloruro mercuroso o calomel y UQ¡t) el mercurio metálico (cuyo 
sublnd1ce l se ha usado para recordar que el estado de agrega­
c10n de _esta sustancia en condiciones normales es 1lquidO). 
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HipOtesis 5 

De 
motriz 
(w6E) 

acuerdo al convenio IUPAC de potene1ale6, la fuerza e1eetro­
o diferencia de potencial a inten5idad nula de la celda C3.I 

debe ser: 

2. 303RT w"HgCI 
wAE=wZºHgCI • ---10 - wlºfc 

'21 waf Hg (1) wal CI -

2. 303RT wllfc+ ----10-
' wllfc 

R3.2, 

siendo aqul w•ºHgCl el potencial normal del 
mel y ••ºre el potencial normal del electrodo 
ceno (fe+ /fe), tomando como eotedo de estándar 

electrodo de calo­
de ferricinio/ferro­

al agua pura. 

Atlora bien, 
. más wªHgC\ 

como en la celda C3.I wªfc = wªfc+ Y como ade-
w•Hg(l) 1 entonces · 

2. 303RT 
R3.3 

y por 1 o tanto 

R3.4, 

f'unc!Ón teórica :l,.~or potenciometrla en disoluciones con­
centradas en el ion cloruro. 

Se tiene ahora la misma d1soluc1Ón acuosa concentrada del elec­
trolito verdadero HClm en concentración molar e, pero ahora se 
quiere determinar su 5pCI. (Ahora •I subtnd1ce o se utiliza para 
distinguir todas las propiedades termodinámicas en donde se toma co­
mo estado estbndar a la dlsoluciÓn de HClm en concentración 
molar C). 

T3mbién anora son válidas las relac¡ones R2.4 a R2,10 pero el 
estado estándar no es el agua pura, sino la d1soluc1Ón a composi· 
elÓn de componentes mayoritarios (cf. Glnstrup 0970)). 

Entonces por definición 

R 3.5. 

Considérese entonces nuevamente la celda teórica sm uniOn 

" 1 eªrc = sªfc• 1 s8tt::1m 1 Hg2C12ce1 1 Hg{ll C3. 2, 

La fuerza electromotriz de la celda debe ser entonces: 

2, 303RT s8HgC1 
sAE=sEºHgCI • ---loo------ - sE0rc 

eE s-'Hg(l) salc1-

2.303RT s&fc• ----10-
F sllfc 

R3.6, 

32 



HipÓtesta 5 
1 

De acuerdo al convenio IUP!iC 
o diferencia de potencial motriz 

(w4E) 

de PQtenc1a1eo, 1a tu~rza electro­
ª intensidad nula de la celda C3,t 

debe ser1 

2. 303RT lil'BttgCl 
w4E=wlºHgcl+ ---lo - wlºrc 

'21 .,aiHg(l) wa'c1-

2. 303RT wllfc • ____ ,._ 
, warc 

R3,2, 

siendo aqul wEºHgCI el potencial normal del 
mel y wEºrc el potencial normal del electrodo 
ceno 1rc+ /fe), tomando como estado de estándar 

electrodo de calo­
de ferricinio/ferro­

al agua pura. 

Ahora bien, 
más w•HgCI 

como en la celda C3.t wªf'c w•Fc+ y como ade-
w•Hg(l) = entonces · 

a. 303RT 
wliE = wlºHgCI - wlºrc - --- 1 og wlll \:1- R3.3 

y por lo tanto 

111pe1 = FlwAE "wEºrc - wEº11gc1l/2.303nT R3.4, 

r'unciÓn teórica :¡,_PCI por eotenciometrla en disoluciones con­
centradas en el ion cloruro. 

Se tiene ahora la misma d1soluc1Ón acuosa concentrada del elec­
trolito verdadero HClm en concentración molar C, pero ahora se 
quiere determinar su sPCI. {Ahora •I sub:nd1ce o se utiliza pal"a 
distinguir todas l.is propiedades termodinámicas en donde se toma co­
mo estado estándar a la disolución de HClm en concentración 
molar C). 

También at1ora son válidas las relaciones Ri!.4 a R2.10 pero el 
estado est.Índ.ir no es el agua pura, sino la d1sotuc1Ón a composi­
ción de componentes mayoritarios (cf. Glnstrup {1970)), 

Entonces por definición 

R3. 5. 

Considérese entonces nuevamente la celda teórica Sin unión 

" 1 s4
rc = sªrc+' s8 tc1m 1 Hg2°121sJ 1 Hg(l) 

La fuerza electromotriz de la celda debe ser entonces: 

2.303RT sllfc+ ___ ,._ 
1 sllfc 

C3.2, 

R3.6, 



HiPÓtesis 6 

Sin embargo, por definición 5 EºHgCI es el potencial del 
electrodo de calomel en una d1so1uciÓn de concentración molar C en 
el electrohto HClm y en donde las sustancias que componen el 
electrodo tendr:an actividad unitaria: en tanto que 9 1ºrc es el 
potencial del electrodo de ferricinio/ferroceno en esas mismas cond1-
c1ones, 

Como además en la celda C3.2 sªFc 
la ecuación R3.6 se reduce a 

sªfc• se tiene que 

R 3, 7, 

Esto es, por et estado estándar elegido, las disoluciones de las 
celdas representadas en CJ.\ y CJ.2 son tales que 

sPCI : O R3,6 

en cada caso. 

Funcibn RQ.<Cll para disoluciones acuosas concentradas en el ion 
cloruro. 

Por 
c1Ón de 

analog:a con Strehlow (1966) puede construirse 
celdas conectadas en serie (a través de HJ: 

Hg 1HgCI ¡a •l,a 'ª l"Iª 'ª,a ¡HgCI ¡Hg 
(1) 2 2(8) w CI- w Fe• w Fe o Fe a Fe• a tclm 2 2(8) (l) 

para estudiar la función 
representan actividades de re, 

R0(CI), 
re• y 

a 8 Fc• 
HClm en 

C3.31 

oªFc• Y oªHclm 
cualquier disolvente. 

• Considerando como estado estándar a la disolución acuosa de 
HClm en concentración mol.ar e para la celda do la derecha en 
C3.3. 

Su composición es tal 
acuerdo al convenio 1UPAC de 
tromotriz de la celda C3.3 

que s 8 Fc• 
potenciales de 
{wsAE) debe 

: s•rc· Entonces, de 
electrodo, la fuerza elec­
ser 

R3.9, 

• Considerando como estado estándar a1 agua pura para la celda de la 
derecha en C3.3. 

Su eompos1ciÓn es tal 
acuerdo al convenio IUP/\C de 
tromotr1z de la celda C3.3 

que wªf'c• 
potenciales de 
lww6El debe 

2,303RT 

= wªFc• Entoncel5, de 
electrodo la fuerza e1ec· 

ser 

ww4E•w6E•wAE°: CwlºHgCI - Wiºrc - ---I09w8c1-> .. Cw'ºrc - wEºHgCI) ,, 
R3. IO 



HlpÓtesle T 

lo que ae reduce a 

wwAE • -(2.303RT loo<w"CJ-ll/I' R3. lt 

y por lo tanto 

wpCI • ll:wwAl<l/2,303RT R3. 12, 

Por otra parte. las ecuacion~ R3.9 y R3.10 sólo pueden ser 
iguales entre sf en el caso de que 

R3. 13. 

• Considerando la hipÓtesio de Strehlow para obtener la funC1ón 
R0 (CI), 

La hipótesis de Strehlow establece que la solvataciÓn del Ion 
re• y del Fe son iguales ein importar el disolvente. 

Strehlow (1966) también sugiere que, como el electrodo de calo­
mel es indicador de tos iones cloruro, se puede definir· una función 
R0(CI) a partir de la celda C3.3 de manera que 

R0 (CI} s 1Cw0 &E)/i?.303RT R 3 .14, 

cuando a representa cualquier disolvente. 

R0(CI) se conoce como la función de strehlow para el ion cloru­
ro. Pero, lqué es lo que representa esta función? 

De acuerdo al convenio 1UPAC de potenciales la fuerza electromo­
triz de la celda C3.3 considerando en la celda de la derecha cualquier 
disolvente es: 

2. 303RT 
aEºrc - ---1ogoac1-l • lwEºrc wlºHgc1 > ,. 

R3.15 
de manera que 

apCI : l'(woAE + wiºHgCI - aEºHgCI • oiºrc - wiºrcl/2. 303RT R3, 16, 

La hipÓtesis de Strehlow y la definición dada en R3.14 demues­
tran que 

apCl : Ro(CI) + IC~ºHQc1 - olºHgc11/2.303Rl' 

y como tanbién se.puede dem:>strar que 
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.HipÓtests 8 

Aplicando las ecuaciones RZ.I y R3.18 en la R3,17 se tiene que 

R3.19 1 

que puede rearreglal"'se para dal"' 

R3.20, 

de manera que de acuerdo con la ecuación Rz.2 1 R0 (CI) puede inter­
pretarse con wPCI, como se muestra en Ja ecuación R3.21 

• La 
U tos 

R0(Cl) : wPCI 

función R0 (CI) en disoluciones 
del tipo KClm• 

R3.21. 

acuosas concentradas de electro-

Cuando en la celda de la derecha de la combinación C3.3 se tiene 
una d1soluc1Ón acuosa concentrada en el electrohto HClm se tie­
ne que al mismo tiempo se cumplen las ecuaciones de la R3.5 a la R3.9 
y de la R3.14 a la R3.21 y que resulta un caso especial en que ros 
sub:nd1ces o se pueden cambiar por los s. 

Hay que notar también que en este caso, combinando las ecuacio­
nes , R3.8, R3.19 y R3.2:1, puede concluirse entonces que 

R3.2:2:. 

Puede observarse que, pese al resultado mostrado en la ecuación 
R3.2i!: (válida sólo . cuando la celda de la derecha en la combina­
ción C3.3 contiene una disolución acuosa y con las elecciones 
adecuadas de los estados estandar a dilución infinita y a compo­
nentes mayoritarios) todas las ecuaciones e interpretaciones fislco­
quÍm1cas derivables son consistentes. 

También es importante considerar que la 11•PÓteeis de Strel11ow 
nace posible escr1b1r la s1Qu1ente igualdad para eistoe sistemas: 

R3 .23. 

Las ecuaciones R3.9, RJ.12: y R3.13, JUnto con la igualdad mostrada 
en R3.2:3 dan una base para la determinación experimental de Ta fun­
ción R0(CI), ya que permiten concluir que 

R3.24. 

Asl, como valores de F, R, w•ºrc Y wlºHgCI de 
precisión aceptable pueden encontrarse en la literatura a una tempe­
ratura T : c:soc, el problema se !Imita a determinar experimental­
mente la fuerza electromotriz de una celda como la representada en 
C32. 
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3.2.2.- Cueetlonamlento, 

lEs posible determinar experimentalmente la función R~ 

Para poder determinar el valor experimental de sAE 
tenciometrla hay que preparar una d1so\uciÓn en donde se 

por po­
cump la la 

Igualdad sªFc+ sªFc• 

Sin embargo hay algunos 1nconven1entes tales como: 

• baja solubilidad del ferroceno en ••• d1so1uciones acuosas 
concentradas de MClm, 

• es dificil saber para qué JUego de concentraciones se cum-
ple la condición sªrc+ s•Fc porque la d1so1uciÓn 
está concentrada en electrohtos verdaderos 

Es cierto que variando la relación de concentraciones de ferro­
ceno y ferric1nlo puede encontrarse 5 1ºFc con respecto a un elec­
trodo sensible a los iones cloruro por extrapolación cuando las con­
centraciones de re+ y Fe tienden a cero; pero los métodos de extra­
polación de este tipo no son muy precisos. 

Otra forma experimental de determinar el valor de 5 AE es me­
dir el valor de slºrc directamente, uUhzando como electrodo de 
referencia un electrodo sensible a los iones cloruro y sumergiendo am­
bos electrodos en la disolución de KClm de concentración motar 
c. 

Puede pensarse entonces en obtener un valor estimado de 5 Eºrc 
por la determinación de su potencial de media onda por polarogra­
f(a clásica o por voltamperometrla de estado estacionario sobre 
electrodo giratorio de disco. Sin embargo, se observa que en l.Js diso­
luciones acuosas concentradas en el ion cloruro la onda po1arográf1-
ca de reducción del ion ferricinio está muy cercana al muro de 
oxidación del m1croelectrodo de mercurio goteante, lo que hace impo­
sible utilizar e9te recurso, 

También es posible preparar electrodos conductores de pasta de 
carbono con el ferroceno y utilizando al mismo electrohto de estudio 
como aglutinante: posteriormente una voltamperometrla de barrido 
triangular en los electrodos de carbono preparados, utilizando un 
electrodo de calomel preparado in situ, y un electrodo auxihar de . . 
carbon v1treo (todos euos sumergidos en el electrolito de estu­
dio) puede hacer posible la determinación e)(per1menta1 de un valor 
estimado de 51ºrc· 

la 
Habiendo 
ecuación 

determinado 
R3.24 lleva al 

por algún 
conocimiento 

método 
de la 

el valor de 5 .6.E, 
función R0 (CI). 

Gracias a la pos1b1lidad ~e preparar \or electrodos conductores de 
pasta de carbono y hacer voltamperometr1a de barrido triangular en 
ellos, se decidió hacer uso de esta Última técnica. 
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lEs posible verificcu· la hipótesis de Strehlow eKperimentalmente? 

La hipÓtes1s de Streh\ow ha sido profusamente aplicada por su 
autor y otros investigadores para estimar coeficientes de actividad de 
transferencia de Jos iones desde el agua hacia disoJventes tales como 

• 1/qu1dos moleculares con poca 
te dieléctrica relativamente 

autoprotÓlisis y 
altll, 

• mezclas de esos mismos disolventes y 

• mezclas de agua con e1ectrolitos concentradoe. 

de constan· 

Si bien en los dos primeros casos la hipótesis puede sustentar· 
se porque se reúnen varias de las condiciones que la fundamentan 
teóricamente cuando se usa un par redo)( como el de re+ ¡re (cf, 
Strehlow (1966)), en el tercer caso esto no es tan evidente por Jos 
ele\lados \lalores de fuerza iÓnica y sus consiguientes 1nteraccio· 
nes electrostáticas. 

Recuérdese que \as hipótesis eKtratermodinámicas de análo· 
gos 1on-mo1écula se basan en la consideración de despreciar tas 
contribuciones electrostáticas no espedrlcas a la enere:a de 
sol'latac1Ón y en este caso debe esperarse que esta contribución 
aumente y no sea despreciable al aumentar la concentración molar del 
electrollto. 

w 

Por lo tanto, es de esperarse que en las funciones de Strehlow las 
desviaciones ocasionadas por \lis contribuciones electrostáticas 
muestren un máK1mo comprendido entre las disoluciones diluldas y 
llls d1so1uc1ones concentradas en los que ya se encuentran presentes 
los conglomerados 1Ón1cos. 

Aunque es evidente que las contribuciones electrostáticas no 
espedf1cas a la energla de solvataciÓn son mayores en el caso 
del re• que en el caso del re no e~ tan sencillo diseñar un 
e11per1mento que permita rechazar la h1potes1s o bien observar en 
qué momento se comienzan a presentar desviaciones al comportamiento 
esperado cuando ésta no se puede rechazar. (Hay que recordar que la 
hipótesis de strehlow es indemostrable c)(perlmentatmente porque es· 
ta relacionada con propiedades iÓnicasJ. 

• Sin embargo, puede 1mag1narse un eKper1mento relacionado con estos 
top1cos que se basa en una idea similar a la de las funciones de 
Hammett H0 y H., según lo discuten Strehlow (19661 y Popt>VYCh (\961). 

El e11per1mento propuesto consiste en estudiar la función de 
Strehlow R0CCll con una familia de ferrocenos simétricamente disus· 
titu:dos del tipo x 2rc+¡x2rc, donde X representa un sustituyente que 
ocupa las posiciones 1 y 1' de los anillos de ciclopentadienllo. 
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Por lo tanto, si se construye la combinación de celdaat 

1-G(l) IHd2CI 2(e) lw ªc1-=' 1wªxac+ =w ªxacl"laªxa:'c =a ªxac+' oªtetmlHg2Cl 2(&) IH9lll 

C3.4, 
su fuerza electromotriz. de acuerdo al convenio IUPl!C de potenciales 
debe aer 

waAEx = a.ex + ..AS°x R3.25, 

y de acuerdo a ta ecuación R'3'.241 considerando que se puede sustitu­
ir a por a, puede deducirse también la e)(presiÓn 

Ro (Cl l • l'<ot.Elx • .aºxerc - wl"'HoCl l 12. 303RT R3.26. 

SI anora se supone que wlºx¡;rc 81ºx2'rc• de acuerdo a la 
hipótesis de Strehlow y como ademas se puede escribir 

R3.21, 

{donde Kx es una constante que depende de la naturalez;:. del sustitu­
yente), puede deducirse la relación 

"•4Ei< • v>°xerc - wl°Hgc1l/a.303111" • R0(Cll - fl<x/2.303111" • xR0 1Cll R3.2a. 

Esto es, la igualdad establecida en ta ecuación R3.13 que se de­
duce de la hipótesis de Strehlow debe ser un caso particular de la 
condición s~ºX2.Fc = w•ºx,zFc• la cual debe ser cierta si la 
h\pÓtesls de Strehlow es val1da y 1C'S derivadO!!i elegidos no tienen 
algún comportamiento anómalo. 

3.Z.3.- Contr"astaciÓn de los r"esultados e>eperlmentales con el 
estudio teórico, 

Con lo establecido hasta este punto puede 
d01ogfa del trabajo experimenta\ realizado, 
de contrastaciÓn que pueden derivarse de 

ya comprenderse la meto­
asi como los criterios 

las hipótesis formuladas. 

En principio pueden tomarse dos criterios de estudio de las fun­
ciones R0(Cl) Y xR0(CI) para analizar \a validez de .la hipótesis de 
Strehlow¡ éstos son: 

· • e\ efecto del catión sobre el comportamient'o de estas fun-
ciones y 

• el paralelismo existente entre R0 (CI) y xR0(C1). 

Sin embargo, estos dos criterios de estudio pueden ser utilizados 
con diferentes enfoques, según sea el conjunto de conocimientos que 
se utilice como principio ,de análisis. 
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En este caso existen tres enfoques que se pueden utilizar como 
punto de partida: 

1 un anáhs1s basado en las definiciones de los coeficientes 
de actividad de concentración de electrolitos verdaderos Y 
de lo! coeficientes de actividad de transferencia de disolven­
te, 

un análisis basado en la ecuación de 
por medio de un estudio enfocado dentro de 
modelos electrostáticos y 

Scatchard-Pitzer, 
las ideas de los 

un análisis basado en la funcionalidad de R0(CI) con la ac­
tividad del agua, cuyo enfoque queda enmarcado dentro de las 
afirmaciones de la ley de Zdanovsk11 y los planteamientos de 
la teorta de hidratación de Robinson y Stokes. 

A continuación se deducen las posibles interpretaciones de los 
criterios de contrastac1Ón según sea el enfoque adoptado para el 
estudio. 

Análisis propuesto por las definiciones de los coeficientes de 
act1v1dad de concentrac1bn y de transferencia de disolvente para 
electrol1tos verdaderos. 

