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- INTRODUCCION:

El hidroxido de sodio en solucibén acuosa concentrada
es un solvente muy reactivo en cuyo seno se disuelven varios
6xidos metélicos (insolubles en agua y en medio &cido) debi-
do a que al disolverse en este solvente, forman iones carga-
dos negativamente. Ademis, como la solvatacién de los io-
nes en este medio eézdiierente a la del agua, muchas espe-
cies que no existen en solucién acuosa diluida o concentra-
da en 4cido, pueden existir en é1 debido a que los valores
de las constantes de los equiiiﬂrios dcido-base, 6xido-reduc
cidn, complejos y solubilidad cambian de valor. Por todo -
esto, se puede vislumbrar la importancia que tiene el cono-
cer el comportamiento de las diferentes especies disueltas
en este medio y las aplicaciones précticas que pueden inferir

se de ello.

Desde el punto de vista de la acidobasicidad, existe
una variacién continua entre las soluciones de hidrdéxido en
agua y los hidré6xidos fundidos. Por tanto, es posible defi-

nir una sola escala de acidez protdnica.?

El par HZO/OH- es el "tampén' que limita la acidez

para las soluciones acuosas y corresponde al extremo béasico
de la escala de acidez proténica. Por otro lado, en los hi-
dr6xidos fundidos el par OH /0% es el "tamp6bn' que corres-
ponde al extremo 4cido de la escala de actividad proténica

en esto< medios.

Ambos extremos de la escala han sido estudiados por

diferentes autores. Sin embargo, a la fecha el intervalo



correspondiente a las mezclas égua-sosa (desde‘uno molal ---
hasta la saturacidén de hidréxido en agua) ha sido poco estu-
diado,

Una contribucién para el estudio de este Gltimo, inter
valo de la escala es.deﬁerminar la variacién de las activida
des de los iones OH , Qz— y H' en las mezclas agua-sosa; es-
to nos permitira coﬁocér el comportamiento de todas las espe
cies cuya actividad sea afectada por las actividades de los

iones arriba mencionados.

Para determinar la variacidn de las actividades de los

2~

. - + . _
iones OH , O y H , es necesario conocer las actividades de

las especies HZO’ NaOH, NaZO y Na© en disolucibn.

En la literatura hemos cncontrado 1las ecuaciones que
nos permiten determinar las actividades de las moléculas HZO’
NaOH y Na,0 en funcibén de la presidn de vapor de agua en --
las mezclas. En este trabajo se determinari experimentalmen-
te la actividad del ion sodio, para 1lo cual se mediré poten-
ciometricamente la fuerza electromatriz producida por dos se
mipilas cuidadosamente elegidas. La actividad de las parti-
culas que influyen sobre la fuerza electromatriz serén contro

ladas por polarografia.

Este trabajo se limitari a determinar la actividad -
del ion sodio a la temperatura de 25°C, y el estudio a mayo-

res temperaturas se dejard para trabajos posteriores.
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Escala dc basicidad:'

1) Definiciones de la acidobasicidad y de la oxoacido-

basicidad en hidrbdoxido de sodio fundido.

El hidroxido sédico (NaOH) fundido se encuentra ioniza-
~ . _ - 1 C s : -
do en iones Na y OH ; éstos tltimos participan en el
equilibrio de autodisociacibén siguiente:

-

2 OH"-Q'HZO + 0%

el cual puede ser representado en forma molecular como:

2 NaOH ZH.0 + Néz (1-1)

2
cuya constante de equilibrio es:

K (NaOH) = & (Na,0) [P (H,0)

aZ (NaOH)

en donde "K(NaOH)" es la constante de autodisociacidn
de la especie NaOH; ”P(HZO)”, la presidén parcial de va-
por del agua en equilibrio con el liquido y, "a", la

actividad con el cuerpo puro como estado estandar.

Poranalogia con el equilibrio de autodisoaciacibn del
agua, la especie HZO en el equilibrio I-1 puede ser -
considerada como el protdn solvatado por los iones OH ;
por tanto, dicha especié es el 4cido mis fuerte que --

existe en este medio y, en consecuencia, es posible ca-

.racterizar la acidez del hidréxido fundido por medio de

una escala de pH= —ngla(HZO)*, andloga a la escala de

-+

e (&8

*(Ver hoja siguiente)



pH de las disoluciones acuosas. Al mismo tiempo, la ba

se mas fuerte que existe en este medio c¢s la especie
2

0°" (Na,0) .

Por otra parte, y al igual que en las soluciones -
diluidas en medio acuoso, se ha verificado' que el agua
como soluto, sigue la Ley de Henry lo cual significa que
la presidén parcial de vapor del agua es proporcional a

- la concentracidn de agua en la solucién, es decir:

P(HZO)= k(HZO) [HZO]
~en donde k(HZO) es el coeficiente de proporcionalidad

o de Henry.

Ademés se ha mostrado que al elevar la temperatura,
se sigue verificando esta ley, aﬁn para mezclas agua-
sosa de composiciones mas ricas en agua. En esta for-
ma, a 367°C las soluciones de agua en la sosa fundida
tienen ya un comportamiento casi ideal (hasta una pre-
sién méxima de una atmésfera). De lo anterior se dedu-
ce que es posible considerar una escala de actividad --
proténica definida por el cologaritmo de la presién de
vapor del agua (-log P(HZO))*, siempre y cuando la Ley

de Henry se cumpla.

*Las escalas consideradas sélo difieren entre si por el es-
tado estandar que se define como [HZO]=1 mol/Kg para la es
cala pH= -log a(H,0), y como la solucién en equilibrio con
Hy
-log P(H,0). T

O puro (a la presién de una atmésfera), para la escala



Es posible también definir una escala de basicidad
utilizando el concepto de oxoacidobasicidéd defihido' -
por Lux? y Flood? Estos autores consideran que una o0Xo0
base es un donador de la especie 02_ y un oxoacido es
un aceptor de la misma especie; por tanto, para medir
la oxobasicidad se define una escala. de pa(OZ_) cuyo
estado estandar es [02_]=1 mol/Kg. Se puede tomar tam
bién como estado estandar la especie Nazo puro y expre-
sar la oxobasicidad por la magnitud pa(NaZO)=-1og a -
(NaZO); a(NaZO) representa la actividad de Na,O disuel-

2

to con respecto a Na,O puro.