En d1soluciones acuosas concentradas de electrolitos del tlPO 
Hc1 111 resulta IÓgico espe,rar que la función R0 (CIJ dependa del 
cat1on ya que m1entrae mas se solvate el catión menos agua diS­
pontble queda para solvatar al ion c1-. 

Por otra parte, generalmente ee acepta que en el agua se solvatan 
más los cationes que los aniones por las interacciones quim1cas 
especificas de aquéllos con los pares electrónicos no enlazantes 
del disolvente. (Cf. Popovych (1961}). 

También se ha revieado que el signo de los valores 
cos de los coeficientes de actividad de transferencia de 
indica si una especie se encuentra más solvatada en el 
considerado que en el agua pura (signo negativo) o si 
so1vatada en el agua pura que en el disolvente considerado 
s1t1vo1. 

logar:tmi­
disolvente 
disolvente 
está más 
<signo po-

Como en las disoluciones acuosas concentradas en e1ectrolltos ver­
d,der~s del tipo HClm R0(CI) = -log(._5vci-l si se cumple la hi­
Potes1s de Strehlow, se concluye que sl Ro(CI) < o entonces el ¡on 
cloruro está más solvatado en el agua pura que en la d1so1uciÓn 
del electrohto. H1entras más negativo sea el valor de Ro<Cll menos 
solvatado estará el ion c1- en el medio considerado que en el agua 
pura. 
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Por lo tanto, si es cierto que en las disoluciones acuos11s los 
cationes están más solvatados que los aniones, en tas disoluciones 
acuosas concentradas de electrolitos del tipo HClm debe esperarse 
que las funciones R0{H) conjugadas a las R0(CI) en un mismo medio sean 
tales que se cumplan las relaciones de orden 

R0{H) < R0(CI) <O R3.2:9, 

para una composición dada del electrohto en agua. 

Además, las ecuaciones RC:.8 y RC.9 permiten ver que 

R3.30 

lo que implica que 

R3.31. 

Por lo que 
del tipo HClzn 
nor solvatacion 
gatlvo) es de 
tivo), 

es de esperarse que para disoluciones de electrolitos 
de igual actividad pero diferente catión H, a me­
del catión respecto del agua pura (R0 (H) más ne-

esperar mayor solvataciÓn del c1- (R0(CI) más posi-

como los tones tienden a eolvatarse más cuando tienen un radio 
iÓnico pequeño, carga eléctrica alta y baja polarizab1lidad ea 
IÓgico esperar también la siguiente relación de orden en los di­
ferentes electrolitos para disoluciones de Igual actividad en el elec­
trollto respectivo; 

R3.32, 

lo que Implica 

Hc1Ro(CI) ) HClzRoCCI) ) 11c1Ro(CI) R3.33. 

Es asl como, para verificar las relaciones R3.33, se propone es­
tudiar las funciones de Strehlow para c1- en disoluciones acuosas con­
centradas de HCI, NaCI, NH4CI y cac12 con el método voltamperomé­
trico descrito anteriormente, con el apoyo de una gráfica de R0(CI) 
vs -log(wªHClm>· 

Esas mismas gráficas pueden servir para comparar el paralelismo 
de las funciones R0(CI) y xR0(CI) para cada uno de los electrolitos 
propuestos. 
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AnAlisia basado en la ecuación de Scatchard-Pltzer. 

La ecuación propuesta por Scatehard (1936) y luego por Pitzer 
(1979\ para los coeficientes de actividad de concentración de Iones 

•• 
0.509Z¡lfl 

IOg(wYI) = - + 
(t + fil 

carga eléctrica del 
fuerza iÓn1ca de la 

concentración molar de 

1-ésimo Ion, 
diSOIUciÓn, 
la J-ésima 

donde z¡ representa la 
1 representa la 
e J representB la 

Cie Y 
fli¡j(O repr~senta 

cies 1-esima y 
1 ó n ¡ e a • 

una función 
J-esima que 

caracterfstlca 
sólo depende 

de 
de 

la• 

•• 

R3,34, 

es pe-

espe­
fuerza 

El primer término del miembro derecho de la ecuaciOn RJ.34 es 
una apro>elmaciÓn a la ecuación modificada de la teorla de 
Oebye-HUcKel (sólo válida en agua y en disolventes de constante 
dielectrica parecida a la del agua). 

El sagundo término de ese mismo miembro. derecho de la ecuación 
RJ.34 es el término que contabiliza las interacciones IÓnicas por 
parejas y los fliu<ll son ,los llamados coe~lcientes de Interacción a 
los que se na necho a1us1on en este trabaJo. 

Nótese que en el caso de que el término de los coeficientes de 
interacción sea despreciable, una gráfica de log(wYil vs 
fl/{t t fil da lugar a una recta de ordenada al origen cero y pendien­
te igual a -0.5092¡1. 

Para poder establecer esta gráfica con los resultados e><perimen­
ta1es se recordará que, de acuerdo a la ecuación R3.22 

en tanto 
HClm es 

~ue para d1so1uclones 
fácil demostrar que 

1 : )C(mt + m)C 

de 

R3.35 

electrolitos del tipo 

R3.36. 

Aunque es de esperarse que las interacciones electrostáticas 
er las d150luciones de electrolitos en estudio no sean despreciables, 
si se espera poder observar tendencias claras en cuanto a la dife­
rente solvatac1Ón de los cationes y entonces poder interpretar las 
desviaciones Observadas del comportamiento "ideal", 

Las gráficas de log(wY 1) vs .fl/(I • .fil también pueden 
utilizarse para analizar las relaciones de orden RJ.33 y el paralel•s­
mo de las funciones R0(Cll y xR0(CIJ para un mismo electrohto • 

. , 
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Análisis basado en los resultados de la ley de ZdanovsKll. 

La ley de Zdanovskii permite deducir la ecuación de HiKulln (cf. 
rrolov (t9B\), Ja cual establece que, para disoluciones de una sustan­
cia o de un electrolito que cumplen con esa ley, el coeficiente de ac­
tividad de concentración de esa sustancia o electrolito sÓlo es 
función de la actividad de agua y de una suma de concentraciones es 4 

tequiométrlcas según la relación 

R3.31, 

&iendo Fe1<•wl una función determinable eKPer1mental-
mente que sólo depende de la actividad del agua y que es 
caracterlstica para cada sustancia o electrohto, 
V¡ es la suma de coeficientes estequiométrlcos de los 
iones del electrolito i·ésimo en la disolución (para aus­
tanc\as neutras no e\ectroilticaa V¡ 'I tl y 
C¡ su concentración molar. 

donde " 

disoluciones binarias de 
ecuación R3.37 puede 

O + m), 

electrol¡tos 
escribirse 

acuosos del tipo 

R3.3B, 

VdovenKo y Ryazanov (t968) han sugerido que se extienda la forma 
de esta ecuación a los coeficientes de actividad de iones de manera 
que postulan que 

RJ,39, 

Siendo f1onC•w1 
vidad del 
a es la 
sueltas 

una función que sólo depende de 111 act1-
agua y que es caracterlstica para cada ion y 
suma de concentraciones de todas las especies di-
en la diSO\UCIÓn. 

De manera que en las disoluciones acuosas binarias de 
del tipo MClm1 si MClm es un e\ectrolito verdadero 
disociado, la ecuación R3.39 puede escribirse 

wYc1- tc1.l•wl/vC 

para el ion cloruro. 

electrohtos 
totalmente 

R3.40, 

Asf, de R3.40 puede deducirse fácilmente la expresión 

log" log(tc1-l•wl R3.41 

y entonces 

log(fc1-lRwll .: lobv - wPCI R3,42. 
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Ahora bien, pueden considerarse dos casos cuando se ha seguido 
este enfoque hasta aqul. 

6l .. hif>Óteals oe Strehlow se conaidera aceptable. 

Si ae acepta que la hipÓteeie de 
dlsoluclonea acuosas de electrolitoa 
R3,42 también se puede escribir como 

strehlow 
del tipo 

ea válida 
HClm, la 

para las 
ecuación 

logCfc1-<•wn = logv - R0(CI) R3,43, 

De esta forma y de acuerdo a la ecuación R3.431 si se graflca · 
[log., R0(CI)) vs •w se debe obtener una sola función, 
Independientemente de la naturaleza del catión. Obviamente el algni­
ficado de esa gráfica es el ser el valor del logaritmo decimal de la 
función Única del ion cloruro en disoluciones acuosas dependiente 
de la actividad del agua deducida por VdovenKo y Ryazanov (t968) por 
cálculos eatadleticos. 

En ese caso, también se puede deducir 
milla de funciones análogas xfc1-<•w> 

1og(xfc1-<•wn = logv - xRo(Cl) 

la e1<preslÓn de una fa­
tal que 

R3,44, 

Las funciones definidas en R3.44 deben ser paralelas a la fun­
ción definlda en R3.43 va que, de acuerdC'I a R3.28 

'ºº" R0 (CI) • #"kx/2.303RT 

'kx/2.303RT R3,45. 

De esta forma, tas gráficas propuestas por las ecuaciones R3,43 
y R3.4!5 permiten analizar el paralehemo de 188 funciones R0(CI) y 
xRo<CIJ y la congruencia de la hipótesis de Strehlow, También 
permiten estudiar las relacionel!I de orden presentadas en las ecuacio­
nee R3.3t 'I R3.32, utilizando para ello actividades de electrolitoa 
reportadas en la literatura y los valores de 185 funciones de R0(CI) y 
xR0 (CI) oDtemdas e><perimentalmente. 

Sin embargo, ¿qué ocurre ahora 51 la hipótesis de Strehlow no 
l!lt considera válida? 

81 I• hlpÓteela de Gtrehlo• no se considera válida. 

Hasta el momento sólo se han establecido. criterios de contrasta­
clÓn que se utilizarán para ananzar los resultados experimentales 
y ver l!li se puede rechazar la nipÓtesis de streh1ow con Dase en el 
efecto del catión en las funciones de strehlow y al paralelismo de 
estas mismas funciones. 
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Gin embargo1 la ecuación de Htkulln, numerada en este trabaJo 
como R3.37, permite encontrar una interpretación aproximada para la 
función Ro(CI) aun en el caso en el que no sea vÍltda la hipóte­
sis de Gtrehlow. A continuación se hará la deducción de este 
significado alternativo. 

La fuerza electromotriz de la celda C3.2 también puede escribir­
se como 

2.303Rl' 
a&E=wEºHgCI + ---101>----- - e•ºF'c 

21 
R3.46, 

,.a'c1-

en donde· el potencial del electrodo de calomel se ·ha referido al agua 
pura en tanto que el de ferroceno se ha referido a la d1soluctón 
acuosa de concentración molar e en el electrolito KClm· 

A.nora bien, como para el electrodo de ferroceno 

2,303RT w'f'c+ 
wSºF'c + ---log-- : 

2,303RT slfc+ 

entonces 

•---loo--
' ,..,.e 

2.3031\T 
- ---1oe<wac1-l - J&ºF'c , 

' slfc 

2.303RT wl'f'c+ el'F'c 
---10 , 

R3.47, 

R3.46, 

Y por definición de los coeficientes de actividad de transferencia de 
di solvente 

2.3031'1' 
- y¡%ºrc - ---1oe<wac1-> , 2.303RT w8Yrc 

• ---log----- R3.49, 
' w

9
YF'c+ 

que tart>lén puede escribirse como 

'(8 6E +~ºre - w&ºHgC1)/2,303RT=wpCI + log(w9 YF'c> - loe<wªYrc•> R3.50. 

Como el miembro izquierdo de la ecuación R3.50 es igual a R0 (Cll 
según la ecuación R3.24, se tiene que 

R0(CI) = wPCI • loe<w8Yf'c) - log(w8Yrc•> 

Esto es, si la hipótesis de Gtrehlow 
Interpretarse como lo indica la ecuación 

R3.5t. 

no es válida, R0 (Cl) debe 
R3.5-t 

En primera aproximación, como el Fe es una sustancia neutra, 
puede considerarse que ,,8Yrc e t. Por otra parte, si el re y el 
re• son microcomponentes en el sistema, tambie11n sYF'c• 11 (cf. 
G1nstrup 11970)), E:ritonce& la ecuación R3.5' puede reducirse a 
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R0(CI) = -loe<CwYc1-C) wYrc+l = -100«wYc1- wYFc+lC) R3.52, 

Esto Implica que mientras 
en el electrolito HClm mayor 
wPCI por el factor -log(wYFc+>· 

la disolución esté más concentrada 
será la diferencia entre R0CCI) Y 

Por otra parte, el se cumple la ley de Zdanovskli y como el re y 
el re• son m1crocomponentes en el sistema, según Frolov (t980 puede 
deducirse de la ecuación de Hlkulin que 

wY1FcCI = (2C1rcCI wY'!Fcc1l/Ve1Ce1 R3,53, 

en donde Jos asteriscos señalan que la propiedad es para las disolu­
ciones binarias lsopiésticas de ese electrolito con Ja mezcla y el 
aubfndice el para el macrocomponente de la mezcla en cuestión. 

De las ecuaciones RZ.10, R3.52 y R3.53 se deduce que 

entonces 

Ro(CI) = -log(4w•'rcc1/"'e1Ce1l R3.55, 

De la ecuación anterior se deduce que 

R3,56, 

lo que implica que, conociendo R0{Cl) se puede tener una medida de 
-1oe<w•'rcc1>· 

De acuerdo a las ecuactones R3,38 y R3.56 se observa que al repre­
sentar gráficamente [R0(CI) log(v'eiCei/4)] vs •w debe 
obtenerse una función Única para las disoluciones acuosas de elec­
trolitos del tipo HClm: esto es, la función debe ser Indepen­
diente de la naturaleza del catión porque representa el valor loga­
rftmico de la fl!nciÓn Única del cloruro de ferrlcinio en agua 
dependiente de ta actividad del agua <Frcc1<•wll· 

Una combinación de las. ecuaciones R3.28 y R3.56 también mues­
tra que se pueden definir las funciones análogas Fx2rcc1<•w) 
a partir de la ecuación · 

RJ.57 1 

Un estudio del paralelismo e1<istente entre las grbficas de 
(Ro(CI) log("'e1Ce1/4)] y lxR0(CI) log(11'e1Ce1/4)) vs 
•w v datos encontrados en la llterarura de la actividad de elec­
trolitos como el CsCI pueden servir para evaluar la calidad de los 
resultados e)Cper1menta1es obtenidos, iaun cuando no sea válida la 
hipótesi.$ de Strehlo~I 
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Por otra parte, si se puede estimar la actiYidad de los Iones 
cuando se conoce la actividad del e1ectrollto1 el estudio anterior 
también eervirfa para comparar ese valor estimado con R0 (CI) Y 
concluir si la hipótesis de Stren1ow es válida o no en esto.a sis­
temas, 

La teor1a de ll1dratac1ón de Robinson y stoKes e><tend1da para 
Iones puede utrnzarse con esa finalidad, a través de los valores 
obtenidos v recopilados por Batea, et al (1973). Es por ello que 
ae sugiere nacer esta contrastaciÓn cuando se nan estimado !Os valo­
ree de la actividad del cloruro de ferrlclnlo. (Para una discusión 
m.ie detallada sobre este punto también puede consultarse el 
ap6ndlce B}, 

Una observación 

La contrastaclÓn propuesta en los párrafos precedentes1 dentro 
de los diferentes enfoques encontrados puede dar una v1s1on pano­
rámica del comportamiento del ion cloruro en las disoluciones acuo­
sas concentradas de electrolitos del tipo HClm v no sólo sobre 
la validez de la hlpÓteels de Strehlow. 

Sin embargo, en eu 
tará constltu1do por 
pótesia de strehlow, de 
traba JO. 

momento el punto de la r.liscusiÓn central es­
la refutación o aceptación de Ja hi­

acuerdo a los objetivos propuestos para este 
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3,3.- La• hlp&te1l1 y •I plan de trabajo. 

A continuación se reUnirán tas hipótesis de trabajo acumula­
das para realizar e1 trabajo experimental y se esbozará un plan de 
trabajo eurgido de los objetivos propueetoe, las hipótesis formula­
das y la contrastaciÓn que se va a realizar de loe resultados expe­
rimentales y el estudio presentado en esta sección. 

3.3.t,- L•a hipótesis de tr•b•Jo, 

El, conjunto, de hipótesis ~e mayor 
alizara el anaUs\s y la d1scuslon 
durante la fase ele expei-lmentaciÓn de 

relevancia sobre el que se re­
de loe resultados obtenidos 
este trabajo son: 

• la semisuma de potenciales caracter;!ltiCos de picos conjuga­
dos en la voltamperometrla dc\ica de las sustancias re­
presentadas por la fórmula x2rc dispersas en pasta de carbo­
no conductora, utilizando como aglutinante el mismo electroli­
to de estudio y a velocidades de barrido de potencial lentas 
(del orden de t 11V/e), es igual al valor de s•ºx2rc refe­
rido al electrodo de referencia ~ue se esté utilizando (o al 
menos es una medidl'I de ese parametro), 

1 el cloruro mercuroso 
disoluciones acuosas 
H e 1 m , 

o calomel es una sustancia estable en las 
concentradas de electrolitos del tipo 

• se espera el cumplimiento de las relaciones R3.29 a R3.33 en 
las disoluciones acuosas concentradas de electro\itos del tipo 
HClm en las que se cumpla la hipótesis de strehlow, 

• se espera encontrar 
sus análogas xR0(CI), 
de strehlow. 

paralelismo entre la función 
aunque no ee verifique la 

R0 (Cl) y 
hipótesis 

• se considera que los valores de wPCI son del orden de los es­
timados a partir de la teor1a de hidratacion de Robinson y 
StoKes. 
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3.3.e.- E1 plan de trabajo, 

Loa eKper1mentos fueron realizados contemplando una metodologfa 
que considero las siguientes etap211s: 

• diseño experimental, 

• experimentos previos, 

• aeleccl~n de condiciones de trabajo, 

• obtención 
diferentes 

de los valores 
medios y 

• obtención de la función de 
gas xR0(Cl) M1 los diferentes 

eMperimentales 

StrehlOW 
medios. 

R0 (CI) 

en loo 

V ••• 
A continuación se desarrolla el capftuto concerniente a la 

parte experimental y los resultados ot>tenidos. 
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4.1.- Notas prellainarea. 

En . este cap(tulo se señallln los puntos más Importantes so­
bre loe aspectos experimentales del trabajo. Con ello se pretende dar 
tos elementos de comprensión suficientes para su discusión poste­
rior, ael como bases para el análisis de los razonamientos segui­
dos en ella. 

Como en cualquier trabajo de naturaleza ex.,Perlmental, la forma 
máe convemente de empezar es elaborar un diseno que dé como re­
sultado una gula para marcar las actividades a desal"ro\lar en el 
tiempo, as1 como su organización e interrelación. 

De ese diseño se eligió la compos1ciÓn de las 
acuosas de estudio en este trabajo as1 como la técnica 
métrica a aplicar. 

disoluciones 
voltampero-

A continuación se mencionan los detalles y observaciones perti­
nentes a las generalidades de la parte experimental. 