2

2) Oxoacidobasicidad en las mezclas agua-sosa:

Si los razonamientos anteriores se aplican para de-
finir una escala de basicidad en las soluciones acuosas
fuertemente alcalinas, se-deduce que solamente puede
ser utilizado el concepto de oxoacidobasicidad defini-
do por Lux y Flood, ya que en estos medios, nos encon-
tramos muy lejos de la idealidad de las soluciones. -
Por esta razdén, se dificulta la determinacibén de la ---
acidez del medio si Gnicamente se conoce la concentra-
cibén en agua a la presidn parcial de vapor de agua (la
desviacién a laidealidad implica el conocimiento de --
los coeficientes de actividad del soluto y ello impli-
ca tediosas determinaciones experimentales). En estas
condiciones, estas magnitudes'no son proporcionales a
la actividad del protén como se admitibé que lo eran en
el caso en el cual el hidrbéxido de sodio era el consti-
tuyente predominante (disolvente y el agua, el componen

te disuelto. Por tanto, seria necesario regresar a la



definicidén de pH de las soluciones acuosas, cuya medida
en esas condiciones seguramente presentaria dificulta-

des considerables. DPor lo contrario, la nocidn de oxo-
acidez sigue siendo valida y permite caracterizar las

mezclas agua-sosa cuando la escala de basicidad se esta
blece utilizando la magnitud pa(NaZO) con respecto a su
estado estandar (pa(NaZO) cuando la mezcla agua-sosa -

esta saturada).

Las ventajas de considerar la magnitud pa(NazO) pa

ra fijar una escala de basicidad son:®

- Esta mégnitud se determina a partir de los valores
de'pfesién de vapor de égua encontrados en la lite-
ratura; dichos valores han sido obtenidos experimen-
talmente con gran precisidén; por tanto, los valores
de pa(NaZO) serdn también muy precisos.

- A 25°C, se establecid que se dispome de una escala
de basicidad de 15 unidades de pa(NaZO) (a partir
de las mezclas agua-sosa cuya composicién varia des

de 1 molar hasta la saturacidén de sosa).

- En la mezcla agua-sosa, la magnitud pa(NaZO) se re-
laciona linealmente con la composicién del hidrdxi-
do (fraccidén molar o molaridad) en el intervalo de

concentracién de 2 a 19 molar (Figura 4 y 5 ).
3) Determinacidén de la actividad de la especie NaZOE

En las mezclas agua-sosa se tiene el siguiente

equilibrio:



2 NaOHiHZO + Na,0

Aplicando la ley de accidén de masas se tiene:

K (NaoH)= & (Na,0) . .P(H,0)"

aZ(NaOH)
la expresién 1ogaritimica de esta ecuacién es:
pK(NaOH) = pa(NaZO)—log P(HZO)—Z pa (NaOH)

Esta ecuacidn muestra que para calcular pa(NaZO),
a una composicién y temperatura dadas, se requiere co-
nocer el valor de la constante de quilibrio (K(NaOH)),
la presién parcial de vapor del agua en equilibrio con
el liquido (P(H,0)) y la actividad de la especie NaOH
con respecto a la del hidréxido puro considerado como
estado estandar (a(NaOH)).

El valor de pK(NaOH)= -log K(NaOH) se puede calcular

utilizando la ecuacién termodinamica siguiente:
-RT- 1n K(NaOH)=~p°‘CH20, vapor) =2 u® {NaOH)léu°(Nazoj
“en donde "R" es la constante de 1os gases ideales --

(8.314 J. K1 (mo1-g)7?

"u°", el ptencial quimico de los cuerpos en el estado

)y "T", la temperatura en K y,

estandar, el cual se identifica con la energia libre
molar (G°). Por otra parte, como se-tiene una presidn
de vapor de agua sobre la mezcla agua-sosay G°(H20)

representa la energia libre del agua transformada en



vapor; por tanto la ecuacibdn anterior se puede escri-

bir:

G° (Na,0) .+ .G° (H,0)~2 G (NaOH)

-1n K(NaOH)= (1-2)
. - RT -

En la literatura® se encontraron los siguientes valo-
res de G° a 25°C:

G° (Na,0)= -90,000 cal-mol 1

G°(H,0, vapor)= -54.634 cal-mol 7

G° (NaOH)= -90,600 cal-mol™ )

Sustituyendo estos valores en la ecuacién (I-2)

se obtiene:
pK(NaOH)= 26.80 a 25°C

los valores de la presidén de vapor del agua P(HZO),
en las mezclas agua-sosa, se encuentram en las '"Inter-

® En estas tablas se presen-

national Critical Tables'.
tan los valores de la presibén de vapor de agua, a va-
rias temperaturas, para mezclas de agua-sosa de compo-
sicién diversa. Debido a que en estas tablas no se en-
cuentran datos de P(HZO), a 25°C, fue mecesario el tra-
zar los valores de P(HZO) vs. T, para diversas composi-
ciones dadas (Figura 1) y la interpolacibén de estas cur-
vas permite determinar el valor de la presién de vapor
del agua, a 25°C, en funcién de la composiciébn (Figura
2).
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 Fig. 1 .- Presidn de vapor en disoluciones de diferente composicién
' de las mezclas agua-sosa en funcidn de la temperatura.
C = gr. de NaOH/100 gr. de agua.
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du(NaOH)= - -

La actividad de la base (a(NaOH))se puede calcular
por integracién de la ecuacidén de Gibbs-Duhem. A tempe-
ratura constante y sin considerar el término debido a
la actividad de la especie NaZO, esta ecuacifn se expre

sazs
N(H,0) du (H,0) + N(NaOH) du(NaOH)=0
y al despejar el término du(NaOH), se obtiene:

-  N(H,0) du(H,0)
du(NaOH) = A .

N (NaOH)

en donde du y N representan, respectivamente, la deri-
vada parcial del potendial'quimico y la fraccidén molar
de la especie correspondiente,

Si se considera que N(H,0) + N(NaOH)=1, la ecuacidn

anterior se puede escribir en la forma:

_1-N(NaOH) 4,

(H,0) ' (I<3)
N (NaOH)

Recordando los conceptos de actividad y fugacidad

se tienen las siguilentes ecuaciones:
p(NaOH)= p® (NaOH) + 2,303 RT log a(NaOH) (I-4)

donde a(NaOH) y u°®(NaOH) . representan,respectivamente,
la actividad de NaOH a una composicién dada y el poten-

" cial quimico, en el estado estandar, de dicha especie;

— .

- 11 -



y w(i1,0)= w(H203'+ 2,303 RT log a(H,0)= u°(i,0) + 2.303

en donde £ y £° son las fugacidades de la especie H,0
en una composicifén dada y en el estado estandar, res-.

pectivamente.

En la definicidén de la fugacidad de un gas se esta

blece que cuando la presibén tiende a un valor de cero,

la fugacidad toma el mismo valor que la presidn de va-
por del gas y, en el estado estandar, £° es igual a
uno; por lo anterior se obtiene la ecuacién:

u(H20)= u°(H20) + 2,303 RT log P(HZO) (I-5)

Al derivar las ecuacionés (I-4) y (I-5) se obtiene:

~du (NaOH)= 2,303 RT dlog a(NaOH)
du (H20)= 2,303 RT dlog P (HZO)

y, al sustituir ambas ecuaciones en (I<3):

dlog a(NaOH) = -~ 1¥N{NaOH) dlog P(HZO)
N(NaOH)

Finalmente, al integrar esta ecuacién entre los 17i-
mites Ns y N(NaOH) queda:

NS

log a(NaOH)=\~. .1=N(NaOH) 4 . P (H,0)
o N (NaOH)

P Gy

o iru/N(NaOH)



donde Ns es la’fraccibn molar de la especie NaOH cuando

la disolucibn estsd saturada (a(NaOH)=1).

Al representar gridficamente ( 1-N(NaOH) /N(NaOH))
Vs log P(HZO) se obtiene una curva a partir de la cual
es posible determinar el valor del término "log a(NaOH)'",

para una composicién dada de la mezcla agua-sosa, me~-'

diante el drea bajo la curva entre los limites Ns y

? N(NaOH) (Figura 3),

Si se representan gradficamente los valores de

pa(NaZO), obtenidos por el procedimiento aﬁterior, en

funcidn de la composicién de la mezcla agua-sosa (frac-
cién molar, Figura 4 y molaridad, Figura 5) se observa

que, en ambos casos, la ‘variacidn de pa(NazO) es casi

proporcional a la composicién,

§
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Fig. 3 .- Variacidn de (1-N(NaOH))/N(NaCOH) en funcidén
de log P(HQO). Temperatura = 25°C.
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Determinacién de la actividad del ioxz sodio:

1) Interés de determinar la actividad del ion Na

(a(Na™)):

Acabamos de ver que es posible definir una escala
de basicidad en las mezclas agua-sosa mediante el em-
pleo de la magnitud pa (NaZO) y el councepto de oxoacido
basicidad de Lux y Flood. Ahora bien, si se conoce
la actividad de otras particulas existentes en las mez-
clas, tales como OH", Ozv, Na© y H', es posible definir
otras escalas de basicidad o de acidez; por tanto, el
siguiente paso a seguir serd la determinacidn de dichas

actividades,

Las actividades de las partfculas OH vy 02" pueden

ser determinadas mediante los equilikrios siguientes:

-
<

-

NaOH < Na' + OH

y Na,0 ¥ 2Na" + 0%
Aplicando la ley de accidn de masas a ambos equili-

brios se obtienen las siguientes ecuaciones:

=a(Na+). 4 (0H")
a (NaOH)

K(NaOH)

a“mNa’), a(0?)
a(NaZO)

K(NaZO)



Puede observarse que, para conocer la variagién de la
actividad dc los iones O2~ y Ol , se requiere determinar la
variacidén de la actividad de las especies NazO, NaOH y Na©
con respecto al estado estandar en el cual dichas especies

tienen actividad igual a la unidad.

De las dos ecuaciones anteriores se puede deducir que

para cualquier composicidn de la mezcla agua-sosa:

a (O )= K(Naom) 2{NaOf) (1-6)
’ a(Na. )
y a(0°7)= K(Na,0) 2(Nap0) (1-7)
: az(Naf) '
y del mismo modo, para un estado Mestandar':
_ .a_ (NaOH)
a (OH )= K(NaOH) - (I-8)
‘ a_(Na ) ‘
S -
y a (0%7)= K (Nay0) 2sM259) (1-9)
ag (Na+) .

Ppr ser constantes, los valores de K (NaOH) vy K(NaZO),
se eliminan cuando se determina la actividad de los iones OZ_
y OH con respecto al estado estandar, cuya actividad es --
igual a la unidad; ésto queda de manifiesto al relacionar las

ecuaciones (I-6) con (I-8) y (I-7) con (I-9);

a(OH ) _ 10g’a(NaOH) ) 1Og'aCNa+l

log = -
aS(OH ) aS(NaOH) as(Na j]

(I1-10)



)f

v S P
22,00 g 10g BHE) (g
") a_ (Na,0) a.(Na )

En esta forma, es posible comprender la importancia
de conocer la actividad del i6n Na' ya que, Si Sse conoce
su valor para una. mezcla agua-sosa de composicidén definida,
es posible -mediante las ecuaciones anteriores- determi
nar la variacidn de las actividades de los iones OH vy
OZv y, de esta manera, definir otras dos escalas de ba-

sicidad empleando las magnitudes pa(0H ) y pa(OZh).

. . s . B . +
Para la determinacidén de la actividad del ion Na ,

se recurrird a un método potenciométrico.