4,1.t,- De las dlsoluclones, 

Para cada electrolito estudiado se Preparó un conjunto de diso­
luciones acuosas equivalentes en su conceiitractón molar de cloruro¡ 
con esto también se abarca prácticamente el mismo intervalo de ac­
tividad de agua para las disoluciones de los diferentes electrolltos, 
(SÓio en el caso del HCl, por su impor-tancia, se extendió el estu­
dio para concentraciones más elevadas). 

En la tabla T4.t se muestran las d1so1uclones preparadas de acuer­
do a loa valores reportados por weast (1974), En el apéndice A, al 
final de este trabajo, se anexan tablas que resumen algunos paráme­
tros y fórmulas de importancia para la presentación Posterior de 
1os resultados experimentales. 

4,t.2.- De la celda, 

Para poder obtener loa vo\tamperogramas del ferroceno y sus deri­
vados en el electrodo de pasta de carbono conductor con aglutinante 
e\ectroiltlco se utilizó un montaje de tres electrodos t un ba­
ño para controlar la temperatura a 2s0c 1 tºC. Un esquema de la 
celda utilizada se muestl"a en la figura f4.I. 

Un electrodo cilfndrico de carbón vltreo fue utilizado como 
electrodo auxiliar. 

El electrodo de pasta de carbono conductor fue utilizado como 
electrodo de trabajo~ siguiendo para su preparación las recomenda­
ciones de Choua1b y Oosal (\980), 

Como electrodo de referencia se ut1~zó un electrodo de calomel 
preparado in s1tu. 
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Experimentos 3 

. 
Tabla T4,I.· Concentraciones molares de las disoluciones preparadas 

para obtener las funciones de Strehtow. 

sustancia Número de la disolución 

o.9e 

NaCI 1.03 

1.04 

0.52 

• para HCI también 
ciÓn molar 1.04, 2,013, 

2 3 4 

1.96 3, 17 4, 10 

2,03 3.06 4. 15 

3, 13 3.9!5 

o.96 1 .53 2.00 

se prepararon . dl!!loluclones de 
4,02, s.oe. 1.a4, 9,7e y u.54 

concentra· 

Detalles de preparación del electrodo de pasta de carbono. 

Para cada experimento voltamperométrlco es necesario preparar un 
electrodo de pasta de carbono con la composición adecuada. 

Para su preparación 5e utilizaron 50 mg de polvo de grafito pu· 
ro, aproximadamente 100 lJI de la disolución acuosa del electrolito 
en cuestión y menos de 0.5 mg del compuesto cuyo voltamperograma se 
desea obtener. 

La pasta se forma mezclando los componenetes en un v1dr10 de reloj 
con una espátula de material inerte, integrando Jos componentes a la 
mezcla de manera que la pasta resulte los más homogénea posible 
(lo que se logra en un lapso que dura entre uno y dos minutos). 

Esta pasta se transfiere cuidadosamente a un electrodo en forma de 
• J" con contacto de carbón vítreo y se apisona con una varma de 
vidrio o de algún otro material inerte para que adquiera una con.sis· 
tenc1a compacta dentro del espacio cilÍndrlco terminal de ta "j'', de 
diámetro interno aproximado de 3 mm y altura estimada de 3 a 5 mm. 

Por Último, la pasta se recubre con una delgada capa de polvo de 
cuarzo y, después de volver a apisonar, se humecta con la disolu­
ción de trabajo y se sumerge en la celda. El contacto eléctrico 
externo se logra llenando el otr:o extremo de la "j" con mercurio. Un 
esquema del aspecto del electrodo terminado y sumergido en la d1so1u­
c1Ón, hsto para su uso, se da en la figura F4.2. 
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E•p•rim•nlo• 4. 

Al poi en ci o•l·llO 

e1.c1rodo ' 
de.-., .>I 

P••ll V' · 
de 

carbono 
conductor 

Salida -d• agua 

Al p lencio•t•to f 
Termdmetro 

1 At poten el o•tato 
Electrodo, 

de cubdn v1-
t •O 

agua a 25ºC ! 0,5 ºC 

Fi9ura F 4.1.- C•lda con r•!l'Jlación de tomp•ratura par• la 
obt•ncidn d• los voltamperogrdmas del Fe y s!J5 df'l'ivadca en el irt•c­

trodo d• pa\t• de carbono conductor. 
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Experimento• 5 

Di•olucidn de MClm 

CapA de polvo 
d• cuarzo 

PUia de c.orbono 
conductora 

Carb&n vltrpo 

Figura F 4.2.- E•quema de los component .. del electrodo de pa•I• 
de carbono conductor. 
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E>Cperimentos 6 

4,i?,- Experl•ento• previos, 

Al comenzar este trabajo se tenian varias opciones a utilizar 
para el electrodo de referencia de la celda en la obtención de la 
función R0 (CI). 

Es esencial que el electrodo de referencia sea un electrodo sensi­
ble a los iones cr, por lo que se pod:a trabaJar con 

• un electrodo de plata cloruro de plata sumergido· en el e1ec­
t ro 11 to, 

• un electrodo de calomel, también sumergido en ·el e1ectroh­
to o 

• una "j" de mercurio sumergida en el electrohto. 

Por otra parte, los barridos de potencial deben ser lentos para 
permitir el estudio de los picos conjugados correspondientes a los 
sistemas redo>C del tipo 

x2rc+ + e·~x2rc E4. I 

por \loltamperometr:a dclica en electrodo de pasta de carbono 

Para seleccionar el electrodo de referencia más adecuado para 
este trabajo y sus condiciones Óptimas de barrido de potencial se 
realizaron varios experimentos previos que se describen a continua­
ción • 

.t.2.1.- Del electrodo de referencia. 

En un estudio anterior (cf. Rojas (1981)) se utilizó el electro­
do de plata/cloruro de plata in s1tu para med1c1ones potenc1omé­
tricas de la actividad del ion cloruro en medios acuosos concentrados, 
Sin embargo, para este trabaJO se dec1d1Ó trabajar con electrodos de 
mercurio por su mayor facilidad de manejo y respuesta similar. 

Pero todavla debla elegirse entre un electrodo de calomel pre­
parado 1n situ o simplemente un electrodo de "j" de mercurio su­
mergido en la dmoluciÓn, ya que se ha sugerido que tanto la pl.'.lta 
como el mercurio se recubren rápidamente de una capa m1croscÓpica 
del cloruro correspondiente al estado de 0)(1daciÓn (1) cuando se su­
mergen en disoluciones acuosas que contienen iones cloruro. 

La idea de utilizar simplemente una "j" de mercurio sumergida como 
electrodo de referencia, sin dePC1s1tar calomel previamente sobre ella, 
es bastante atractiva, ya que no se pierde tiempo en la preparación 
de la pasta o de la capa de cloruro mercuros,,, Sin embargo, los dia­
gramas de Pourba1x presentados en las figuras F4.3 y í4.4 indican que 
esta posibilidad debe ser tomada con cautela, porque la dismutac1Ón 
del calomel se ve favorecid·a en d1soluc1ones acu<:isas para elevadas 
concentraciones de ion cloruro y baJas concentraciones de Hg total. 
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Experimentos 7 

!<VI/ 
EEH 

1.0 

·- ·---~0J_ ______ -::sl:.o-------¡1il"o.ño----w~P~c~1 

Flqur• F4,J.- Ol•gr•ma d• Pourb•ix d•I sl•tl'IN Hg<llWHg!ll/Hg<Ol 
t>n función dt> wPCI a CH ~1.0 mol/1. 

ID•to• tom•dos d• M•rcu~ Y. J.Phys.Ch•m.R•f.Ddta.91307.t1980) y 
Clt>vt>r,H.L, pt al..!§'•4'. 6]1.<1985} L 
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HgCl' 

E!yl/ EEH 

1 

1,0 

10.0 

-o.s 

Figura F4,4.-Dlagrama de Pourbai• del •lst•ma HgUll/HgUl/Hg!Ol 
•n funcidn dé .pCI a CHg~10·6mol/I. 

(Los mismos dat05 quP en la ffgurd F 4. 3 >. 
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Eicperimentos 9 

Es por ello que se decidió estudiar el comportamiento de la 
celda 

Hg(l) 1 H•,Cl2(8) 1 100 ml HCI ((~4 mol/I 1 ""cu 
en potenciometrfa a intensidad nula. 

C4 ,1 

El cloruro mercuroso del electrodo de la izquierda en C4.I se pre­
paró electrolizando anÓdicamente el Hg(ll sumerpido 

1 
en la di­

solución de HCI 11.54 mol/I y utilizando carbon v1treo como 
cátodo (sumergido en la misma disoluc1Ón) a intensidad constante 
de 1.0 mA durante cinco minutos. con esto se depositan aproximadamente 
1.5 '-'"'ºI de cloruro mercuroso sobre la gota de mercurio. 

Los valores de fuerza electromotriz de la celda C4.I en funciOn 
del tiempo se muestran en la tabla 4.é?. 

Tabla T4.a.- Valores de fuerza electromotriz de la celda C4.t en 
función del tiempo•, 

fem (V) ·0.020 -0.016 -0.016 -0.016 -0.016 -0.011 -O.OtT -0.017 
t (min) o.o ••• "·º 7,5 10.0 12.5 15.0 17.5 

fem (V) -1).018 -0.018 -0.018 -0,018 -0.019 -0.018 -0.019 -0.019 
t (minJ ao.o 22.5 25.0 27,5 30.0 32.5 35.0 37.5 

fem <VI -0.019 -0.020 -0.020 -0.020 -0.020 -0.020 -0.020 ·0.020 
t (minJ 40.0 42~5 45,0 47,5 !50.0 52.5 55.0 57,5 

fem (Y) -0.020 -0,019 -0,019 -0.019 -0.019 -0.018 -0.018 -0.018 
t (min) 60.0 62.5 65.0 67.5 10.0 72.5 75,0 77.5 

fem (Y) -o.ote -0.010 -0.018 -o.oto -0,019 
t (INn) 80.0 82,5 85.0 87.5 oo.o 

los parámetros es tadls tico9 de esta! determinaciones son: 

fem • -0.0184 •• o . 0.0014 V 

Estos valores muestran que efectivamente la diferencia de poten­
cial entre ambos electrodos es pequeña v sensiblemente constante. 
Sin embargo, también se observa que en un t'lempo promed·10 de 45 mi­
nutos (pero que depende de la concentración v naturaleza del elec­
tl"ohto en la disolución acuosa) el iilSpecto del electrodo de la iz­
quierda, blanco parduzco v opaco al inicio recién preparado el elec­
trodo, retorna a un aspecto met.311co con el paso de las lloras. Esto 
da ev1denc:ra de que el cloruro mercuroso puede ser atacado red1suelto 
en los medios concentrados de ion cloruro que se estudiaron. 



E1'1perimentos to 

Eicperlmentos voltamperométricos pos.teriores también marcan 
que la diferencia entre los voltamperogramas obtenidos con calomel 
preparado In situ y \os obtenidos con "j" de mercurio son igua1es1 

salvo por una diferencia aproicimada de -0.020 Y, en d1so1Uc1ones de 
Ion cloruro de diferente concentr.11ciÓn y naturaleza del electrolito, 

Es por eno que se decidió utihzar en este trabajo el electrodo 
de calomel preparado In Situ como electrodo de referencia, s1 bien 
no deja de ser Interesante y peculiar el hecho de que ta d1ferenc1a de 
potencial de éste y la "j" !lea pequeña y con!ltante. 

4.2.e.- oe los barridos de potencial. 

En principio, la selección de las condiciones de barrido de po­
tencial para la voltamperometr:a comienza por el e5tableclm1ento de 
los lnterv.111os de e1ectroact1v1dad en los medios de estudio. 

El estudio de este intervalo en HCI 1.00 mol/1 muestra que en ese 
medio el intervalo de electroactividad se e)(tiende desde -1.000 Y has.:. 
ta 1.000 V aproximadamente respecto del electrodo de calomel 1n 
sítu. 

Sin embargo. si se rebasan estos valores {hasta ~2.000 V en reduc­
ción y 2.000 V en oxidadc1Ón) las señales obtenidas son comph­
cadas y diflcnes de reproducir e interpretar, tal vez por la forma­
ción de gases {hidrógeno en reducción y cloro en oxidación) 
que aumentan el volumen de la pasta, lo que inclusive puede fracturar­
la y romper el contacto eléctrico. 

Como lo que interesa en este trabajo es el estudio de los Picos 
conjugados del sistema redo)( E4.1 se prefirió estudiar solamente 1,1 
zona de o.ooo V hacia el muro de oxidación por vo\tamperometrla de 
barrido triangular. (Recuérdese que wEºrc 0.400 V respecto del 
electrodo estándar de hidrógeno en agua¡ cf. Strehlow {1966)), 

Por otra parte, de acuerdo también a las recomendaciones de 
Chouaib y Dosal {1960), se decidió trílbajar a velocidades de barrido 
de potencial de 1 mV/e, ya que a velocidades mayores se observan co­
rrientes residuales mayores en tanto que a velocidades más peque­
ñas el tíempo invertido para Obtener un voltamperograma serta de 
más de una hora v media (por e1 número de barridos triangulares 
que se deben hacer sobre cada electrodo para analizar su reprodui:ib1-
lidad). 

4.2.3.- Del electrodo de pasta de carbono. 

Para sentar las bases del estudio voltamperométri<:o del Fe y sus 
derivados en el electrodo de pasta de carbono conductor es necesario 
conocer la respuesta del electrodo al barrido de potencial triangular 
en ausencia de cualquier otro compuesto que no sean el grafito ni el 
aglutinante e1ectro1tt1co. 

Es p-ór ello que en todos los medios se hicieron voltamperogramas 
entre 0.000 V y 1.200 Y (empezando en o.ooo V o en -0.300 V en a1gu-
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E.cperimentos 1 t 

nas Ocasiones) respecto del electrodo de calomel In situ. 

Después de estudiar el comportamiento del electrodo de pasta de 
carbono conductor en ausencia del re o de sus derivados se procedió 
a establecer la posición de los picos conjugados de oxidación y 
reducción de equ1hbrios redox del tipo E4.t. La apariencia del sis­
tema de picos conjugados se muestra en la figura f4.5 para una disolu· 
ciÓn de H2so4 :: 2 mol/I. Además, la electrólisis de ese mismo 
sistema por más de seis horas a un potencial impuesto de 0.550 V 
reepecto del electrodo estándar de hidrógeno (EEH) deja ver un 
color azul por encima de la pasta de carbono, a partir de una pasta 
con más de 5.0 mg de fe, lo que es una clara lndicac¡On de su oxl­
dac1bn al ion re+, 

Sobre esa m1sma figura se marca la relación existente entl"e los 
valores de 56E y et voltamperograma. 

En general, el comportamiento encontrado para la electroqulmir.a 
en el electrodo de pasta de carbono cond.Jctor en los medios acuosos 
concentrados en el ion cloruro es 1ntere!lante y complicado pero su es­
tudio formal sale de 10! objetivos del presente trabajo, Pese a todo, 
en e1 apéne11ce O se hace una descripción de los sspectos más re­
levsntes relacionados con la electroqulmica del ferroceno y sus de­
rivados en estos s1steiu.s, la que deberá esperar para ser estudiada 
a profundidad, 
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Tercer barrido de potenc;al: de3D0•660mV. 

i <mf<l 

600 E<mVl/EEH 

Figura F4.5.-Curva 1-E en H:¡S04 ::12mol/I por voltamp•-

rometrla de barrido triangular sobre elec:trodo de past• de carbono 
corductor. Montafe de tres electrodos <indicador: p .. ta de carbono t 
Fe, referencia: calomel In situ, auxiliar: carbdn vltreo, velocidad 

de barrido: 1.D mV/sl. 
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Experimentos 13 

'1,3.- Funcione• experlaentale1 R0(CIJ y 1u1 anlloaa• obtenida• por 
el ll¡todo voltaaperoa¡trlco. 

El sistema de picos conjugado de pares redox del tipo E4.1 permite 
entonces obtener la función R0(CI) y analizarla como se ha propues­
to en el capitulo anterior, 

Sin embargo, experimentalmente se observó que no todos los deri­
vados del ferroceno se comportan como se esperaba, por lo que a con­
tinuación se mostrarán los resultados experimentales obtenidos. 

4,3,1.- De 
calomel in 

los valorea 
SitU. 

oAB y del electrodo •• 
Para sistematizar 

y sus derivados, en 
Y sAEx obtenidos 

el estudio de los voltamperogramas del ferroceno 
la tabla T4.3 se muestran los valores ae sAE 

experimentalmente. 

El sistema de picos conjugado del tipo E4.I no se encontró para 
los derivados f'c(AcJ2 y FcCCOOCH3J2 por lo que no se pudo obtener sus 
respectivas funciones análogas de R0(CI), Entonces el estudio pro­
puesto en el capltulo anterior para cumplir los objetivos de este 
trabajo quedó restringido. 

Por otra parte, el valor promedio de la d1ferenc1a existente en­
tre los picos de oxidación y de reducción es de aproximadamente 
0.060 Y, lo que permite establecer que los procesos redox pueden ser 
considerados como rápidos (aunque la dispersión de los valores ex­
perimentales es del orden de o.02s V}. 

4.3.2.- runcioneo R0{CI) 
'ferrlcinio/'ferroceno y 
tllferroceno. 

Y xR0(CI) obtenidas con los sistemas redox 
t.t'-dlhldroxlmetllferrlcinlo/t,l'-dihldroKlme-

La ecuación R3.28 es la que se utiliza para obtener los valores 
de R0CCI) Y xR0(Cl) para los sistemas de rc+;rc y reCCHzOHJ2+/FcCCUzOHJ2 
estudiados. 

Los valores que se utilizaron Para ello son w5:ºtt Cl = 0.268 Y 
(tomado de Staples y Nuttall (1977))1 wlºFc : 0.54 '\! (que es el 
resultado experimental obtenido en el electrodo de pasta de carbono 
conduct9r, cf, Bauer y Gaillocnet (1974)), ambos referidos al electro­
do estandar de hidrogeno en agua. 

Los valores de 5i1E y 8AEx, fueron tomados de la tabla 
T4,3. 

De esta forma, los valores experimentales de R0{CIJ y xR0(CI) se 
presentan en la tabla T4.4. 
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Tabla r•.3.- Valores de 6AE y 6AEx del electrodo de ca­
lomel ;11 s;tu para el sistema de picos conjugado correspondiente a 
los vottamperogramas de re y rctci-t20HJ20 respectiYamente. Estos valo­
res nan sido determinados como -M(Epox + EpRecll en cada caso para 
dusoluciones de HCl1 NaCl. NH4CI y cac12 en diferentes concentraclo­
ne•. 
HClm 
HCI 

NaCI 

CaCl2 

.. 

C(llOl/1) 
0.98 
1,98 
3. te 
4.02 
6.08 
7.85 
9,16 

tt .5 .. 

1.03 
2.03 
3.06 
... 15 

t.04 
2.12 
3,13 
3.95 

0.52 
0.96 
1.53 
2.00 

•• 0.96 .. 
0.9t5 
0.842 
0.160 
0.610 
0.453 
0.3()5 
o. 195 

0,965 
0.927 
0.883 
0.827 

0.965 
0.927 
0.887 
0.851 

0,97• 
0,945 
0.900 
0,651 

sAE(Yl 
-0.23 
-0.30 
-0.30 
-0.30 
-0.30 
-0.21 
-0.25 
-0.22 

-0.26 
-0.30 
-0.33 
-0.35 

-0.26 
-0.31 
-0.32 
-0.33 

-0.24 
-0.26 
-0.27 
-0.31 

sAExlV) 
-0.26 
-0.27 
-o. 3t 
-0.21 

-0.24 
-o.2e 
-0.2.9 
-0.30 

-0.21 
-0.25 
-0.21 
-0.26 

-0.21 
-0.26 
-0.26 
-0.25 
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E1tperirnentoa 15 

Tab1a T4,4.- Valores de R0{C1) y xR0(CI) para las disoluciones 
acuoisas concentradas de HCI, NaCI, NH4CI y CaOl21 utilizando los sis­
temas reaoK re+ /fe y fclCH20HJ2+1rcccH20H>2· 

KClm 
HCI · 

· NaCt 

cac12 

C(•ol/I) 
0.98 
1.96 
3, te 
.c.02 
6.08 
1.85 
9.16 

11.54 

t.03 
2.03 
3.0ti 
4.15 

, .04 
2. 12 
3.13 
3,95 

o.s2 
0.96 
t.53 
2.00 

•• 0.964 
0,915 
0.842 
0.100 
0,6t0 
0.453 
0.305 
0,\95 

0.965 
0.927 
0.883 
0.827 

0.965 
0.927 
0.687 
0.851 

0.974 
0,945 
0,900 
0.851 

R0 (CI) 
0.27 

-0.53 
-0,56 
-0.51 
-0,54 
-0.03 
0.37 
0,88 

0,27 
-0.48 
-0,92. 
-t .37 

o. 15 
-0.10 
-0.86 
-0.95 

0,58 
0.20 
0.02 

-0,70 

xR 0 (CIJ 
0.24 

-0.02 
-0.61 
-0.03 

0,34 

0.58 
-o. 19 
-0.2.7 
-0.53 

0.61• 

º·°"' -0.331 
-0.50l 

0.91 
0.15 
0.12 
0.32 

• estos valores han sido defasados -0,'36 unidades de los real­
mente obtenidos para corregir un aparente error sistemático ob!erva­
do en tas gráficas, según la discusión realizada más adelante 
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Cabe aclarar que1 siendo la incertidumbre en los valores de 
si\E y 56Ex de 0.005 v. la incertidumbre esperada en las 
funciones de R0(Cll y xR0(CI), calculadas según la ecuación R3.2B 
es del orden de 

d(R0(CI)) 

o sea, del orden de 0.1 unidades • 

4.3.3,- Gráficas de R0(C1) y de xR0(CI), 

De acuerdo a la contrastac1Ón propuesta 
perimentales en el capitulo anterior 1 se 
Ro(Cl) VS -logaMClm• fl/(I + fl) y 
F'4.6, f'4,7 y F'4.8, respectivamente. 

• 0.085 R4.t, 

para los resultados ex­
presentan gráficas de 

aw en las figuras 

Aunque las Interpretaciones que pueden Obtenerse de esas grár1-
cas se darán ampliamente en el próximo capltulo, se anticipa­
rán ahora algunas generalidades que resultan notables. 

La figura r4.6 contiene 1nformac1Ón acerca de las relaciones de 
orden R3.33 deducidas de la ecuación R3.31. Sin embargo~ la disper­
sión e1iCistente en los resultados obtenidos hace diftcil Obtener 
r.onclus1ones. 

La figura f"4.7 da cuenta de las interacciones soluto-soluto en un 
marco establecido por los modelos electrostáticos pero es también 
d1frc1I obtener conclusiones de ella porque las curvas experimenta­
les ~e apartan muctio del comportamiento ideal y porque las tendencias 
observadas son muy diferentes pare distintos electrolitos. 

La f1gura F'4.B puede interpretarse de acuerdo a las ecuaciones 
deducidas para sistemas que cumplen con la ley de Zdanovsl<li y con la 
ayuda de la teor:a de hidratación de Robinson y Stokes. Las curvas 
obtenidas muestran una mayor uniformidad de comportamiento, aunque 
también incluyen bastante dispersión. 

Del comportamiento de R12.(Cll y de ~~CCll para los sistemas bi-
narios de H~O-HCI. 

Para terminar la presentación de \os resultados obtenidos debe 
hacerse una ac1arac16n. 

En las figuras de la f4.6 a la í4.B sólo se muestran los puntos 
correspondientes a las disoluciones más dilu!das para el HC\, aun­
que en las tablas T4.3 y T4.4 se presentan datos para un Intervalo de 
concentración más elevado. 

Esto se debe a que la función R01Cll obtenida pasa por un ml­
n1mo. Como sólo las d1so1uc1ones de HCI e.e estudiaron para concen­
trar.iones mu)' anas no se Puede saber s1 el comportamiento es el mismo 
para los demás electrohtos estudiados. $1n embargo, este cr.importa­
m1ento parece- e)(traño. 
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Expertmentos ao 

SI la hiPÓtesls de Strehlow resulta válida para estos medios 
se ha demostrado que debe cumplirse la ecuación R3.221 lo que Impli­
ca que mientras R0(C1) tome valores más negativos el Ion cloruro es­
tá menoa so1vatado en la disolución acuosa de HClm de concen­
tración molar e que en el agua pura. 

SI la función R0{CI) pasa por un 
resolvataciÓn. lCÓmo puede exphcarse 

mln1mo esto imphcarla una 
una resolvataclÓn? 

En realidad debe pensarse que R0(CI) vuelve a aumentar a partir de 
una cierta concentración (a la cual se hace mrnima en HCI) por una 
desviación debida a algún efecto en particular. 

Aunque podrfa pensarse que un posible cambio de equil1br10 elec-
troqufmico de 

E4.2 

• 
E4.3 

o una posible protonaciÓn de los iones re• y sus derivados podrlan 
contribuir a este efecto, una. confrontacion de ambas hipótesis 
muestra que ambas posibilidades deberlan hacer que loe valores de 
566 y 56Ex tomaran valores más negativos que 1o esperado 
Y entonces harlan que las funciones R0(CIJ y xR0(CI) también se 
hicieran más negativas. 

Por lo tanto, lo más probable es que las funciones de R()(CI) y 
xR0(CI) pasen por un valor mlmmo cuando comience la formación de 
pares y conglomerados iÓnicos entre los cationes del tipo x2rc• y 
los iones c1- del HCI acuoso. De ser esto cierto, el efecto también 
debe eer observable en las demás disoluciones de e\ectrol1tos del 
tipo HClm, aunque a concentr11ciones más elevadas tlue las estu­
diadas en el presente trabaJO, 

De cualquier forma, este aumento en R0(CI} ob-servado para las d1-
so1uciones acuosas de HCI diflcilmente puede &er explicado en tér­
minos de cambios de solvataclÓn o manteniendo la h1pÓtes1s de 
Strehlow, por lo que a partir de este momento se considera que la fun­
ción R0(Cl) (Y sus análogas) sólo pueden ser bien determinadas 
por voltamperometrla dcl1ca del re (y sus derivados) sobre elec­
trodo de pasta de carbono cuando su tendencia es nac1a la d1smmu­
c1Ón para un aumento en la. concentración del electrolito. 

t++++++++++++++++++++++++++++++++++++••····················· 

Con esto se da por conc1urda la presentai;ión de los resultados 
experimentales, dando paso a su discusión, tomando en cuenta tos ob­
jetivo' fijados para este trabajo y la contrastaciÓn entre el con­
Junto de h1PÓtes1s establecido y los resultados experimentales. 
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Discusión 2 

5,l,- Interpretacll.n prell•tn•r d• ta1 1rlt1ca1 de 8 0(Cl) y 
x•olCI). 

La discusión de los resultados obtenidos debe comenzar por un 
examen de la contrastaciÓn de éstos con las hipótesis formuladas 
al ir;ilclo de este trabajo. 

Asf, en 
cho e>eamen, 

esta Primera sección del capltu10 ee realizará di· 
que establecerá el rumbo de una d1scus1Ón más minu~ 

ciosa. 

5,t,1.- De 

La figura F4.6 muestra que el 
clones establec1das en R3. sólo 
-1og(w•Hc1m> < ·0.3. En otro caso 

orden esperado segÜn las rela· 
se cumple aproximadamente si 
se observa que 

R 5.1, 

probablemente porque en este caso las d1soluc1ones de HCl2 son 
mucho menos concentradas que las correspondientes de HCI y HCI, lo 
que dificulta la comparación de los efectos de solvataciÓn por la 
carga del catión. 

Sin embargo, en principio puede considerarse que los re!lultados 
obtenidos no permiten rechazar la po!libil1dad de identificar R0(Cl) 
con wPCl de acuerdo a esta comparación. 

Cabe señalar también que hay evidencias de cierto paralelismo 
entre funciones R0(CI) de electrol1tos del tipo HCl. Desgraciada· 
mente, la dispersión de los resultados (mayor de t 0.1 unidades para 
algunos puntos) no deja observar si este paralelismo también existe 
para los electrolitos del tipo HCl2. 

5.1.2.- De la gráfica R0(CI) l'B fl/(t + fl), 

En un esfuerzo por analizar si la ecuación de Scatchard-P1tzer 
(que se muestra en la ecuación R3.34) puede dar información sobre 
la posibilidad de identificar R0(CI) con wPCI, en la figura · F4.7 se 
han graficado los valores de la suma (R0(CI) • logC) como una fun­
ción de fl/(I • fl), 

Como se ha demostrado en el capltu10 3 de este trabaJo, si ·1as 
interacciones electrostáticas del ion c1· con sus contraiones fueran 
despreciables en las disoluciones estudiadas, se cumphrfa la igual­
dad entre <wPCl t- logC) y -log(wYc1->1 por lo que si R0(Cll pudie­
ra identificarse con wPCI las funciones obtenidas para lus diferentes 
electrohtos deberlan comportarse de acuerdo a una sola ley, repre­
sentada por la 1!nea punteada de la misma figura f4.7. 

Aunque en los medios concentrados no debe esperarse un comporta­
miento ideal, sf es factible• esperar obtener la información reque· 
rida en este trabajo interpretando las desviaciones observadas para 
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OiSCUSiÓn 3 

cada electrollto respecto del comportamiento ideal de acuerdo a las 
tendencias esperadas por la naturaleza del catión. 

Sin embargo, las tendencias obtenidas son muy diferentes 
disoluciones estudiadas según el catión del electrolito, 
bién son muy diferentes a la función 0.509(1/(1 + fl), 

para las 
y tam-

Por lo tanto, ta figura f4.7 no brinda la información esperada 
sobre la igualdad de R0(Cl) con wPCI. Esta información sólo se­
rla interesante en el caso inverso, cuando se demuestre que la fun­
ción R0(Cl) obtenida por vottamperometrla clclica del ferroceno 
si es una medida del wPCl, ya que entonces las diferencias de 
(R0(Cll con o.5091'1/(I + f'I) si serian una medida de las interac­
ciones electrostáticas, representadas por el segundo término de la 
ecuación R3. 

!S.t.3.- De 188 oráflC88 Ro(CI) y xRo(Cl) t/S ••• 

La figura r 4,6 de Ja ver claramente dos cosas que son: 

las tendencias obtenidas para las funciones R0(CI) y xR0{Cl) 
son prácticamente independientes del electrolito estudiado y 

• estas funciones parecen ser bastante paralelas entre sf. 

En pr.nc1pio, éstos son los requerimientos que se habfan pedi­
do a las funciones R0(CIJ Y xR0(CI) para poder interpretarlas de 
acuerdo a la ley de Zdanovsk11 y a la teorla de h1dratac1Ón de Ro­
b1nson y Stokes. 

Por otra parte, de lo d1scut1do en esta secc1Ón 5.1 con respecto 
a 1as figuras r 4.6, f' 4. 7 y r 4.6 se deduce que el estudio de las tun-
r.1ones R0 1Cll y xR0 (CI) sólo puede intentarse a mayor profundidad 
mediante su representación con ªw que con -loo<waMctml o 
con f'l/(t • fl), 

Es por ello que en las secciones posteriores se hace una discu­
sión detallada de e!>tas funciones enmarcada dentro de las ideas de 
la ley de Zdanovskii y de la teorfa de hidratación de Robinson y 
Stokes y no dentro del marco de los modelos electrostáticos como se-
r;a más común. 
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Oiscusi6n 4 

5.2.- Interpretact&n de B0 (Cl) 
Strehlow y 11 ley de Zdanov••lt para 
en MC1 11 • 

aceptando la hlp&te1l• de 
101 •edioa acuo1oa concentradoa 

Para poder comparar el estudio realizado en el cap:tulo 3 con 
loa resultados e)(per1mentales primero se hará un breve recordatorio 
de sus a&pectos más relevantes. 

5.2.t,- Significado de R0(CI), 

En el caso de que la hipótesis de Strehlow sea válida para las 
disoluciones acuosas concentradlls de electrolitos del tipo HClm, 
se ha deducido que su función R0(CI) se puede identificar con el 
wPCI de esos sistemas. 

Sl además se cumple la ley de ZdanovsKi1 y las h1pÓtes1s de 
VdovenKo y Ryazanov para los mis.mes, deben verificarse experimental­
mente las ecuaciones R3.39 a R3.45, por 10 que se procede a comparar 
las predicciones deducidas de estas ecuaciones con los resultados ex­
perimentales, 

5.2.2.- Gráficas experimentales. 

Tabla T5.1.- Valores experimentales de {logv R0(Cl)J y 
[logv - xR0(CI)) para los medios estudiados. 

Electrolito C (mol/I) &w (logv - Ro (CI)) (logv - xRo (CI)) 

HCI 0.98. 0.964 0.03 o.os. 
t .98 0.915 0.83 0,3Z 
3. 18 0.842 0.861 0.92 

NaCI t .03 0,965 0.03 -0,27 
2,03 0,921 o. 78 0.491 
3.06 0.883 t.ZZ 0.57 
4. 15 0.827 t .67 0,83 

NH4CI 1 .04 0.965 o.is -o. 3()1 
Z. IZ 0,927 t.00 0.2511 
3.13 0.887 t.16 0.63• 
3.95 o.851 t ,25 o.ea. 

CaCl2 0.52 0,974 -o.'º -0.49 
0.98 0.945 0.27 0.32• 
1.53 0,900 0.4611 0,36 
z.oo 0.851 '. 17 o. 1se 

' valores con aparente error sistemático e valores fuera de la tendencia observada 
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DiSCU8i6n 1 

La tabla T5,I reúne 
[logv - xR0 (CI)) para los 
muestra gráficamente en las 

los valores de [logv - R0(Cl)) 
medios estudiados. Información que 
figuras rs.t y rs.2. 

y 

•• 
Las figuras F5.I 

persiÓn mayor a 
(Jogv R0 {CI)) Y 
te dependiente& de 

y rs.2 
t o.t 
(logv 

muestran claramente (aunque con una dis-
unldadee para algunos puntos) que 

xR0(CI)] sf pal"'ecen ser Únlcamen-

••• 
Un análisis de regresión polinomial de 

dos en las figuras rs.t y rs.2 se muestra 
meJOr ajuste observado, el cual se obtiene 
2. 

los resultados mostra­
en la tabla T5.2. para el 
para un polinomio de grado 

Tabla T5.2.- Ajuste de regresión de \os valores de [logv - R0{CI)) 
y [logv - xR0(C\)) vs •w a un polinomio del 

tipo c 0 + c1aw + c2a1w 

Función ajustada •o •t •2 n r• ( 

(logv - R0 (CI) l -26.28 71.96 -46.3:> ti 0,976 o.to 

(logv - xR0 (Cl)J -22.90 60.69 -38,85 7 0,967 0.01 

n número de puntos utilizados para el ajuste 

r• coeficiente de determinación 

( error estándar de estimación 

(NOTA.- Los valOres tomados para el ajuste son los valores no marcados con 
asterisco o letras en la tabla TS.1. Nótese que en ambos casos el error 
cometido es del orden de t 0.1 unidades.) 

En la 
funciones 
Como se 
muestran 

figura F5.3 SP. presentan las gráficas ajustadas 
(log" R0 (Cl)] y [log" xR 0(C1}) 

puede constatal"', las gráficas de las funciones 
bastante paralelismo. 

para las 

v.s •w· 
aJustadas 

Todo esto constituye una primera evidencia experimental de que 
R0fC\) puede 1dentif1carse con los valores de wPCI, ya que hasta aho­
ra los resultados exper1menta1es concuerdan aceptablemente con las 
ecuac1ones R3.43, R3.44 y R3.45, deducidas suponiendo la vahdez de la 
hipótesis de Strehlow y la ecuación de VdovenKo y Ryazanov. 
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Discusión 9 

5.2.3.- Análisis de R0(C1) y sus valorea conjugados de R0 (M). 

Sin embargo1 las evidencias mostradas hasta ahora no bastan para 
afirmar que la hipótesis de Strehlow es válida en estos medios, 
Todavfa falta al menos analizar las relaciones de orden presentadas 
en las ecuaciones de la R3.29 a la R3.33. 

En la tabla T5,3 se reúnen los valores de R0(CI), xR0(CI} y 
Ro(H) de acuerdo al ajuste de los resultados exper1111enta\es por medio 
de regresión polinomial. 

Los valores de R0(CI) obtenidos muestran ser muy negativos en tan· 
to que sus valores conjugados de R0 (HJ muestran ser muy positivos, por 
lo que las relaciones de orden esperadas para R0 (CI) y R0(H) no se 
cumplen. 

Esto neva a concluir que no es tan válida la Identificación 
de R0lCl) con wPCl. 

Tabla T5,3.- Valores de Ro(CI) y xRo(CI) según el ajuste P,Olino-
mlal realizado y valores conjugados de R0(HJ obtenidos segun la 
ecuación R3.31, 
Elec- C(mol/ll •w -log(w•Hc1m> Ro(CI) xRo(Cll R0 1H) 
trolito 

HCI 0.99 0.964 o. 167 0.20 0,57 -o.ot 
t.98 0.915 -0.652 -0,53 0.04 -o. 12 
3.18 0.842 -t.392 -1.16 -0.54 -0.23 

NaCI 1.03 0.965 0.320 0.22 0.59 o.to 
2.03 0.927 -0.308 -0.36 0.16 0 •. 01 
3.06 0.883 -0.753 -0.83 -0.24 o.os 
4.15 0.827 - s. 154 -1.27'· -0.54 0.11 

NH4CI 1.04 0.965 0.372 0,22-·- 0,59 •O, 15 
2.S2 0.927 -0.231 -0.38". - o. 16 0.15. 
3.t3 0.887 -0.599 -0,78 ·-0.20 . 0.20. 
3,95 0.851 -0.639 -t.09 .... -0.48 0,25· 

cac12 o.se 0.974 t .892 Ó,74'' . Í.06. 0.42 
0,96 0.945 0.914 ·o.os 0.54 0.62 
t.53 0.900 -O,Ot3 -0.49 . . 0.01 0.97 
2.00 0.85t -0.723 ~0;91' -0.31 1.10 
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5.2.4.- Recapitulaclón. 

Los resultados experimentales mue5tran entonces que hay evidencia 
par-a eons1derar que R0(C1) sólo depende de la actividad del agua y 
del coeficíente estequiométr1co del electrolito (en este caso v 
= (1 + m) ), como serfa de esperar para wPCI de acuerdo a la ecua­
ción sugerida . por VdovenKo y Rvazanov. 