2) Determinacién de la actividad-del ion Na® por poten

ciometria:

La actividad del ion Na' puede ser determinada por
potenciometria mediante el empleo de dos semipilas --
apropiadas, que deben cumplir con los requisitos indis-

pensables para aplicar el m&todo potenciométrico, es

~decir, el potencial de una de ellas debe depender dnica

mente de la actividad del ion Na' y de la particula

Na,0, mientras que el de la otra debe ser independiente

2

de dichas actividades.

Se escogieron las semipilas (a y b) que se descri-
ben a continuacidén, Las ventajas que presentan dichas
semipilas, al emplearse en el método, se explicardn

posteriormente.



La primera, (a), corresponde al sistema mercurio-
6xido de mercurio en la mezcla agua-sosa y su equili-

brio puede expresarse:
Hg + Na,0 % HgO + 2Na' + 2e ‘ (a)

La segunda,,(B), corresponde al sistema de los coms
‘plejos de manganeso II y III con la trietanolamina (T) y la
expresidn de su equilibrio es la siguiente:

Mt 3"+ e % T, %t (b)

La reaccibn de la pila completa se obtiene sumando
estos dos equilibrios:

3+
yA

Z +

% Hgo + 2Na© + 2 MnT,

-

Hg + NaZO + 2 MnT

Si se aplica la ley de Nernst a los equilibrios
(a) y (b), para una temperatura de 25°C, se obtienen las

“ecuaciones. siguientes:

. B v 2 4+
Ea:E; + 0'029? 1og §~Lﬁiﬂl
a(NaZO)
' o e 2 par o B+
y  EBp=EQ o+ 00591 log & (¥“T2 .?
2 az(MnT22+)

donde E; y Eg son los potenciales normales de los sistemas

(a) v (b).



Al restar estas dos ecuaciones se obtiene la diferen
cia de potencial de la pila que representa la f.e.m.
de ésta: :
: 2 34
..0.0591 ,a.(MnTZ.”).a(NaZO)
~E_=E?-E° 4 — log -
b "a b Ta . ‘ ) 2 24 2 .
2 ’ a (MnT2 ) a (Na )

AE=E

Puede observarsején esta ecuaciodon que el potencial
de la semipila (HgO]Hg) depende de la actividad del idn
Naf, mientras que el de la semipila (MnT23+/MnT22+) es
independiente de dicha magnitud. Por tanto, la f.e.m.
(AE) de la pila obtenida, a partir de estas dos semipi-
las, es una funcidén de las actividades de las especies

S -
Na. y NaZO.

La fuerza electromotriz de la.pila serd determinada
experimentalmente por polarografia; el valor numérico de
dicha f.e.m. sera funcién de la diferencia de potenciai
existente entre los dos sistemas, en el momento en qué
a(MnTzsf)= a(MnT 2+

2
anterior se puede escribir:

). En estas condiciones, la ecuacibn

AE'=EEiE; f,0,0591 log a(NaZO)

2 az(Na%)

(I-12)

#

Esta ecuacidn es vdlida para cualquier composicion
en una mezcla agua-sosa, a condicidén de que los iones

MoT. " y MnT

+ . ..
2 2 tengan la misma actividad.

2

Si se considera una composiciédn que corresponda a

-21 -



un estado "estandar'", que seri definido posteriormente,
la f.e.m, de la pila estard representada por la siguien

te ecuacidn:
ISECLE° 4 o lop LS 277 c13Y .
AEé ES ! - log > (I 13)‘

en donde el subindice "s'" indica el estado estandar y,

+ ..
por tanto, aSCNa )=1, en estas condiciones, aS(NaZO)

es conocida.

Por otra parte, si se escogen adecuadamente los sis
temas de las semipilas de manera tal que la diferencia

Eng; permanezca constante a cualquier composicibn de

la mezcla agua-sosa (la eleccifn de los sistemas se dis
cute mas adelante), al restar las ecuaciones (I-12) y
(I-13) se obtendri: '

R 2 +
- 0.0591 - a(Na,0) aS(Na )

AE'-AE! = — - 1lo p
S 2 & as(NazO) az(Na*)

que representa la diferencia de la f.e.m. de la pila en
tre una composicién dada y la correspondiente al estado

estandar.

La ecuacifn anterior puede ser expresada en la for-

ma:
o+
a(Na ) AEénAE'
log ;e~—~:— = — 4 1/2 (paS(NaZO)v pa(NaZOD (I-14)
a (Na™) 0:0591 o



De esta ccuacidén se deduce que si se conocen los --
valores de pas(NaZO) y pa(NaZO), determinados previamen
te, es posible determinar también la actividad del :ion

2 :
Na

. . . 7 .
vidad del mismo ion en el estado estandar. Los valeres

, para una composicidn dada, con respecto a la acti-

de AE‘S y AE' se determinan experimentalmente por pola-

rografia,

Sin embargo, antes de proceder a explicar el método
polarogrdfico, es necesario justificar la eleccidn de
los dos sistemas redox utilizados para medir la f.e.m.
de la pila. )

3) Justificacién de la eleccif6n dé los dos sistemas

redox utilizados en el método:

La determinacién polarogrdfica de la f.e.m. de la
pila ha conducido a considerar a la semipila (a), (HgO
/Hg), como electrodo de referencia y, a la semipila
(), (MHT23+/MHT22+) como electrodo indicador cuyo po-

tencial se mide con respecto al electrodo de referencia.

La justificacién de la eleccién de estas dos semi-

pilas, cuya diferencia de potencial permite determinar
. + .

la actividad del ion Na , se basa en las siguientes --

consideraciones:

a) Para que el electrodo de referencia (HgO/Hg) ex
cogido pueda utilizarse en la determinacibén de la acti-
vidad del ion Na+, deben cumplirse las condiciones si--

guientes:



- El sistema redox debe ser répido.

- El potencial del sistcma debe depender exclusivamente
de la actividad de las especies Na* y Nazo en disoi
lucién. Si se mantiene constante la a(Na+), a(NaZO)
y la temperatura, el potencial de electrodo es inva-
riable Y, por'taﬂ{o, a dicho electrodo se le confina el

caricter de electrodo de referencia.