Sin embargo, los valores de R0tCI) obtenidos son demasiado negati­
vos y menores a sus R0111) conJugados, lo que hace dudar sobre la iden­
t1ficac1Ón d1recia de R0(CI) con ,,pCI. 
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5.3.- lnterpret•ciAn de R0 (CI) aupontendo f•I•• la htp&tea11 
de Strehlow y aceptando la ley de Zdanovstll y la teorla de hldrata­
ct&n de Bobln•on y Stoll:e1 para loa •edtos acuoao1 concentradoa en 
H e l m , 

Después de haber analizado los 
dos considerando que la hipótesis 
realizará el análisis de resultados 

resultados experimentales obten1-
de Strehlow si se cumple, se 
considerando que no se cumple, 

Con 
rechazo 
tipo 

ello se espera obtener alguna conclusión sobre su Posible 
en las disoluciones acuosas concentradas de electrolitos del 
HClm• 

5,3,t.- Significado de R0 (CI). 

En el caso de que la h1PÓtesis de Strehlow no sea válida para 
las disoluciones acuosas concentradas de elt!ctrolltos del t1pl'I 
HClm1 se ha deducido que su función R0(Cll se puede ident1t11:ar 
con el -log(4wa~rcc 1 tvrcJ de esos sistemas, si también 
se cumple la ecuae1on de VdovenKo y Ryazanov para los mismos. Deben 
verificarse entonces e1eper1mentalmente las ecuaciones R3.56 y · R3.57, 
por lo que se procede a comparar las predicciones deducidas de est.1s 
ecuaciones con los resultados experimentales. 

5.3.2,- Gráficas experimentales. 

Las figuras FS.4 y rs.s muestran las gráficas de las funciones 
presentadas en la tabla TS.4, lo que demuestra que las funcione~ 

(R0(CI) log(vrC/4)} y [xR 0 (Cl) log(vrC/411 s1 
parecen ser independientes de la naturaleza del catión dent,...o del 
error experimental. 

Un anáhsis de regresión polinomial t1e los resultados mos­
trados en las figuras f'5,4 y rs.s se re&ume en la tabla T5.5, para el 
mejor BJUSte observado, el cual se obtiene para un pohnom10 de grado 
2. Por otra parte, los vak>res corregidos de estas funciones se mues­
tran en la tabla T5.6, INÓtese cómo los valores de la columna 2 ·de 
esa tabla TS.6 deben corresponder, en prrnc1p10, ·a valores di? 
-log(wo•rcc1> según la ecuación R3.56), 

En 1a figura rs.s se presentan 
aJustadas [R0(Cll·log(11rc14Jl •w· Como se puede constatar, las 
bastante paralelismo. 

las gráficas di'!' las run.:1Qne5 
y ()(R0 (Cl)-1•)91VlC/4)} V6 

funi::1,,nes aJustadas m~estran 

Todo esto constituye una pr-1mera ev1denc1a eMper1mental de que 
RtifCI) puede identificarse con -logf4wn •rci:1/vrc1, ya que 
hasta ahora los resultados e1eper1mentales o:-oncuer-dan aceptablement! 
Gon lo esperado según las ecuaciones R3.48 a R'3.57. 
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Dluu•ldn 12 

R,lCll • log<~!C¡ 

-2.0 

.. ,. o 

1.0 

0,7 

• 

• 

0.8 

V•lcrH u ptrlm•nt•IH 
HCI • 
N.CI • 

'• ' ' 

+ 

• 

+ 

Flgur• F6.4,- Grátic• de R (Cll • loglv2C l v.• P•-
d • 1 . o 4 

ri1 150 uc1onfl5 acuosas conc•ntr•d•s en HCI, NaCl, NH4ct y 
c.c12• Clos puntos qu• !.P d•svlan mucho de l•s tend•n .. 
clas observadas !te enclrrr•n •n un clrculo>. 
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DllC\JSldn 13 V1lor•• ••P.rl mtnlalt• 
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Fl9ura F5.5,- Gr"lca dt XR,<Cll ·logl~ V• •w 
p.1ra d[sotuclon•s acuosas conc•ntr.adas c-n HCI, NaCI, 
NH CI y C1CI , <L°' puntos qut •• dHV l•n mucho dt la• 

t•nd•nCJ'a.s obseirvada\ sP •ncl•rr•n •n un clrculo}. 
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- 1og<wa.1 1 

-2.0 

-1.0 

1.0 

Q7 

xR0 1cll- log~:c, 

' ' 

o.e 

' ' ' 'l. 
' ' ' 
0.9 

1 
1 
1 

Figura F5,6,- Comparacidn do R CCU· logC~ con 

xR0 CC ll- 109<4'>, corr09ida• Por •I •fus1• de las funcio­
n•s corr~pondit'f'lt•s. 
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Discusión t5 

Tabla T5,4,- Valores experimentales de [R0(CI) 1og(..,IC/4)) 
CxRo!CI) - log{v•C/4)) para 108 medios estudiados. 

Clec- C(MOl/1) •w [Ro(CI )-\og (VIC/4)] tXRo(CI )-log(VIC/4) J 
trolito 

HCI 0.98 0.964 0.28 0.251 
1.98 0,9t5 -0.82 -0.3t 
3.18 0.842 -1.0GI -1. 11 

. NaCI 1.03 0.965 0.26 0.56 
2.03 0.927 -0.78 -0.49' 
3.06 0.683 -t .40 -o. 76 
4.15 0.827 -t ,99 '1.14 

NH4CI 1.04 0.965 0.13 0.591 
2.12 0.927 -1.02 -0.28" 
3.13 0.687 -t.36 -0.621 
3,95 0.851 -t.55 -t.0911 

CaCl2 0.52 0.974 o.5t 0.90 
0.96 0.945 -0.14 -t>.19' 
t.53 0.900 -0.52' -0.42 
z.oo 0.651 -1.35 -o.33". 

• valores eon aparente error sistemático • valores fuera de la tendencia observada 

TAbla T5.5.- Ajuste de regresión de los valores de 
[R 0 ( Cl)- log( v•c¡ 4)) ' CxR0(Cl)- log(v•C/ 4)} vs •w • un 

polinomio del tipo Co + c1•w + c2•1w 

runc1Ón a,JUstada Co º' ce n r• E 

[Ro ICI )-log IVIC/4) l 44.27 -116.98 73,94., 11 t),987 0.11 

(xR0 ICI J-log (vlC/4)) . 37 .48 :·_ 97 ,97 61.96: 7 0.994 0.01 

n número de puntos utilizados para el ajuste 

( error estándar de estimación 

!NOTA.- Los vaiores tomados para el ajuste son los valores no marcados 
con asterisco o letras en la tabla TS.4. Nótese que en ambos casos 
el error cometido es del orden de ! 0.1 unidades.) 
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Discusión 16 

Tabla T5.6,- Valorea corregidos de 
lxR 0 (Cl)-log(v•C/4ll según el ·ajuste 

[R0 (CIJ-log(y1C/4)) y 
pol\nomlal realizado 

y mostrado en la tabla T5.5. 
•w [Ro(Cl)-log(ylC/4)] [xRo(Cl)-log(YIC/4)) 

0.974 
0.965 
0.964 
0,945 
0.921 
0.915 
0.900 
o.eBT 
0.683 
0.851 
0.842 
0.827 

0,60 
0,24 
o.eo 

-0,30 
-0.67 
-0,87 
-t .oe 
-1.24 
-1.28 
-1.63 
-1.73 
-1.90 

1;00 
O.SI 
0.46 
o.os 

-o.e2 
-0.38 
-o.se 
-0.73 
-0.77 
-1.05 
-1.13 
-1.26 

NOTA.- Los valores de (R0 (Cl)-1og(YtC/4)) en la columna 2 
deben Interpretarse como -log(•ª'rcc1> de acuerdo a R3.56 ... 

5,3,3,- Valorea de 
referencia al ion re• 

wPCI según la teorfa de 
y valorea conjugados de wPH. 

hidratación con 

Como en el caso de que no ee cumpla la hipótesis de Strehlow la 
función R0(Cll no se puede Identificar con "pCI directamente, es ne­
cesario encontrar una forma de estimar este Último parámetro. 

En este caso se dec1diÓ utilizar la teor~a de hidratación de 
Roblnson y Stokea (1946) e.xtend1da para Iones por Bates, Staples y Ro­
blnson (1970}. (En los capttu1os anteriores ya se han mencionado los 
aspectos más relevantes de esta teorla y en el apéndice B se ha­
ce una discusión más detallada). 

·. 
Bates et al (1970) consideran que tos · números de hidrata­

clbn del cloruro de cesio y del ion cloruro son iguales a · cero 
(hcscl = hc1- = O). con ello ea posible evaluar wPCI Y wPH 
para disoluciones acuosas concentrada!i en electrolitos del tipo 
HClm• Estos autores insisten en que ambas consideracione!> deben 
ser comprendidas como un convenio y no como una hipótesis y en su 
trabajo presentan una argumentación en favor de esta af1rmac1ón. 

Para estimar wPCI con los resultados experimentales obtenidos en 
este trabajo, interpretados de acuerdo a la ecuación R3.56, puede 
considerarse que también otro ion de gran tamaño y monocargado 
como el fe+ puede cumplir que su número de h1dratacion sea igual a 
c~ro¡ esto es, hrc• :; o. (Nótese que, aunque ésta no es la hi· 
potesis de Strehlow, esta aproximación se basa en los mismos argu· 

84 

i 



Discusión 17 

mentos de esa hipótesis ektratermodinámica). 

Sin embargo, a diferencia de 
deración adicional de que hc1- t 

c:on ambas, hrccl r: 1.0. 

Bates et .JI, se hará la consi-
1.0 (como Glueckauf (1955}) y, 

Las ecuaciones R5.2 y RS.3 (que se presentan a continuación y se 
demuestran en el apéndice Bl y los valores de la tabla T5.6 para 
-logfw•'rccil permiten obtener los valores numéricos de wPCI Y 
wPíC para los sistemas estudiados en el presente trabajo, los cuales 
se presentan en la tabla T5.7. 

' 

5,3,4,-

wPFc :: ·Hlog(w•'rcc1l - Khrcc1log(awl 

Recapitulación. 

R5.2 

R5.3 

En esta sección 5.3 se ha demostrado que la función 
[R..,ICl)-tog¡vrc¡4)) parece ser Únicamente dependiente de la ac­
t1v1dad del agua, como es de esperarse si las ecuaciones R3.56 y R3.57 
son aphcab1es. De ser asl, se ha determinado un estimador de 
·log(w•'rcc1l con los resultados ekper1mentales obtenidos. 

Los valt>res estimados para -log(wa•rcc1> y la teorla de hi­
dratación de Rob1nson y StoKes ektendida para iones, con algunas 
aprok1mac1ones reallzadas para los números de hidratación del re+ 
Y el c1-, permiten estimar los valores de wPCI y wPH mostrados en la 
tabla T5.7 para los medios estudiados. 

Habiendo efectuado este estudio es conveniente 
o:ompari1r.1Ón de los valores estimados para wPCI. 
se va a realizar en la sigu1ente sección. 

realizar ahora una 
Esta comparación 
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Discusión t8 

Jabla T5.7.- Valorea de wpCI y wPH pera los· medios estudiados 
segun la teorfa de n1dratacion de Rob1nson y StoKe!I 0948), e)(­
tendida para iones por Bete!I, Staplee y Roblnson (1970), considerando 

Elec- C(mol/l) 
trol lto 

fcCI 

HCl 

NOCl 

• 
' • 
' • 

• 
' • 
' • 

0.98 
t .98 
3.18 

t .03 
2.03 
3.06 
4;,5 

t .04 
2, 12 
3.13 
3,95 

0.52 
0.98 
1.53 
2.00 

... 
0.974 
0.965 
0.964 
0.945 
0.927 
0.915 
0.900 
0.861 
0.8e3 
0.651 
0.842 
0.627 

0.964 
0.915 
0.842 

0.965 
0.927 
0,883 
0.627 

0.965 
0.927 
0.887 
0.651 

0.974 
0,945 
0.900 
0.651 

-l••lw"tt:::1ml 

0.60 
0.24 
0.20 

-0.30 
-0.67 
-0,61. 
-1.06 
-t.24 
-1.2e 
-1.63 
-l. 73 
-t.90 

o. t9 
-0.65 
-1.39 

0.32 
-0,30 
-0.75 
_,. 15 

0.37 
-0.23 
-0.60 
-0.84 

1.69 
0.91 

-0.01 
-0. 72 

1.02 
t.52 
t. 62 
2.90 
4,49 
6,69 
7.31 
8.85 
9.29 

14.16 
15.96 
19.41 

t.62 
5.69 

15.96 

1.52 
4,49 . 
9.29 

19.41 

1.52 
4,49 
e.e5 

14.16 

1.02 
2~90 
7,31 

t4. 16 

0.29 
0.12 
0.09 

-o. t6 
-0.3S 
-0,45 
-0,56 
-0.65 
-0,67 
-o.es 
-0.90 
-0,99 

0.09 
-0.45 
-0,90 

0,12" 
-0,35 
-0.67 
-0.99 

0.12 
-0.35 
-0.65 
-o.es 
0.47 
0.01 

-o.39 
-0.67 

0,31 
o. 12 
o. tt 

-0.14 
-0.32 
-0.42 
-0.52 
-0.59 
-0.61 
-0. 76 
-0,83 

. -0.91 

0.09 
-0.20 
-0.49 

0.20 
0.04 

-0,09 
-0.17 

0,25 
0.12 
0,05. 
0.01 

0.95 
0.69 
o. 76 
0.63 

• los 'lalores de -1oe<w••rcc1l son tomados de la segunda columna 
de la tabla T5,7 1 de acuerdo a la ecuación R3.56. 
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DiacuslÓn t9 

5.4.- Co•paraciOn de valorea de wPCI y wPH obtenidos de 
dlferentea for•••· 

Para poder e5tablecer una comparación ad~cuada de los valores de 
wPCl ~s necesario primero establecer una referencia. En este caso se 
decld10 tomar como valores de referencia los estimados por Bates 
et al según la teorla de hidratación de Robinson y StoKes. 

Con esto se pretende analizar la cercanla de los resultados ob­
tenidos en este trabajo con los de un estudio clásico en esta área 
del conocimiento para evaluar la calidad de Ja información obtenida. 

5,4,t.- Valores de wPCI seaún la teorla de hidratación con refe­
rencia al Ion c1- y valores conjugados de wP"· 

En la tabla T5.6 se dan los valores de wPCI y wPH calculado& por 
Bates et al (\970) para el mismo intervalo de trabajo de •w de 
interés en el presente trabajo, 

Tabla T&.6.- Valores de wPCI y wPH segÜn la teorla de hidrata­
ción de Rob1nson y StoKes (1946) extendida para lonee por Bates, 
Staples y Rob1nson (1970), considerando hcsc1 hc1- = o. 
Elec- mlcl(mol/ICGW) •w -lOG(wªMClm> wPCI wPH 
troiito 

HCI 

NaCI 

0.5 
t.O 
2.0 
3.0 

0.5 
1.0 
2.0 
4.0 
5.0 

t.O 
2.0 
3.0 
4.0 

0.2 
0.5 

'·º 2.0 

0.963 
0.963 
0.916 
0.865 

0.963 
0.967 
0.931 
0.851 
0.807 

0.968 
0.937 
0.905 ·. 

. o. 873 ~:·.:·. 

0.844 
o. 164 

-0.610 
_,' t93 

0.910 
0.364 

-0.251 
-0.992 
-\.261 

0.439 
-0.·114 

: -o,'452. 
·:<-0.100. 

o 991 "' ·é,:J'.015 
o-'. 976-·.~·,: .,-.. " · ':.·~, 1 i948·.-·· ... 
0,945':'-i ';:· -::,:·; 0.902 ·. 
0.862 :::· -0•599. 

·.,, 

0,452 
0.157 

-0.157 
-0,343 

0,481 
o.eoe 

-0,072 
-0.374 
•0,477 

0,231 
-0,034 
-o. 191 
-0;303 

0.864 
0,478 
o. 161 

-9.201 

0.391 
0.021 

-0.453 
·0.649 

0.429 
o. t57 

-o. 180 
-o.s1e 
·0.803 

o.eoe 
-o.oso 
-0.261 
·0.397 

1.349 
0.991 
0.580 

.•0.166 
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Di15CUl51Ón 20 

5,4.2.- Comparación de los valoree de wPCI y wP" ea\tlftados en ee\e 
trabajo con loa estimados por Bates et al (1910). 

En la figura F5.7 se comparan los. resultados de wPCl obtenidos en 
el presente trabajo por la ecuación R3.21 (HE'.S) , con los obtenidos 
por las ecuaciones R3.56 y R5.2 (suponiendo htcCI = t.O y hr-;+ 
= O.O) (ARHJ y con los valores obtenidos por Bates et di segun 
la teorfa de hidratación de Robineon y StoKes extendida para iones 
(considerando que hcscl hc1- o.OHBSR). 

esa figura muestra que el con!Uderar que la hipótesis de Str e­
hlow no se cumple lleva a obtener valores de 'fPCI (valores ARHl menoa 
negativos que si se considera que st es valida (valores HES} , lo 
que constituye entonces una mejorfa dado el valor tan negativo de 
los valores obtenidos con la ecuación RJ.21. Sin embargo, los valo­
res de wPCI obtenidos por Bates et di (1970) (valores BSR) son to­
davfa menos negativos. 

Ahora bien, en la figura F5.8 se comparan los valores de wPH 
conjugados obtenidos según los mismos criterios. Alll se muestra 
que los valores de wPH obtenidos en este trabajo al considerar que la 
hipótesis de Strehlow no se cumple (valores AR~I) no sólo se obtie­
nen valores más negativos que cuando se supone que la hipótesis 
de Strehlow si se cumple (valores HCSJ, sino que la tendencia 
esperada muestra una notable meJorla. Pero también en este caso 
loa valores estimados Por Bates et al son ahora muy negativos 
(Valores BSR) con respecto a los exprimenta1es del presente estudio. 

También ea de notar que las desviaciones de los valores obteni­
dos con respecto a los calculados por Bates et al se nacen mayores 
conforme ta actividad de agua va disminuyendo, por lo que se sospecha 
de un posible error sistemático que afecta tanto a los valores de 
wPCI como a los de wPH. 

5,.C,3,- Comparación de 1os valores de -log(w•rccll estimados en 
este trabaJo con los valores de -log(w•Hc1l encontrados en la li­
teratura qufmica. 

Como los valores de wPCI y ,.PH se determinaron a partir de los va­
lores experimentales de w•FcCl por vía electroquímica se decl· 
diÓ comparar los valores de -101Jtw•Fcc1l tomados de la tabla 
T5.6 con valores de -log(w•Hcll reportados Por Hamer (1972). Esta 
comparación se presenta gráficamente en la figura rs.9. 

Esa figura muestra que la función de ~1og(w•rcc1J1 obtenida 
a partir de [R0(Cl)-1og(vtC/4)), es la más negativa de todas las 
al~ representadas y que además muestra una ligera tendencia a 
apartarse más para valores de aw más pequeños. 
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Flgur• FS.7•.· Comp•r•ción d• wPCl 
por .. •l•clrolltos d•l tipo MCI, 

<AR~ ... 