- Las especies oxidante y reductora (HgO y Hg) deben
tener actividades constantes. El hecho de que ambas
especies tengan solubilidades pequefias, en el inter-
valo de composiciéﬁ de sosa utilizado, (por lo que se
tiene a la forma sbélida en equilibrio con la disolu-

cibn) permite cumplir esta condicidn..

- Para que el potencial normal E° del sistema permanez
ca constante, la estructura quimica de las especiles
oxidante y reductora debe ser la misma en todo el in

tervalo de composicidén de la mezcla.

En todo el dominio de composicidon de la mezclas - -
agua-sosa existe el éxido de mercurio (II) que corres-
ponde a la molécula HgO.® El mercurio metdlico posee
potenciales de ionizacidn altos y, por tanto, se puede
considerar en general que el mercurio es un elemento de

actividad moderada.

- El electrodo de referencia no debe introducir un

potencial de contacto liquido.

Se sabe que el electrolito dentro del electrodo de



referencia estd separado del electrolito de la celda
polarografica por una pared porosa y, debido a ello,

se origina un potencial de contacto en la interfase.

Para hacer qﬁe este potencial de contacto tengé
un valor insignificante, es necesario quec 1os electro-
litos de dentro.y fuera del electrodo de referencia
contengan los mismés iones (Na+ y OH ), y en igual -

concentracidn.

b) Para determinar potenciométricamente la acti
vidad del ion Na+, se reQuiere que el sistema redox,
elegido para establecer el potencial en el electrodo
indicador de polarografia, cumpla con las siguientes

caracteristicas:

- Debe ser un sistema rapido.

-

Issa, el al’ demostraron que, a 25°C el siste-

ma MnT23+/MnT22+ es casi reversible en el intervalo de
concentracidn de sosa comprendido entre 0.2 a 3.0 mo-

lar.

Por otra parte, las curvas intensidad-potencial ob-
tenidas en el desarrollo de la parte experimental de es
te trabajo demuestran que en el intervalo de composi- -
cidén de sosa en la mezcla comprendida entre 1 y 25 mo-
les/Kg, el sistema es casi reversible, puesto que la
pendiente obtenida al representaf graficamente el po--

3+

tencial de electrodo (Qﬂ) en funcidn de 1og[Ii—i(MnT2 ))

/(i(MnT22+)—iI} tiene un valor promedio de 0.063 volts;

este valor no difiere mucho del valor tedrico de 0.0591 que se ob-



Ca )

tendria en el caso de que el sistema fuera totalmente

reversible.

.. . ok )

- Para que la actividad del ion Na. no intervenga en:
el potencial del electrodo, debe ser un sistema re-
dox sencillo, cuya (nica particula intercambiable

sea el electrdn. -

- Los componentes del sistema deben ser lo suficiente-
mente solubles, en el intervalo de composicidon uti-
lizado, para que la corriente producida por la elec-

trb6lisis de dichos componentes sea medible.

- Al desarrollar el método potenciométrico se admitid
que la diferencia entre 1los potenciales normales de
los sistemas indicador y de referencia (EB—E;) es -
constante cuando cambia la composicidén de la mezcla.
El potencial normal del sistema HgO/Hg (E;) es cons
tante; por tanto, es necesario que el potencial nor-
mal del sistema MnT23+/MnT22+ tenga el mismo valor

en el intervalo de composicién de 1 a 25 moles/Kg.

Pleskov® y Strehlow?® han investigado las propiedades
que debe tener un par redox para poder ser utilizado co
mo referencia potenciométrica cuando se efectuan medi-
das de fuerzds electromotrices acompafiadas de cambios
de disolvente, Ellos observaron que el par redox elegi
do debe cumplir con lo siguiente:

La variacidén de la energia de solvatacioéon de los -
iones que componen el par redox, en funcidn de la com-

posicibén de la mezcla, debe ser lo mds pequefia posible.



Esta Giltima.condicidn se cumple cuando la estructura de~
los iones es prédcticamente esférica y cuando-su radio

es lo mayor posible; en esta forma el ibn se encuentra
poco solvatado por el disolvente. Ademéds, su estructura

no debe variar al producirse el intercambio de electro-

- nes.

Nightingale®®

utilizd el método espectrofotométrico
de variaciones continuas para demostrar que la fdérmula
empirica del complejo, formado por el ién manganeso (II)
y la trietanolamina, es MnTzzf y éste es un ién de tdma
fio grande. También observd que el potencial de media
onda'! del sistema manganeso (III)/manganeso (II) es --
independiente de la concentracidon de trietanolamina; -
por tanto, el complejo formado por el 16n manganeso -

(I11) y la trietanolamina debe tener la misma fdrmula
3+
)0
estructura de los iones complejos no cambia al produ--

empirica, es decir MnT Se deduce, entonces, que la

cirse el intercambio de electrones.

Es necesario también que los iones del par redox es-
tén dotados de una baja polarizabilidad, por lo cual es
preciso recurrir a cationes. Por ﬁltimo, la carga de
los iones que forman el par redox debe ser lo més peque
fla posible. Esta condicibén no es obligatoria, ya que
Nelson e Iwamoto!? propusieron como sistema de referen-
cia, el par formado por los complejos ferroso y férrico
de la 4,7 dimetil-1,10 fenantrolina, cuyas cargas son
+2 y +3 respectivamente. Ellos observaron que dicho
par redox sirve como referncia potenciométrica cuando
se efectuan medidas de fuerzas electromotrices acompafa-
das de cambios de disolvente.



Atin cuando el par redoX MnT, /VnT 2 cumple con los
requisitos antes mencionados, no se haa%a efectuado -
hasta la fecha ninguna experiencia de laboratorio que -
demostrase que la diferencia de los potenciales norma-
les de los dos sistemas involucrados (b° ~-E° ) permanec1e
ra constante en Lodo el intervalo de comp051c1on de las
mezclas agua-sosa. Los resultados obtenidos en este --

trabajo apoyan esta hipbtesis.