IHESl 

.. ... 
' ' .. 

<es~ ' -· ... .. . ...... 

CHES! 

lARH>..,.., 

IBSRl 

' ' 

e 

l 
•1.0 !i 

-t~~~~~--i~~--""""~~i .... -1-~~~~~-+-_._,c-:-,,_...~~~,,oo.w 
o.e o.g o.a 

.. .. 1 • 

Flgur• F5.7 •• 

Curv•HE5-: 
Curv• ARH ••••• : 
Curv• B5R ..... : 

• 
' 

V•lorH d• y,1>Cf por• oloétrolHos d•l tipo MCI y MCl2 • 

v•lorn obt.nldos on fito 1r•b•Jo consld.r•ndo ,.1>CI : R1<Cll. 
V•for•s obttnldo1 on "'' lr•~lo con hF • : O Y ltFcC(: 1. 
v•forn obt•niaos por S.tH ~ •l <1970lc'iln 1tc .. •lllic1ct •O. 
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e 

Flgur• FS .... -Comf"'ro1tidn do wPH on 
HCI •cuosO conc•ntrldo. 

... 
• .... 

IARHl - • - ' ........ - • .... 
' - • 

IHESl---...::::....,_ • 

.... 

IBSRJ ... • ... • ... . ... • ... • .... 
• 
' • 

o.e 0.9 ,. ,, 
IARHl-- - • ---,.o w ilco.üel:::=::==:::::Jl::::::!!~;,~:;:.:---:1;:.üo!"w 
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\ 

Flgur• F 5.B.- ValorH do ,;M par• oleclrollto• dol tipo MCI Y MCl2. 

Curva HES--: volortl obhnldos •n Ht• tr•balo cons!dorando wJ>Cl • RJCll. 
CurvaARH-----: v•lor .. obhnldos •n ostP trabaJo consldorondohF""º y hf:cc1=1. 
curva BSR -·-·-:· vAloro1- obtonldol por Ba!Ps .tal <19701 conhc5.•"cicl :O. 
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Figuro FS.Bc.- Comp1rocldn d• wPNH4 
•n NH4ct •cuo5o conc•ntriiilo. 

<B.:¡RJ ... 
• ... 

• 
" 

Figuro FS.&d.- Comporoclcln do wPC• 
tn C1Cl2 ICUOSO conc•nlrodo. 

CBSRJ 

' • 0.9 

·1.0 

• 1.0 o.s • 1.0 'w 
.......... , ' • 

' • 
' (Afli) ... _ 

',, 

Figura Fs.e CcontlnuoclÓnJ .• V1lor .. de> wPM p1r1 •leclrolltos de>I tipo MCI y MCl2· 

Curv1 HES-: voloros obt•nldos •n este tr1b1Jo consldor1ndo vJ'CI • R0<CI~ 

' • 
Curv• ARH -----: v1lor., obl•nldos •n .. ,. traboJo consldor1ndo hFc."O V hFcCI • 1. 
Curva BSR-•- •-: voforos •bt•nldos por Bit" el 11 11970> con he .. •hcsCI: O. 
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-log<vl'•I 1 

-2.0 
HCI 

-1.0 

0.7 

i.o 

Flguri. FS.9.- Compar1cldn de~\gunas funciones de 2 
- log<w• •ll J>Ar• eloctrolito• d.I tipo MCI con P,,«:11-logC~I. 
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Sin embargo, esto contradice lo que se 
tamaño del ion re• según la teorla de 
y Stokes (194811 puesto que se observa que 

htic1 > ht..icl > hNacl >"htH4Cl > hRbCI > hcsct 

espera según la carga y 
h1dratac1Ón de Robinson 

RS.4 

que lleva a esperar que hrccl < hcsCI Y -log(wllfcc1l -1 og Cw8csCI 1 

Una posible e)(plicaciÓn para esta contradicción es que el coe­
f1c1ente de actividad de transferencia de disolvente para el F'c no sea 
cercano al valor de 1.0, como se ha supuesto para deducir las ecuacio­
nes R3.55 y R3.56. 

Otra posible explicación es que el potencial normal del equili­
brio electroquimeco del par rc•;rc sea diferente del ut1!1zado 
(0.539 Y/EEHI para wEºrc y con el que se han calculado los resul­
tados experimentales de R 0 (Cl) y xR0 (CI). De hecho, si Ja hipótesis 
de Strehlow no es válida, wEºrc no es igual a o.539 V, que co­
rresponde al valor de sEºrc en HzS04 = 2.0 mol/l, medio para el 
c.ual fue estimado {cf. Bauer (1974)). 

Y éstas no son las Únicas pos1b11idades de desviación al 
r.:omportam1ento esperado. 
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Discusión í?6 

5,5,- AI1unaa reflexiones adlclonalea. 

Los resultados experimentales muestran que hay evidencia para con­
siderar a la función (R0(Cl)-log(VIC/4ll como dependiente 
exclusivamente de la actividad de agua, lo que teóricamente concuer­
da con su tdentificaciÓn con -lo9Cw&Fcc1> para la disolución 
binaria ieop1éstica de FcCI con los medios estudiados. Sin embargo, 
esta identificación es dudosa por los valores tan negativos obteni­
dos para esa función, por lo que los valores de wPCI y wPH estima­
dos no resultan satisfactorios por su inconsistencia con la teorfa 
de hidratación utilizada. 

En párrafos anteriores se ha buscado la razón de esta incon­
sistencia y se han encontrado dos posibles explicaciones. Dentro de 
las demás pos1b11idades resalta una más que se va a d1scut1r a 
continuación. 

s.s.1.- lCuáles son los equilibrios clectroqufm1cos nobre los 
electrodos? 

Se ha discutido que la incertidumbre en el valor de .,1ºFc pue­
de llevar a obtener valores de wPCI con un error s1stemat1co cons­
tante. En realidad esto puede ser más grave si el equ1l1br10 elec­
troqu!mico repre3entativo en la pasta de carbono no es del tipo 
mostrado en E4.I. Si en la pasta los picos observados tienen fenóme­
nos de adsorción acoplados o alguna reacción química, todo el 
tratamiento presentado en el capitulo 3 de este trabajo no es vá­
lido. Los voltamperogramas mostrados en et apéndice D de este tra­
bajo en intervalos de potencial más amplios de los ut1\1Zados en la 
determinación de las funciones R0(CI} y xR0(CI) muestran que los fe­
nómenos electroqulmicos sobre electrodo de pasta de carbono con­
ductor con aglutinante constitu:do por disoluciones acuosas concen­
tradas de electrolitos del tipo HClm son compleJos, y más aún 
cuando contienen derivados del ferroceno. Esto remarca la necesidad de 
profundizar sobre la electroqulm1ca de estos sistemas. 

Por otra parte, si el eqUilibr10 electroqulm1co 
trodo de mercurio no es el E4.2, sino el (4.3, todo lo 
de acuerdo a los procesos dSoc1ados a las celdas 
que modificarse. 

sobre el elec-· 
quo se ha dicho 
también tendr:a 

Como se observa en la figura F 4.4, si a partir de cierta concen­
tración de los medios estudiados el equilibrio e1ectroqufm1co re­
presentativo sobre el electrodo de mercurio es el E4.3, se comete un 
error sistemático en 5AE del orden de -60 mV para wPCI = -t y 
de -120 mV para w?CI = -2 al interpretar el potencial de ese electro­
do como el de un electrodo de calomel 1n s1tu. Esto es, el error 
sistemático en 54.E serfa pr.,porcional al valor de wPCI (en 
valor absoluto). 

94 



oiscu5ión 27 

Por lo tant.o, la forma de la curva presentada en la figura r5.7 
y etiquetada como ARH puede interpretarse apro)(imadamente de acuerdo a 
los errores sistemáticos antes mencionados, si se considera la curva 
BSR de esa misma figura como un buen estimador del wPCI. Esta eviden­
cia puede indicar que efectivamente el electrodo de mercurio presenta 
un cambio de equilibrio electroqufm1co representativo de E:4.2 (para 
•w 11: 1.0) a E4.3 (para aw << t,O), aunque los resultados e)(­
perimentales obtenidos en este trabajo no basten par-a afirmarlo {como 
se e>eplica en el .epénd1ce C). 

5.5.2.- !Se verifica la hipótesis de Strehlow en las disoluciones 
acuosas concentradas de electrolitos del tipo HClm? 

En las secciones 5.2, 5.3 y 5.4 se .ha discutido el significado de 
los resultados . e>eperimel\ta1es baJo dos suspuesto8 opuestos acerca del 
cumplimiento de· la h1pÓte!liS de Strehlow en los ·medios estudiados, 

Considerando los posibles errores sistemáticos discutidos en la 
sección anterior la evidencia e)(perimental está más en favor de 
que R0(CI) no se puede ldentific'ar con wPCI¡ sin embargo, todavfa 
queda algo por aclarar. 

Suponiendo que la ecuación R3.56 fuera válida en estos siste­
mas y de acuerdo a la ecuación de H11<utin se puede demostrar que 

RolCI) - lOQ(VIC/4) : -loglFrcc1<•w)/21 R5,5 

que rearreglada muestra que 

logv R0(Cll 1oelFrcc1(awll • logl2/(VCJI R5,6 

El miembro derecho de la ecuación RS.6 no sólo depende de la 
act1v1dad del agua, sino también de la naturaleza del catión Hm+, 
¿por qué parece entonces satisfacerse la ecuación R3.43 en el es­
tudio realizado en la sección 5.2 (suponiendo válida la hipóte­
sis de Strehlow) si es e>ecluyente con la ecuación RS.6 y el estudio 
realizado en la sección 5.3 (suponiendo que la hipótesis de Stre­
hlow no es válida)? 

[n la figura rs.10 se presenta la gráfica de la función 
logt2/(VC)) vs ª• en el intervalo estudiado para los dife­
rentes medros. Se observa que la diferencia en ese término para HCI, 
NaCI, NH4CI y cac12 es de 0.1 unidades a Jo más, en tanto que las 
runc1ones estimadas _de, loglfc1+<•wll v log(Frcc1<•wH 
parecen tener una tendencia unlca c,:on Ja actividad del agua con una 
dispersión de ! 0.1 unidades. Esto implica que la dispersión expe­
r1ment,al es, demasiado grande para observar s1 (logv-R0(Cl)j es una 
runc1on un1ca de ªw· 

CQn esta'S refle)(1ones se concluye la discusión de los resultados 
e1eper1mentales obtenidos en este tr-aba.io, para dar paso al ca~hulo 
de conclus1ones y proyecciones. 
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conclusiones 2 

6.1.- Conc:lu•lone1. 

En cuanto a las hipótesis formuladas al Inicio de este trabajo 
se puede decir que: 

que: 

• Se considera que et método voltamperomérico en electrodo 
de pasta de carbono conductor si puede utilizarse para esti­
mar valores de potencial normal de sistemas redoK sencillos, 
pero hay que tener cuidado en su interpretación porque puede 
tener inf'luencras de la pasta (adsorción, reacciones acopla­
das, etc.) que deben ser b'1en estudiadas. 

Se encontró ev1denc1a e1<perimental de que el cloruro mercu­
roso no es inerte en las d1Soluc1ones acuosas concentradas en 
electrolltos del tipo HClm, aunque tampoco parece ser muy 
lábil c1nét1camente. su elevada solubilidad en sistemas 
altamente concentrados en el ion cloruro puede ser una fuente 
de error importante, sobre todo cuando se trabaJa con cantida­
des pequeñas de calomel. 

En cuanto a los objetivos planteados para el trabaJO se establece 

• Se obtuvo una función de R0(CIJ para las disoluciones acuo­
sas concentradas en electrolitos del tipo HClm consideran­
do ajustes de esta func1Ón de acuerdo a [logv-R 0 (CI)) y 
(RptCll-log(vlC/4)] respecto de ªw con una dispe~­
s1on de ! o.t unidades. El segundo ajuste concuerda mas 
con lo esperado, aunque es probable que esté afectado por un 
error sistemático constante proveniente del valor de 
wEºrc utihzadú y otro proporcional proveniente de proce­
sos de dismutac1Ón del Cl'>ruro mercuroso que llevan a inter­
pretar los potenciales de: electrodo de mercurio de una manera 
incorrecta. 

• Se encontró ev111enc1a de paralelismo entre las funciones 
R0{CI) obtenida i::on el par re• /f'c y xR0{CI) obtenida con el 
P~r f'c(CH20H12•1rc1CH20HJ2, lo que no permite rechazar la hl­
potes1s de Strehtow para estos medios. 

El método 1sop1ést1co de estudio electroqu:m1co, consi­
derando la exte~s1Ón de Vdoven~o y Ryazanov para iones, jun­
to con la teor1a de h1drataclon de Robmson y StoKes ex­
tendida para iones mostró ser un buen método para comple­
mentar estudios. experimentales de actividades iÓnicas. 

t.a función R0(CI) aJustada con respecto a la actividad del agua, 
segÜn el estudio teórico sustentado en la ley de ZdanovsKii y la 
teorla de h1dratac1Ón de Rob1nson y StoKes demuestra que la fun­
ción CR.,CC1)·1og(v'C/4l] deber:a interpretarse como el 
-109lwªFcc1l· 
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Conclusiones 3 

Loo puntos ennumerados anteriormente y Ja contrastac1ón de 
valores de alta precisión encontrados en Ja literatura (cf. Hamer 
(1972)) con Jos obtenidos experimentalmente permiten conclwr que ,, 
función en cuestión es demasiado negativa, ,; se analiza Ja ten-
dencia de 'ªº funciones -loglwaHcll· 

Esto lleva a concluir que Ja función Ro(CIJ obtenida experi-
mentalmente con el electrodo de pasta de carbono y el método des­
crito en este trabajo no puede identificarse con wPCI para las d1so­
Juc1ones estudiadas. 

Sin embargo, esto no debe tomarse como una refutac.ón de la hi­
pótesis de Strehlow, porque el comportamiento inesperado del sistema 
puede ser debrdo a un problema en Ja interpretación del potencial 
del electrodo de mercurio por los fenómenos de di!lmutaciÓn del 
HQe:Cla!.sl y el proced1m1ento de fabricación del electrodo de ca-
lomel In si tu. 

Esto demuestra que tos resultados experimentales deben ser anali­
zados con mucna cautela cuando se utilizan hipótesis extratermod1-
nám1cas, antes de aceptar una función experimental como un estima­
dor de una propierj'ad iÓnica. 

El análisis teórico desarrollado en el capítulo Z del pre­
sente trabajo demuestra que la ley de Zdanovsk11 y la teorla de 
hidratación de Robinson y Stokes, en sus respectivas presentaciones 
clásica y 1Ónica, son un au>uliar muy vahoso para la evaluación 
de funciones experimentales como posibles es timadores de propiedades 
iÓnicas. 
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Conclusiones 4 

6.2.- Proyecct.ones, 

De 10 anterior se deduce que falta información e1<perimenta\ para 
evaluar el método voltamperométr1co con electrodo de pasta de 
carbono para establecer funciones termodinámicas de transferencia de 
disolvente, lo que lleva a proponer las siguientes proyecciones: 

• Es necesario realizar un estudio electroqulm1co, sistemá­
tico y completo del ferroceno y sus derivados en el electrodo 
de pasta de carbono conductor para esclarecer s1 los valores 
de 56E obten1dos pueden r~almente identificarse con va-:­
lores de wlºrc• cuando se utilizan disoluciones acuosas 
concentradas de etectrolitos del tipo HClm como aglutinan­
te, 

Es necesario confirmar st el equ111br10 electroqu:m1co re­
presentat1vr) sobre el eltctrodo de mercurio en estos medios 
acuosos concentrados de electrohtos del tipo HClm es el 
de calomel o no, para afirmar o modrf'1car la inte.rpretar.iÓn 
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D. 2. - Volt.mprocramu del farroceno 'f atsuno• 
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ApÍnclce• 3 

A.-ladlce A.- Al•un•• iir•1tled1d•• tl•tcequlatcaa 1111• t•terl1 
d• la• dt1aluaio11.e1 acua1aa coace•tradaa •• •l•cte-alltoa 11•1 t.••• •c1 •. 
A.L- Mom•nclatUI'"•· 

• 

La nomenc .. tura UUi%8da en eate ~ A ea: 

,- ICtMdad <1111 ~ 
.- concentracián mola" total dlil •tec::troNto M'lhict'o (aol/I) 
.- concentraclÓn di agua total (9/I) 
.- denaidad del dlaotver1te (V/el) 
.- coeftdente oamOtleo de la ISloUc:::tÓn 
.- coeficiente de actlvtdad de cOflC:BntraclÓn del 1lectrolto 

(111call molalJ 
.- concentración molal total del electrolto arhdro (mol/1'9w) 
, .. rúnero de moles de agua total 
,- número di motea dtl electrolto total 
, .. coef6ciente de ectM<sad de coocentraciÓn del electroNto 

(1acala molar) 
, .. coefk*!nt1 eateqiJométrieo del eMctrolto 

A.2.- Ecuacfonea de lntet'ii1. 

Yel ~ tOOOyeldo/Cr 

1nca...1 = -Mnldt/55.!09 

"wfnel = C:,,/tD.OttlC 

mi• = tcooc;c,, RA,4 

A.J.- Tabl•• d• atgunaa propledaMa .,l1lc~M pre las d.alu­
dotwa preprlktaa. (Dato• tomados de we .. t (t974)1 Hmner (197.2) y &ta­
pies (1977), 

TM>'- TA.t.- Prop61idadea de , •• dlBO!UciOnea de HCI pr-epar.ma. 

e mld c.. • Yel •• 
0.976 0.99!! 979.9 t.036 o.tao 0.96. 
t.982 2,064 960.4 t.19< t.02:8 0.9115 
l!.t76 !,!89 93g,e t.404 t.468 0.842' 
4,098 4.464 918.t t.!190 2.otll 0,774 

to! 
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Tibia TA.2.- Propiedades de la• di1oluclonea de Nacl prep .. adaa. 

e mld c. • Yel •• 
t.032 t.OS4 979,15 0.938 . 0.6157 0,965 
2.029 2.t15 9!59.!S 0,990 0.67• 0.927 
3,006 3.259 937.6 t.06• 0.730 0.883 
4.t!53 4.5•8 9t3.t t.156 0.830 0.827 

Tabla TA.3.- Propiedades de laa disoluciones de '*44CI preparadas. 

e mld c. • Yel •• 
1.04• t.088 9!59.4 0.897 0.1599 0.9615 
2.12t 2.'310 9\8.1 0.914 0.'56!5 0.927 
3.t27 3.1560 878 •• 0.936 0.560 0.887 
3,950 4.673 845.3 0.956 0.562 0.85t 

Tabla TA.4.- Propiedades de las dlaoluciones de CaCl2 preparadas. 

e mld c. • Ye1 •• 
0.5t8 0.525 986.9 0.918 0.445 0.974 
0.976 t.oot 9715.t t.045 0.496 0.9415 
l.!526 t.590 959.B 1.228 0.635 0,900 
t.999 2.114 945.8 t.4t6 0.82• 0.851 
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Aplnojces 5 

A.•.- Tablaa de algunas propiedades flalcoqut•lcu p_.a dl•otu­
nea acuoaaa concentradas de algunoa electrolitoa del Upo MCI. (Datoa 
tomadoa da Hamer (t912}}. 

Tabla TA.!S.- Propledadea de cisoluelonea acuoaas de LICI. 

mtd • Ye! •• 
0.200 0.940 0.156 0.993 
0.500 0.964 o.7'39 0,983 
t.ooo t.020 O.ll!S 0.984 
2.000 t.14!5 0.924 0.92t 
3.000 t.284 1.157 0.870 
4.000 .... , t.499 O.fU2 

Tabla TA.6.- Pro~dades de di&Oluclonea acuosas de RbCL 

IOld • Ye! ª• 
0.200 0.901 0.101 0.993 
O.!SOO 0.89t 0.633 0,984 
t.ooo 0.886 0.583 0.969 
2.000 0.896 0.546 0.937 
3.000 o.916 0.536 0.906 
4,000 0.940 0.537 0.873 

Tabla TA.7.- Prop4edades de dlsolUctones acuosas de cscl. 

mtd • Yel •• 
0.200 o.e97 0.691 0.994 
O.!SOO 0.873 0.607 0.98• 
t.000 o.ett 0.546 0.969 
2.000 Q.862 Q.496 0.940 
3.000 0.877 Q,478 0.91<> 
4,000 0.899 0.473 0.878 
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.a,l•lllllca 1.- At1uaa1 r1tlaslon1a aottr• 1• taorla 11• bldrata­
ct6a •• 10111a1oa r ato•••· 

Por la inlport.,cla que en este trabajo tl•n• lo cancw"nlente a ta 
teorfa de hklr-atación de Roblnaon y Stokee (t948) 111 conlMder• ne­
cesario resumir loe 11pectoe míe relevantes de eeta teorfa en eate 
1PÍndlce1 con el fin de que el lector poco familiarizado adqUlera un 
criterio generaf sobre el desarrollo de la ClleeuelÓn dada en 11 c ... 
pftulo 15. 

e.t.- Hklratac.&n de •••crolltoa. 

El trlb1)0 m.Íi1 clÍialco de Robin•on y Gtokee en este renglÓn 
tiene ya pr1ct1camente cuarenta al\oa de existencia y considera doe 
NpÓteala, que pueden enunclarae como sigue (cf, Batee et •I 
(1970)): 

• La 11Cprea1ón de Debye-Hückel ea correcta para el coeficiente 
de actividad (en escala de fracción molr) de loe Iones 1101-
vat.toa, 

• El agua unida a 1011 Iones de un electrollto ya no forma parte 
del dieolvente, 

Con eatae hlpÓteela, 1• definición de 1• •olalld•d e'fectlv• 
(111kt') dada por la ecuación RB,t 

raid' = mkt/(t - O.Oteb1¡{mk1)) RB.t, 

Y la Integración de la ecuación de Glbba-Duhem1 modificada para 
eotuto hidratado y agua Ubre, según la ecuación RB.2 

RB.2, 

puede obtenerse la ecuación 

ln<Ye1l=ln(fo-HJ-(be1/•Jln(•wJ-ln(t-O.otB(h11-.,)mkf) 
11113, 

siendo fo-H 

Ye! 

•• ···1 be1 

la contrlbuciÓn electroatÍitlca e)Cpreeada como coeflci9nte 
de actividad del electrolito aegl., la teorfa de Debye-Hüc­
kel en eacala de fraccfÓn molar, 
el coeficiente de actividad del electrollto en escala ~la~ 
ll actlVkSld del agua, 
la actividad del eok.Jto Ndratado y 
el nlmero de hlctratac\Ón o número de moles de agua enla· 
zada por mol de electrolito anhia'o. 
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APéncseea l 

Por eupueato, el coefcJenle fo-H cumple con la expraa1ón 

ln(f l ' -o.!So92ra. z VU+0.12,,.llf"Q 
0-H •r• - RB.4 

(siendo 1 el p_.-.tro de diatancl1 de acercanffnto máximo de la 
t•orla de Debye-HOckel), 

Cabe •cl.rar que para que 11 ecuación RB,! ae1 váUd1 ae h• 
supueato que b 81 no clnlbla con la concentr1c1ón dtl etectro11to, 

El Intervalo de validez de 1at1 ecuación ea v.rlable1 ya que de­
pende de 1• naturaleza del electrolito, pero puede Ir de o.o a 3.0 .,, 
motald1d (para HCI) o de o.o a 6.0 (pra CsCI). (Cf. Batea et al 
(191011. 

e.2.- Hidratación de lonea. 

En 19.CB Roblneon y Stokea obtuvieron númeroa de hldrat1c1ón de 
e~ectroKtoe aln preocupar•• por explicar •n que proporción ••• 
nurri91"o •• dlatribuya entre catlone• y aniones. 

En t970 Batea, Staplea y Roblnaon extienden la teor1a para Io­
n.e, d••ploaando la actividad d•l al•,ctrolito en una euma de contrlbU­
ctonea lonica1 dentro de ta ecuaclon de Glbaa-Duhem, Sin embargo, 
par• podar reducir laa ecuaciones de coeficiente de actividad de cada 
Ion ea neeearlo tomar a un ion de referencia p_.a el que •• cumpla 
que su número de hidratación sea Igual a cero, para que ta Igual­
dad RO.~ sea vÍlida. 

•'ton ref = l\on ref RB.5, 

Batea •t •I (t970) cteterininan lo• coefielentea de actlvktad d• 
vanea lonea, en diferentes diaoluclonea acuoaaa binarias, aceptando 
como Ion de referencia al et- y como etectrotlto de referencia al CaCI 
dlt runera qia 

ha- • hcact • O RB.6 1 

por medo de la• eeuaek>nea 

RS.T 

y 

RB.8, 

para electroltos del tipo HCl, 

IOT 



... .. 

Por otr• partt, p•r• •\•ctrollto1 del tipo KCl2 
MI utiliz•d•• aon 

y 

,.pCl:-K'°lllwYMc12mWJ-Kbcec11og(aw1•log(t+o.ote(3-hcec1Jmld) 

111 ecu1c10 .. 

Re.9 

Re.tO. 

Algunoa valorea de ,,pCI y wPH c11culadoa con eatae 1euactoM1 ae 
muestran en I• tabl• TS.5 y gráficas de e1ta1 propled1dea contr• •w ee preeentan en las figuras F5.t4 y F!l.'5 1 1t1..-tlldaa con lil 
ltyenda (BSR). 

9,3,.. .,CI tO•ilfldo como referencia al Ca•, 

L• gran mayorfa de laa hipótesis •MtratermodlnÍlalcaa utili­
zadas para estimar coeficiente& dt actividad dt lonea en diaolventea 
no acuoaoa involucran cationta y no aniones. 

Batea, Staplea y Robineon toman como ion de referencia al anión 
ci- por au gran lam&l\O, baj1 densidad de carga superficial y alta 
polar1zabilidad 1 considerando además la eatlmaclÓn de Glueckauf 
(1955) de que hc1- : 0.9. 

¿aué ocurre &i en la teorla de hidratación se toma como r•­
rerenc1a a un catión de loa conalderadoa en las hlpÓteela eMtra­
termodinámie as? 

Supóngase que y 

Para una d1so1uc1ón acuosa de CsCI, según la ecuación de 
Glbba-Duhem 

-(!i5,509 / mld ld(ln( •w )): d(ln(w• es+) 1 + d(ln{ w• e 1-ll RB.tt 

se puede deducir q..1e 

-<"·509/mkr)d(ln(•wH=-(!i5.509/mldJd(ln(•wll•hcsc1d(ln(•wll: 
=d{ln(w"'rc+»•d(ln{w•'c1-l> RB,12. 

Como &e ha 11upue&to que hes+ ~ O 

RB.13¡ 

\OB 



¡ 

f 

\. 

1 

~-9 

Y como en la teorfa de hidratación 

tn<wv·c1-l " '1lfo--Hl - r(t+o.ote mkt') RB.I• 

y también 

RB.I& 

ontancea 

.,.C• • - K~w"coc1l - Khcacl<>g(•wl RB.16 

y 

R9.t7, 

ecuae\onea muy s1m11ares a RG.1 y Re.e salvo por el signo en el tér­
mino d•l disolvente. 

Por el\01 ae puede concluir que, al tomar un aniÓn como refe­
rencia, los valorea de wPCI aon mía positivos que al se toma un ca­
tión, para la misma dlaoluclÓn. 

En la tabla TB,t •• roomatran lo• valor•& de ._pCI y wPC• lom~o el 
convenio de que hcet ~ O y hcsci " l. Comparando estos valorea 
con lo• de la tabla T5,'5 ae pu.de conckJir que, en el Intervalo de ac­
tivklad de agua estudiado, las diferencia& son mfromaa al tomar al 
ci- o al ca+ como referencia. 

Tabla TB.t.- Valores de wPCI y .,pes por la teorfa de hictrataclÓn 
de Robklson y StoKes (19•8)1 extendida pra tones por Bates, Stap&es y 

Roblnson (1970) considerando hes+ s O Y hc9c1 s t. 

mld •w -1°o<w•cacl> ,.i>CI ,.i>C• 

0.5 0.984 1.036 0.'51• 0.'522 
1.0 0.969 0.526 0.2"6 0.270 
2.0 0.9.0 0.001 -0.0tO O.OIT 
3.0 0.910 -0.313 -0.tTT -0.136 
4,0 0.878 -0.55• -0.30'5 -0.2•9 
6.0 o.e•T -0.7'50 -0.411 -0.339 
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~cesto 

Ya que wPCI es prácticamente el mismo referido al Ca+ que 
se observa prácticamente la misma deevl•ciÓn que se discute 
capftulo 5 de este trabajo cu•ndo (R0(CI) - log(.,'C/4)) se 
tlfica con -log(w•rcc1>1 de 101 resultado& obtenidos 1n ••t• 
bajo. 

al ci­
en el 
idtn­
tra-

Esto no es lÓgico ya que se eepera que ee obtenQM1 flllciones 11-
milare& pra el CsCI y el f'cCI pu•a 

hes. • hrc• = o Y hcsc1 = hrce1 RB.t8 1 

por lo qua debe penaaraa en un error en la Interpretación realizada 
con la ecuación RIS.22¡ lo qua confirma al aatud10 anterior, 

no 



~ndicee tt 

••'•die• 
IMl.UUibrlo 
curio •• 

c.- laterfret.act6n frtll•iaar 
•ltctroqul•lco repr•••ntat.lwo 1obr• 
•I de R•Cl42-/Rl,I)• 

d• a0 (Cl) al el 
•l •ltctrodo da ••r-

Ya que en loa c.Ptuk>a 4 y 5 de este trabajo se na hecho sentir 
lt preocupación de que el equilibrio electroqurmico representativo 
pueda cambi .. de 

• 
Hg~142- + 2e-~ 2H9(.i) + ccr EC.2 

PIM"'a algÚn valor de concentraciÓn molar e en alguno de loa elec­
trolltos del tipo HCI"' y por las condiciones de concentración 
molar del mercurio (CHg). 

Ea claro qut al &obre ti eltctrodo de mercurio ti equilibrio elec:­
troquÍmlco representativo ea el EC.t, 

2. 303Rf 
l¡¡g • llt<ge1 • ,,aºHgCI t ---,.,.pepe 1 , 
en tanto que si el equlllbrlo representativo es el EC.2 

2.30311'1' w"Hgcl•• 
IHg • IHgC1' • .aºHgC14 t ---log(:----

i?I .-•c1-

RC.t, 

RC.2 1 

s¡endo w•ºHgCl4 el potencial normal del sistema redoK EC.2 referi­
do al agua p.ra. 

Asociando el término 2.J03RT/(2,log(w•HgCl4:H 
en otro término ...,1°•HgCl4 se tiene que 

2. 303RT 
RC.3, 

y entonces 
2.3031ft' 

, 
SI w•º•HgCl4 se puede considerar ~omo constante en toa medios 

estudiados se observa un error &i&temattco proporcional del electro­
do de mercurio para valores de wPCI menores al cambio del equilibrio 
electroqutmico representativo' de EC.I a EC.2. 



Apéndices '2 

C.t,- Suponiendo que ae c.-ple la hlpÓteala de Strehtow. 

Como se asienta en la ecuación R4.t, 

Ro(Cl) : l(56E. w&º'rc - wlºHge1)/2,303RT =,,pCI 

al el equilibrio electroqufmico representativo eobre el electrodo de 
IM!rC1.rio es el EC.t. 

Por anatogfa ee puede def101r 

R0
1 (CIJ • '<s&E + wlº'rc - .,.aº'Hge14)/2.30!RT :.,,pcl 

si el eqU11ibrio electroqutm.co representativo sobre el electrodo de 
mercurio ea el EC.2. 

Si se acepta que para 
·•º'HgCl4 X 0.265V (EEHI y 

RC.5 

RC.6 

R0
1(CI) ; Kff0 CI + 0.144V RC,7, 

Esto hace que, si se considera válida la hlpOteels de Strehlow 
R0•cc11 &ea más congruente con los valores de wPCI esperados que 
R0{Cl), 

c.2.- Suponiendo que la hipÓteala de Strehlow no ea vÍiMdai, 

Si el equ1bbrio electroqu!mico representativo sobre el electro­
do de mercurio es el EC.2, entonces puede demostrarse ""° 

s4E : wlºHgC14 - wS0rc • 
2. 303RT w8Hgei it: 2. 303RT wªYrc 
---log(----1 + ---log(---1 

2' wA4
c1- ' w1!"fFct 

(Nótese la similitud de esta ecuación con la que ae presenta en 
R!i.15), 

Un rearreglo de la ecuaciOn RC,7 con algunas aproximaciones 
lleva a 

2. ::iomr 

21 

o bien 

2.3C3RT wllH2HgCl4 
sAE"' wlºHgCl4 - vrlºrc + log(---------

2F wllfcCI w8Hc1 c2Hg 
RC.10 
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.-,péndices t3 

para e1ectrolitos de1 Upo MCl. 

Para electrolltos del tipo MCl2 1 la ecuación RC.7 puede re­
rreglarse para dar 

o bien 

2.303RT w"t4Hge1• e 
eAE '11: w&ºHgCl4 - waºrc + ----10\l(---------1 

w"FcCI .-12 CHg 

RC, ti 

RC,t2 

Como se observa en las ecuaciones de la RC.8 a la Re.u, encontr~ 
expresiones aprol'!'imadas (análogas a la RC.6) es en este caso mas 
complejo, pues no ea tan evidente proponl!r un estimador del valor di! 
w•º 1

HgCl4· 

C.3.- comentarlos. 

El eetud1tl preliminar aquf presentado desgraciadamente 
ser ampliado ya que las ecuaciones tienen dos incóanltae, 
w•HgCJ-4'1:. Y w•c1-· 

no puede 
que son 

Con la información experimental y los resultados recopilados de 
I• literatura no ea posible eetVnar adecuadamente la actividad del ion 
tetracloromercurato (11) o de algunos de sus electrolltoe. 

Es por ello que para demostrar cuál es el equilibrio electro­
gu1mico representativo sobre el electrodo de mercurio debe dlae­
narse una serle de e1<perimentos que permitan realizar esta dlscriml­
naciÓn. 

Sin embargo, la ecuación RC.6 permite sugerir que hay ciertos 
elementos para esperar que efectivamente, en las condiciones de C y 
CHa de este trabajo, es de esperar el cpmbio de equilibrio electro­
qulmlco de EC.t a EC.2 a partir de algun valor de e para los 
electrolltos acuosos concentrados en HClm. 
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Apéndices t • 

Ap,ndtce o.- Electroqul•tca de1crlptt•a del ferroceno 'I a11u­
no1 de 1u1 derl•adoa en et electrodo de pasta de carbono conduct.or f 
dt1oluclone1 1cuo1a1 concentrada• en 1tectrouto1 del tipo llC111, 

En este apéndice 
ferroceno y algunos de 
bono conductor con 
acuosaa concentradas 
ron en este trabajo. 

se presenta la electroqufmlca descriptiva del 
sus derivados en el electrodo de pasta de cr­
aglutinante constltutdo por las dlsolUciones 

en electroUtos del tipo HClm que ae estudia-

como debe recordarse, desde un principio ee pensó en utilizar 
la voltamperometrfa de barrido triangular sobre el electrodo de 
pasta de carbono conductor como ooa herramienta de estUdo de las di­
soluciones acuosas concentradas. Sln embargo, durante el desarrollo de 
la parte experimental, se observó un comportamiento e1ectroqufm1co 
1nteresante y peculiar de este electrodo en loa sistemas estudiados, 
tanto en ausencia como en presencia del Fe y sus derivados. 

Desgraciadamente el traba;o experimental no es suficiente desde el 
punto de vista electroqufmico para comprender y caracterizar la 
electroqu:m1ca de estos sistemas. 

Por lo tanto se decidió reunir aquf loe aspectos observadoe 
que se consideran de mayor relevancia en una forma descriptiva, para 
finalmente discutir algunas posibihdades que podrlan t'xpl1eilr estos 
experimentos y sugerir algunas lfneas de lnvesligaciÓn subsecuen­
te. 

D.t.- Voltamperogramas base de dleoluclonee acuosas concentradas en 
llC1111 en electrodo de pasta de carbono conductor referido& at 
electrodo de caloniel In situ. 

En rae figuras FO.t y FD.2 se muestran dos voltamperogramas 
picos para barridos triangulares del electrodo de pasta de carbono 
aglutinante constitu~do por disoluciones acuosas concentradas 
electrol1tos del tipo HClm• comenzando en o.ooo v respecto 
electrodo de calomel 1n situ y en la dirección anÓdit!'.a, 

tf­
con 
de 

del 

En ambas se muestran los primeros barrtdos de potencial. Loa pri­
meros tree barridos se detuvieron a un potencial máximo anterior al 
potencial de 01odac1Ón del muro. Los otros barridos se dejaron con­
tinuar hasta un potencial máximo de t.200 Y respecto del elPctrodo 
dr calomel 1n situ. 

Como se observa, mientras el potencial máximo del barrido 
triangular se mantiene por debaJo del potencial de oxidación del 
muro el intervalo de trabajo se encuentra prácticamente limpio. 

Cuando se deja que el potenctal aumente hasta alcanzar los pro­
cesos de oxidación del muro, aparecen dos picos: uno de ox1dac1Ón 
Y otro de reducción, aparentemente conjugados. 
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APéndiees t7 

Lo máa re1evante es que la posición de estoe plcoa ee encuen­
tra dentro de la zona que antes aÓlo mostraba corriente residual. 
Además, ambos picos van aumentando conforme se deja que IOa proce­
sos del muro de oxidación se vayan acumulando, en tanto que la 
señal del muro ae va amortiguando Esto asocia claramente el origen 
de estoa picos con loa procesos electroqufmlcos del muro de oxlda-
..00. 

También cabe señalar que cuando el aglutlnante está constl­
tufdo por disoluciones acuosas de HH 4Cl no se observa el pico de 
reducción conjugado al muro de oxidación, et cual al se observa 
para ag\utlnantes qu~ contienen HCI, NaCI y CaCla , en vez de tl-l4CI, por 
lo que la desaparlcion de este pico de redueclon parece estar re­
lacionada con el Ion amonio. 