CAPITULO II



A.- Método polarogrdfico:
1) Justificacidon del método polarografico:

Antes de proceder al desarrollo del método es ne-
cesario explicar la razdbén por la cual al f.e.m. de la
pila (AE) se mide por polarografia y no por potenciome-

tria sencilla.

Anteriormente se dedujo la ecuacidén que a continua-
cibén se indica, y que permite determinar potenciométri-
) . . +
camente la actividad del ién Na en una mezcla agua-
sosa a cualquier composicidn:
' 2 3+
.0.0591 ..a (MnTz. ) a(NaZO)

AE=ES E° + ——_ 1log _
b- "a 2 " af(mr,t) afva®)

y para el estado estandar:

. 0.0591 ,,aSZ(MnT23f).aS(NaZO)

_TO_T0
AE_=E2-ES + — log — CEN .
2 a (MnT2 ) aS(Na )

- w
Al restar estas dos ecuaciones y rearreglar los tér
minos, se obtiene:

~.a(Na™) AE - AE
log = :

T ) + %(paS(NaZO)-pa(NaZO)) + log -
a_(Na') 0.0591 -

3+ 2+

) aS(MnT2 )

3+ 2+
as(MnTZ") a(MnT2 )

a(MnT2

AE vy AES pueden ser medidos potenciométricamente; sin
embargo, la potenciometria clésica no permite controlar
la actividad de los iones Mn (II) y Mn (III) en disolu-



cibén (es decir, alcanzar el término II-1%: B
log[a(MnT23+) i (NnT )/a (MnT +) a(MnT22+)j a menos de que
se auxilie por un metodo de determinacibn de las actividades
de dichos iones. En cambio, cuando AE se mide por polarogra-
{ia clasica, se trabaja en condiciones tales que [MnT22+]
[MnT 3t -] (Debido a que las mezclas agua-sosa tienen una fuer
za 1on1ca muy grande y 1la concentrac1on del mqnganeso total
es muy pequefia, se cumple que: [MnT ]: a(MnT ) y -~
[MnTzsf = a(MnT23+)). En estas cond1c1ones, el término II-1
tiene un valor numérico de cero y entonces la actividad del
ién Na® solo depende de la magnitud pa(NaZO), que ya ha sido
calculadé, y del valor de AE que serad determinado por polaro
grafia. -

2+

2) Estudio polarogridfico del sistema MnT23.+/MnT2

El sistema redox MnTZS% + e 3 MnTZZf ha sido estudiado

por polarografla - en el 1ntervalo de composicidn de sosa -
comprendido entre 0.05-1 molar. En este trabajo se hara el
mismo estudio en el intervalo de 1 a 25 moles/Kg.

A 25°C el potencial (E 1) de un electrodo de gota de --
mercurio, sumergldo en una soluc1on de agua-sosa que contie-
ne al sistema MnT /\'InTZ2 , con respecto a un electrodo de
referencia de HgO/Hg/NaOH de igual composicién (de potencial
E, antes definido), esté dado por 1la siguienfe ecuacién:

*E1 i6n MnT.2' reacciona fdcilmente con el oxigeno disuelto -
en el medid, lo cual no permite conocer la composicibén de la
disolucibén en el momento en que se hace la lectura de po-
tencial.



“EC 40,0591 10g —mefiome -Ea (I11-2)

E
b 9
[MnT," el

el

Durante la electrélisis, cuando se alcanza el esta-
do de régimen seudoestacionario, la concentracién de
sustancia electrolizada en la superficie del microelec-
trodo es constante y la corriente de electr6lisis pue-
de ser expresada en la forma de una corriente de difu-

sidn:

,izko[psolvcelj

donde C, 1 ¥ C 4 representan, respectivamente, la con-

centracidn de una sustancia electrolizable en el seno
de la disoluci6n y en la superficie del electrodo; ko,
es el coeficiente de diftsifn e, i, representa la co-
rriente en microamperios,

En el caso del sistema MnT23+/MnT22+, la corriente
para la oxidacibn estd dada por la ecuacidn:

2

N e R T Uy I e )

y, para la reduccif6n, por la ecuacidn:

. By e 3 T
i= -k(mT,”") [[MT,°"] - [MnT, ge}} (11-4)

sol

Las. corrientes 1limites de oxidacidn o reduccidn se

alcanzan cuando [MﬂT22+del = .08 [MhT23+Yel= ) respec-



tivamente, por tanto:

2+

i(MnT2

) = k(MnT22+)[MnT22+Tsol (IT-5)

B4

2 ]sol_ (11-6)

y  i0mr,>")=-k@ar,>") nT

Combinando las ecuaciones (II-2), II-3), (II-4),
(IT-5) y (I1-6) se obtiene:

k(MnT22+) i=i(MnT23+)
Egi= Ef + 0.0591 log ————7— + 0.0591 log 55 -Ea
=T k(MnT, ¥ i(nT,”") -1

Si se representa grdficamente Egp en funcidén de
log (i—i(MmT23+ﬂ/(i(MmT22+)-i) (IT-7), se obtiene una

linea recta (Figura 6) cuya pendiente (m) serd igual a
0,0591 (a 25°C) en caso de que la reaccién redox sea
totalmente reversible. En caso-contrario, y a medida
que la reaccifn es menos reversible, la pendiente tien

de a alejarse del valor 0,0591,

En la ecuacidn anterior, se puede observar que --

cuando i=(i(MnT23+1 + i (MnT22+))/2, el término (II-7)

es igual a cero y el valor del potencial de electrodo
del sistema indicador es igual al potencial de media
onda y corresponde a la ordenada al origen de la linea

obtenida.

k(MaT,*")

3. @

)

E =EE + mlog

1/2

k(M&TZ



- ¢¢ |

#y-1))

f log((1-3(MaT,*)) /(10T

2

-300

SR, JU—

curva C (mol/Kg)

1 1.0
y 5.0
5 8.3
6  10.6
7 13.3
8§ 17.3
9 2u.3

v/

Fig. 6 .- Variacién de ]ﬁ fuerza elﬁgtromotriz de la pila (E) en funcién
log((i—i(b’ﬁﬂ’2 ))/(i(MnT2 )-1)). Temp. = 25°C.
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Nuestro propésito e§fencontrar el valor de la fuer
za electromotriz de la pila (AE') para una Composicién
de sosa en la mezcla, cuando a(MnT23+): a(MnT22+) (en:

~tal caso Eb=E§). Anteriormente se demostré que este va-
lor estd dado por la ecuacidn.