Afortunadamente la región en que el ferroceno muestra los proce­
sos electroqu1micos. de Interés la influencia de loe e-fectos ante­
riormente descritos es despreciable. 

0.2.- Voltmperogra .. as del terroceno y elgunoa de aua derlvadoo al-
1.étricoa diaustltu!dris en el electrodo de pasta de carbono condUc­
tor referido& al electrodo de calo•e1 In slru para dlso1uclonea 
acuosa& concentrada& en llClr.• 

61 el comportamiento del aglutinante 
procesos electroqufmlcoe del electrodo de 
tor1 el comportamiento del ferroceno y 
más. 

resulta peculiar para loe 
pasta de carbono conduc­
aua derivados aún lo ea 

De la electrogufmica del ferroceno en el electrodo de pasta de 
carbono conductor. 

Para poder obtener la función de Strehlow, a todas las disolu­
ciones concentradas estudiadas se lee practicó el estudio voltampe­
rométrlco a electrodos de pasta de carbono con aglutinante constltu­
fdo por la disolución electrodtica en cuestión y con re en 
cantidades menores o iguales a O.!S •V· 

En la figura FD.3 se muestra el voltarnperograma del re sobre elec:­
trodo de pasta de carbono conductor con aglutinante constitufdo por 
Lila <1ao1uciÓn acuosa de NaCI en concentración 3.06 •ol/I, a ti­
tulo de ejemplo. 

En este voltamperograma se observan tres tipos de -señal en el 
Intervalo estudiado (el programa de loa barridos de potencial trian­
gular seguido se marca sobre la figura). 
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ilmA, Figura FD.3.- Curvas i-E en NaCI 3.06M por\IOltMriperometr(adebarrldotrian9ul•r !.Obre 
olectrodo de P••t• do carbono t50mgl conFcl--0.5m<¡I, Montajo do tres olectrodootindicador:pa~ 
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APéndicee 19 

El sistema de picos marcado como 6PI corresponde al sistema re­
dox del tipo 

re•+ e-~rc ED.I, 

este s1stema de picos es el que se utilizó para obtener la func1bn 
R0{CI) en cada medio. 

El sistema de picos marcado como GPM sobre esa misma fi~a tam­
bién parece corresponder a un ele tema de picos conJugado. Sin embr­
go, el pico de o:icidac1Ón marcado como GPlll, y que aparentemente no 
tiene conJugado en reducción podr1a tener como conjug11do al pico 
de reducción del siatema GPll. El programa de barridos triangulares 
ut1l1zado no permite saber a ciencia cierta cual ee la relactón de 
picos conJugados en Jos sistemas GPll y &PHI. 

Es necesario señalar todavfa algo más en cuanto al comporta­
mento electroqu1mico observado. La primera vez que aparece la ee­
ñal GPlll es muy 1nte~ea pero, al ¡nvertir el, barrido de ,potencial 
se observa la aparicion del pico de reduccion de la eenal SPU, 
en tanto que el pico de reducción del sistema SPI se ve dlsminuf­
do. Al invertir nuevamente el sentido del barrido de potencial, el pi­
co de oxidación del sistema GPI se ve dilsminuldo en la mts•• pro­
porc 1Ón que su pico de reducciOn conjugado, viéndose aparecer 
ahora un pico de 011:idaciÓn correspondiente a la señal GPH y, muy 
notablemente, el pico de oxidación etiquetado como GPln se ve apa­
recer nuevamente pero mucho menos Intenso que en el barrido anterior. 
Para una serie de ciclos del programa dP barrida dfl potencial que 
abarca toda la zona que comprende las tres señales se observa el 
amort1guam1ento de las señales &PI y GPlll y la intensificación de 
la señal GPll. Este amortiguamiento e intensificación ee ven f'avo­
rec1dos &1 el potencial se deJa alcanzar loe procesos del rwro de o>Ci· 
dac1Ón, cuya señal también se va amortiguando en loe barridos 
subsecuentes. 

Los sistemas GPll y GPUI corresponden a señales que no se espe­
raba l)btener y que no se encontraron en la litaratura qu!miea con­
sultada y resultó diflcil establecer la existencia del pico GPlll. 

El comportamiento del re resultó similar en todos loe medios es­
tudiados. 

De la 
tuldos 

electrogu:mica de ah1unos t1e-rivados simétricos dlsus ti-
del ferroceno en el electrodo de pasta de carbono conduc-

Par11 estudiar las funciones análogas 
estudio voltamperométrico a1m1lar al del 
rrafoe anteriores, peri') sustituyendo cada 
sus derivados s1métr1cos dieust1tu1dos 

de Strehlow se realizó un 
ferror:eno <:iescrit., en pá­
vez al ferror.:eno por uno de 
del tipo x2rc. 

Las fórmulas estructurales y con<:1ensadas de los l1er1vados eetll· 
..i1adoe se han mQstradQ ya en la figura r3.I. 
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Figura FD.5.-Curvas l-E en NH4ct 2.12M por vottamperomotría da 
b.arr Ido triangular sobre electrodo de piasta de carbOno <SOmg) con Fc<Ac>2 
l•0.20mg>. Montaje de tres electrodoslindicador: l""•la de carbono• Fc<AcJv 
r•ferencia: calomel In situ1 iauxillar: ca.rbcin vi1reo, velocidad de barrido: 

1.0 mV/sl. 

121 



0.5 

o 

o 

o., 

i\p4ndlc8' 22 

l!rAAI 

B.trrldc& trlangul1re• 
-primero: de o.llll a 0.80 Y 
u ... •f9Undo: da 0.00. o.e o y 

tercero: d• O.OOa 1.00 V 
-•-•- cuarto: de o.ooa 1.00 Y 

SPIU 

¡I 
, 1 

1 1 
/ 1 

I 1 
I f 

I '1 
., ,. ,. •' ~ 
.. ·-·;',. 1000 , 

o - • ElmVl/calomtl 

-0.1 

-o. 

in •ltu 

Figura FD.6r Curva> 1-E en NH4cl 2.12M por vollamparometría de 
barrido triangular •obre electrodo de pasta de carbonot5Dmgl con Fc<COOCH1>2 
C.-0.2Dmg>. Monta¡ e da tres electrodos lindicador:pa>I• de carbono+ FclCOOCH¡>

2
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referencia: calom et in situ, aux !llar: carbdn vítrea, valocid.\d de barr ldo:1.llrrVU 
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En principio, loa tres derivados del ferroceno rc(CH20H)2 1 F'cAc2 
y re(COOCH3)2 deberfan ser estudiados en todos los med1oa; sin em­
bargo, ee observó al estudiar sólo algunos de ellos que no todo• 
loa derlvltdoa siguen el lllla•o cQMPorta.lento observado para el Fe. 

como ejemplo del comportamiento del F'c(CH20H)2, en la figura f'O.• 
ee muestra su voltamperograma sobre electrodo cte pasta de carbono con 
NaCI acuoso 3.06 •ol/1 como aglutinante. De igual forma1 en las figu­
ras ro.5 y F0.6 se presentan Jos voltamperogramas respectivos de los 
dertvadoe FcAc2 y Fc(COOCH3)2 con NH4c1 acuoso de concentraciÓn 2.'2 
rtol/1. (El programa de barrido de potencial triangular eegtM;to en cada 
caso se muestra 11obre la figura correspondiente), 

Las figuras f'0,4 a FD.6 mueatran que sólo el derivado f'c(CH20H>2 
tiene un comportamiento electroqu:mlco similar al del Fe. Loa deri­
vado• rcAcz y Fc(COOCH:sJ2 19UB&tran una diferencia auat.11RCl•I ya ... 
aus voltaaaperOQr••a no pr••entan la 1uclatencla del SPI, 

como sólo el sistema 6PI puede servir para determinar experimen­
talmente las funciones XRo(CI), porque corresponde a loa sistemas re­
do>< del tipo 

ED.2, 

solamente se pudo efectuar el estudio comparativo entre R0 (Cl) y 
xR0 (CI) para el f'c Y su derivado Fc(CH20Hl2· 

0.3.- Algunas hip&te&IB del co•porta11lento electroquf.lco de elec­
troMtoa acuosos concentrado11 del t'Po llCl 111 1' del 'ferroceno 1' al­
sunoe de •ua: deri•ado• •i•étrlco• di•U•tituldOll en el ele-ct.rod.o de 
¡asta de carbono oonduclor, 

como se puede observar en la sección anterior, el comportamiento 
electroqu!mico de estos sistemas no ea fácil de e11:plicar y 1 como 
el trabajo e:a:perimental fue enfocado hacia la determinación de la 
función de Strehlow y aua aná101aa, la información rf'unida no 
basta para elucidar los mecanismos del comportamiento electroqu1m1co 
observado. 

Por lo tanto, a continuación sólo se darán a11unaa 1C1eas que 
pueden ser Útiles para diaeñar un estudio electroqu!mtco s11te­
n1á.t1co del Fe y sus derivados en electrodo de pasta t1e carbono con­
ductor con a1lut1nante constituido por disoluciones acuosas concen­
tradas de electrolitos del tipo MClm· 

Del· electrodo en ausencia de f'c o de sue derivados. 

En el intervalo de barrido de potencial utmzado, en ausencia de 
Fe o de sus derivados, sólo ee observa en primer término el muro 
de oxidación. Lo interesante ea que exista un sistema de picos apa­
rentemente relacionado con et muro de oxidación en tos barrldoa 
triangulares subsecuentes. · 
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Ea posible que ese muro de OKldaclÓn aea debido a la reac­
ción electroqulmtca de oxidación del Ion c1- presente en el 
aglutinante a c12 gaseoso, ya que •• observa que al Ir 1 potenciales 
muy pos1t1voe el vounen de la pasta crece y que puede fracturarse, lo 
que ea consistente con la producciÓn de un gas. 

Tambifin los mecansiamoe propueatoa para la OMldaclÓn del Ion 
c1· en otros e1etemaa, con lnterme~arioe adaorbldoa (cf. Japaaen 
(19113)>. podrla eMplicar la aparlciOn de picos en Ol<ldaclon y 
reducción relacionados con el muro, aun en zonas de potencial en 
donde anteriormente no se observa la aparición de procesos faradal­
cos. 

Sin embargo, ésta no ea la Única eKpllcac\Ón posible, ya que 
11 evolución anÓdica de gasea puede ser dada por 111 oMidaclÓn 
del agua o del carbono presentes en la pasta. Además, la aparición 
de loa picos anÓdlco y catódico obt1ervables sólo después de 
haber tenido Jugar loa procesos de oicldaciÓn correspondientes al mu­
ro no sólo pueden eMplicarse por la presencia de procesos de ac.taor­
c1Ón, sino también por procesos de "activación• del electrodo 
re11c1onados con el paso de una corriente previl. 

Es por ello que ee sugiere eetudir toe ptcoa observados con pro­
gramas de barrido de potencial comprendidos dentro del Intervalo 
aqul estudiado, para mtegrar las áreas anÓdlca y catódica 'f 
entonces establecer laa correlaciones pertinenetes entre loe picos 
de oMldaciÓn y reducción. 

Por otra parte, tambtén ae sugiere establecer estudios cinéti­
cos, mediante las dependencias de la Intensidad de los picos con la 
velocidad de barrido de potencial a lae diferentes concentraciones del 
electrollto en los medioa estudiados, del potencial de loe plcoe con 
la concentración del electrollto, etc. 

Del electrodo en presencia del re y sus derivados, 

La figura ro.7 presenta un resumen esquematizado del comportamien­
to e1ectroqulm1co del re y sus derivados en el electrodo de pasta de 
carbono con aglutinante conet1tufdo por tas d1aolucionee 11cuosas 
concentradas de electro\\toe del tipo HClm· 

En la figura F0.7a se presenta el comportamiento que se esperaba 
observar al pr1nc1p10 de este trabajo, según la 1ntormac1Ón encon­
trada en la literatura qulmica. Esto es, sólo se esperaba encon­
trf' un sistema de picos correspondiente a los equilibrios electro­
q111m1cos Clel tipo E0.2, tanto para PI re C'-lmo para SUB deriVado&. 

Como ya se ha señalado, el Único derivado que Junto con el re 
dio lugar al sistema de picos esperado fue el rc(CH20H)2 , como se 
muestra en ta figura F0.7b. Pero como también puede observarse en 
esa figura, se encontraron otras señales, etiquetadas como GPll y 
SPlll. También se logrO establecer que la primera señal SPlll es 
de gran intensidad, pero entonces se presenta un amortiguamiento de 
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Figur•F0.7a.- Comportamlonlo lniclolmonto .. porodo para Jos 

voltamperograma' MI Ft y SU! deriv•dos. 
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Figura F0,7c.-Esquatna da comportamiento encontrado e•~­

rlmontalmentopara el FdAcl2 Y el FctCOOCH3>2 · 

' Fi9ura F0.7.- Comportamientos esperado y observado de la etectroqu1· 

mica del ferroceno y sus derivados, <B•rrlde>s trl•ngulares: - prC­
mero, deo o.ova e,; ltXJt.101 segundo, de o.o Va E2; ••••• 1ercero,, de aov 

a E21. 
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las ·~ñalt!,• BPI y SPlll aubaecu•ntee aunado • la lnt•n•iflc1c1Ón 
de la senal BPH, fenómenoe que •• ven favorecldoa a& el poten­
cial ee dej1 llegr haeta loa proceeoe del muro de 01'dd1ctón, 

E1 muy eignlflcativo el hecho de ~u• loa derivado• re Ac2 y 
~c(COOCH3121 pese a no preeentr la een11 &PI el presentan 111 ee­
nalee SPll y &PMI, con loe m1emoe fenómeno• aeodldoa de ..artl­
~amte-nto de GPIH e tntenslflcación de SPI favorectdoe por el muro 
de o><ldaclón. 

Ee claro que no reeu1t1 tr1v•11 la e,.;pt1c1c1ón de todo el com­
portamiento electro~co descrito en eete electrodo y e8t08 medios 
para el f"c y aue derivados, En reaUdad eate comportan.nto ea tM\ 
comportamiento ea tan cornpleJO que todav1a ae rpquiere mucha •KPf!N· 
mentac1ón para poder klterpretark> acsecuadamtnte. 

Se pueden elabor1r varlaa hlipÓteela que •xpWquen loe fenóme­
nos e1ectroqu1mlcoa deecrltoe. 

Una de ellaa resulta un buen punto de partida. La aparición del 
p\Co SPll puede correaponder a W1 proceso de oxidaciÓn electro­
qu1•lca destructiva de loe antlloe clclopentadlen111co1 del re y 
eua derlvadoa que1 por lo tanto, debe aer \rrevereible, De ••ta for­
ma, la cantidad de X2Fc q\le ae O'ICide aegÚn IC'IS proceaoe del 6Pll ya 
no P4•de participar en loe proce8oa del sistema SPI. La señal 8" 
dlber1a correeponder entonces a proceeoa conjugados de al~ de toa 
productos de la reacción anÓd\ca de la señal BPlll (Fe(llll por 
ejemplo). Ahora bien, ya que loe procesos del muro de o'ICld.1tlÓn fa­
vorecen el amortiguamiento de lle eeñ11ee SPI y &P• y la lntenel­
flc1c1ón de 11 eeñal SPll ee posible postular que la reacción 
electroqutmlca de oxldaciOn tallbién •eta relacionada con la re­
ac,ción electroqu1mlca de eee muro, ya sea por me<IO de

4 
una reac­

clon eat11lt1ca del mlemo, va sea por reacciones qu1mlcae aco­
pladas con é1. Esto favorece I• hipÓteele de que la reacción 
anÓdlca del muro corresponde a la oK\daclÓn del cloruro o del 
agua, pues et Cl2 y el o 2 eon aoentee OKidantee más potente& que toa 
ÓKidoe de carbono. La inten1rtlcaciÓn del pico SPll favorecida por 
el muro también puede ser provocada por el mlemo fenómeno obser­
v1do en ausencia de Fe relacionado con el mt.ro, ya que toe ptcoe ob­
servados en ausencia de Fe ap.-ecen aproxwnadamente en la llliama zona. 
Loe picos conjugados del par redo,.; Fe(lll}/Fe(ll) en medios acuosos 
concentrados en cloruro también se preeentan en esa miisma zona, como 
se muestra en la figura FO.e. Una posible reacción que p1>drla 
asignarse entonces al pico SPIH ea 

Fe(~H4R)2. 4 c1· + 2 H+ --> 2 RQs~Cl2 + Fe(lll) + 5e- ED.3. 

Pese a toda la e)(plicaclÓn anterior, se recuerda CJ.le no debe ser 
tomada mía que cOffto una hipÓteala de partida, ya que no hay aufl­
ciente evidencia e1Cperlmental para asegurar que e6te 11 el comporta­
miento electroqul'mico del re v eus deriVadoe en eate electrC'ldo. 
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Por ejemplo, el amortiguamiento de 1a señal 6PI y la apar1• 
c1Ón de la 11eña1 6Pll podrlan ser Interpretada& como una posible 
pa111vac\Ón paulatina del electrodci producida por alguno de loe pro­
i11ctos de la reacción anÓdlca en SPUI que1 al provocar la rees­
truc turaclÓn de la lnterfaee tambfen provocarfa el corrimiento 
del sistema 6PI dando lugar a un falso sistema SPM. Esta eYpllca­
c1Ón1 aunque menos elaborada que la anterior también podrfa to­
marse como punto de partida para el estudio eleetroqulmieo s16te· 
mát1co del f'c y sus r.terh1adoe en este electrodo. 

Y de cualquier forma todav:a podrfan pensarse más hipóte­
sis que resultaran congruentes con la Información e>Cperlmental has­
ta ahora e~latente. 

Es por ello que hasta aqu: se dejará ta e)(posle\Ón de \O& 
resultados e>Cper1menta\es obtenidos para la e\ectroqufmlea de estos 
sistemas sobre el electrodo de pasta de carbono conductor. 
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Ap,ndlce E,- leactl•a• y equipo utllisada. 

E.t.- Reactivos, 

Loa reactivos utilizados en e ate trabajo fueron 
todos grado analftlco: 

• OisoluciÓn concentrada de HCI acuoso E. HercK. 

lo• 

• OiaoluclÓn concentrada de H2604 acuosos E. Herck. 

• NaCI J. T. Baker • 

• NH4CI J. T. Baker. 

• caCla J, T, Baker. 

algulente11 1 

• Ferroceno Reeearch Organic/tnorganlc cnemlcat corporatlon. 

t,t'-dihldroximetllferroceno Reeearch Organlc/lnorgan1c Chemical 
Corporatlon. 

111'-ferrocendlcarboxilato de metilo Re-eearch Organle/lnorganlc 
Chemlcal Corporatlon. 

111'-dlacetllferroceno Research Organic/lnorganic Chemtcal 
Corporatlon, 

11 Polvo de grafito John&on Hattey, referencia grado u. 

• feS04•7HzO E. HercK. 

• Polvo de cuarzo E. Herck. 

Equipo, 

Los equipos ullhzados en este trabajo fueron: 

• PolarÓgrafo Princeton Applied Research modeltl t74A, 

• Potenciostatl) PRG5 de Tacussel. 

• 1'3raf\cador X·Y Houston. 

• Graflcador Tacussel. 

·• Balanza Analftiea Hettler. 

• Hicroc:omputadora Printaform m"'delo Popular 500. 
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