AE'=FE, ‘E =E°-E
- b Ta a

b b

b son 10s potenciales normal y de equili
2+

en donde Eg y E
brio (cuando i=0) del sistema redox MnTzsf/MnTz y Ea

es el potencial de equilibrio del sistema HgO/Hg.

Comparando las dos Gltimas ecuaciones se deduce -
que: ’

K(MnT22+)

AE!=E%-m log 3+)

k(MnT2

en donde, como se explicé anteriormente, E; y m se de-
. 2

terminan por andlisis de los polarogramas. Para calcu-

lar AE' solamente hace falta determinar el términd

log k(MnT22+)/k(MnT23+) el cual se calculari a conti-
nuacidn.

3) Determinacion de la relacidn k(MnT22+)/k(MnT23+):

En la celdapolarogréfica que contiene la mezcla --
agua-sosa y trietanolamina se afiade el Mn (II) a par--
tir de una disolucién 4cida (pH=1) de sulfato de manga-
neso (II). La reaccibn que existe entre la trietanol-
amina y el Mn (II) conduce a la formacion del ién com-



lejo MnT 3% Lor atcibn del oxigeno disuelto.
p 20

Al determinar el dominio de electroactividad de --
las mezclas, se observa que, en el intervalo de compo-
sicion comprendido entre 1-10.6 moles de sosa por Kilo
gramo de disolvente, solamente se forman los iones com-
plejos de manganeso antes mencionados. Para mezclas de’
composicibén mayor en sosa se comprobd que, ademds de -
estas especies quimicas,iexiste manganeso en soluciodn
en forma quimica diferente. Esta nueva especie de man-
ganeso no se ha estudiado pero, sin embargo, suponemos
que corresponde al grado de oxidacién (III). También -
observamos que la concentracién de esta especie se in--
crementa conforme crece lg cantidad de sosa que consti-
“tuye la mezcla. En cualquier caso, Se comprobd que la
presencia de esta especie no interfiere en nuestras de-
terminaciones y, por tanto, el balance de concentracidn
relativa al mangéneso puede escribirse:

2+ 3+

[Mn] =[MnT2 ]sol+ [MnT2, ]sol

total

Ademés, como la corriente de difusidén de los iones
MnT,%* y a1,
y {(J1-6) respectivamente, al despejar [MnT22+]

MnT, "
(MnT)™ Tg01
ecuacidén anterior se obtiene:

2+ 3+

i(MnT2 ) ) i(MnTzi )

total k(MnT22+) k(MnT23+)

estd definida por las ecuaciones (II-5)

sol Y 7
de ambas ecuaciones y sustituirlas en la --

[Mn]

..._».és - decir . -

e
}Fﬁ_k@mTz )

. . 3+ :
i(MnT )= ———=— [i(MnT,” )] + k(MnT
2=t KT, ") 2 2

2+
) [Mn]total



Se puede oiﬁervar en esta ecuac1oa que si se 1epr

senta ordflcamentc 1(hnT2 ) en £unc1on de 1(MnT2 l)

(valores que se determinan en el polarograma i=f(E) -
(Figura 7), obtenido para una composicién de sosa en 1la
mezclé) se obtiene una llnea recta cuya pendiente corres
ponde a la relacibdn k(MnT )/k(MnT 5% ) ¥y cuya ordenada

al origen es ilgual a k(MnT 2+

)[Wn]t tal Ademés, cono-.
ciendo la cantidad total de manganeso introducido a la
celda, es posible determinar los valores de los coefi--
cientes de difusién k(MnT22+) y k(MnT23+).

. : 5+
Debido a que el ién MnT 2 se oxida a MnT, es ne

2 2
cesario trabajar en condiciones tales que esta reaccibdn
sea lo suficientemente lenta para que, en el intervalo
de tiempo utilizado para trazar un polarograma, la con-
centracidén del i6n MnTZZf permanezca constante.

Para lograr este obje%ivo se aisld la celda polaro
grafica del medio ambienteéy las experiencias se reali-
zaron con atmésfera de nitrbégeno 6 hidrégeno. Al traba
jar con atmésfera de nitrdgeno, la oxidacidédn del idn
MnT, "

2
gas por hidrbgeno pudimos mantener una atmdésfera lo su-

no fué suficientemente lenta. Al cambiar éste

ficientemente reductora para evitar la oxidacidn del -
ién. Cabe sefialar que, en los polarogramas obtenidos,
no se observo ninguna onda de oxidacién del hidrégeno.
Por lo anterior, todo el trabajo experimental se desa-

rrolld en una atmésfera de este gas.
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Fig. 7.- Variacién de la corriente promedio (i) en funcidén del potencial

aplicado (E) para el sistema Mn. (II)/Mn (III) en disolucién de

NaOH 1.0 M y trietanolamina 0.01 M.

Temperatura= 25°C.




4) Determinacidn de las constantes de difusidn de los
O % :

. 2+ ;
iones MnT2 y MnT,

A /
La constante de difusién (Do), para un ion dado, ~-

puede ser determinada empleando la ecuacidén de Ilkovic:

SR &

Do= /3.;{/6 J (cmz/geg)' (I1-87

607._n,v2 .

donde k es el coeficiente de difusi6n del ion (LA .1t/
mmol) ;.n, el nlmero de electrones intercambiados; v, ve-
locidad del flujo de mercurio (mg/seg) y t, el tiempo de

formacidén de una gota (seg).

La velocidad del flﬁjo de mercurio y el tiempo de
goteo se midieron para diferentes composiciones de las
mezclas agua-sosa, lo que permitid estudiar la variacién
de las constantes de difusidn en funcidn de la composi-

cibn,



B.- Realizacioén deiftfabajo préactico:

1)

Material utilizado y preparacidén de disoluciones:

Material diverso:

Electroscén 30A(Beckman
Milivoltimetro electronico digital S6N (Tacussel)

Electrodo‘de gota de maercurie con un martillo
Tacussel MPO

Capilar CNM 20/57 (Tacussel)

Electrodo de referencia de Hg0/Hg/NaOH confeccio-

nado en el laboratorio.
Ele;trodd auxiliar (alambre de platino)

Celda con chaqueta para termostato con bafio de

' circulacién de agua. El interior de dicha celda

estaba recubierto de teflémn.

Agitador magnético 6298 (Tacussel)

Bafio termostético'(colora)

Balanza analitica H54 AR (Mettler)
Microjeringa de 0.25 ml (Glenco)

Tanque de hidrdgeno con manémetro (Infra)

Manguera de hule para conexiomes.



Reactivos-

- lidréxido de sodio R.A. (Productos quimicos

Monterrey)

Sulfato de manganeso (I1I) monchidratado (Merck)
Oxido mercGrico R.A. (Mallinchrodt)

Mercurio metélico puro (lavado con solucidén de

HNO, al 10 %)

Trietanolamina U.S.P.
Biftalato de potasio R. A.. (Merck)
Fenolftaleina R. A. (Merck)

Agua desionizada.

Preparacidén de disoluciones:

Sulfato manganoso.- En un matraz volumétrico de un
litro, se disuelven 6.91 gr de MnSO4. HZO (P.M.=
169.01 gr/mol) en 950 ml de disolucidn de acido ni-
trico de concentracidén 1.5 x 10—2 molar y se comple
ta hasta el volumen con agua desionizada - -
([Mn2+]= 0.041 molar).

Electrolito soporte.- Las disoluciones usadas son
lo suficientemente ibdnicas para no requerir la
adicib6n de una sal adicional. Por tanto, se uti-
lizaron como electrolito soporte las disoluciones
de NaOH de concentracion variable que contienen,
ademids, 1.49 gr de trietanolamina por cada litro

de disolucién.



Para su preparacién,‘se disuelven cantidades de
NaOH ligeramente superiores a las necesarias pa-
ra preparar un litro de disolucidén en la concen-
tracibn descada; se afiade la trietanolamina y se
completa hasta un volumen de un litro con agua

desionizada,

Para conocér la concentracidn, de las disolucio-
nes, asi preparadas, se utiliza cada una de ellas.
como valorante de una alicuota de 10 ml de bifta-
lato de potasio O;fOO molar (usando fenolftalei-

na como indicador)

Electrodo de referencia,~ Con 10 mg de 6xido
mercdrico y O}S ml de mercurio puro se prepara --
una mezcla que se deposita dentro del electrodo,
de referencia (Figura 8) en el que se adiciona,
ademds, solucidn de NaOH de concentracién igual

a la utilizada como electrolito soporte (pero sin

trietanolamina)}

Para impedir 1la mezcla de las disoluciones con-
tenidas en el electrodo de referencia y en la -~
celda, se recomienda que cuando el electrodo esté
sumergido dentro de la celda, los niveles de 1la
disolucién de hidréxido de sodio -dentro y fuera
del electrodo- sean iguales. No se requirié to-
mar estas precauciones cuando se utilizaron con-
centraciones de hidréxido de sodio superiores a
4 molar; en este caso, las disoluciones son tan

viscosas que no se observd, durante el experimen



Fig. 8.- Electrodo de referencia.- A) alambre de cobre,
B) tubo de vidrio (cerrado en la parte de abajo),
C) tapdn con rosca, D) vidrio esmerilado,
E) contacto de asbesto, F) alambre de platino,
G) depdsito de vidrio donde se coloca la mezcla de
HgO/Hg/Nat ( x molal)



S, '

to, ningﬁn flujo de 1la disolucio6n del electrodo

a la celda polarografica.
2) Técnica experimental:

Las figurasv(Q) y (10) representan, en forma deta-
1lada, la celda polarogrédfica utilizada y su conexidn

con el resto del equipo.

Una vez armada la celda polarogréfica y conectados
los- electrodos al resto del equipo, en la forma mostrada
en las figuras (9) y (10), se procede a seguir la técni-

ca siguiente:

Se toma una alfcuota de 10 ml de electrolito sopor-
te (solucién de hidréxido de sodio a una composicibn dada
y trietanolamina 0.0l molar) y se coloca en la celda_po—
larogrdfica a través del orificio correspondiente al tu-
bo de salida de hidrbgeno. Mediante un bafio termostéti
co se controla la temperatura del interior de la celda
a 25 + 0.5°C y, posteriormente, se burbujea nidrodgeno
.-(previamente saturado con agua) en el electrolito sopor-
te. Este burbujeo es indispensable para eliminar el --
oxigeno disuelto en-la-disolucién y para. .ademds, redu-
cir la velocidad de transformacién del ion MnT22+ a

ién MnT23+.

Durante el tiempo de burbujeo, se requiere comprobar
que la parte interna de la celda esté completamente --
aislada del exterior para prevenir cualquier fuga de hi-
drbgeno que pudiera traer consecuencias peligrosas.

Simultineamente, se pone a funcionar un martillo que --



i

Fig. 9 .~ Celda polarografica.- A) electrodo de referencia,
B y C) entrada y salida de agwa del bafic termostatico,
D) cubierta de tefldén, E) vidrio sinterizado,
F) electrodo de gota de mercurio, G) agitador magnético,
H) entrada para burbujeo de hidrdgeno, I} celda termo
estable, J) electrodo auxiliar (alambre de platino)
K) salida de hidrdgeno, L) barra soporte.
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Fig.10.-

Diagrama de conexidn del equipo utilizado.-

A) tanque con hidrdgeno, B) polarcgrafo, C) electrodo
auxiliar, D) electrodo de gota de mercurio,

E) electrodo de referencia, F)salida del hidrdgeno

al exterior, G) celda termoestable, H)bafio termostatico,
Iy J) entrada y salida de agua

conexiones:

alambre electrico.

_______ manguera para el hidrdgeno.

t e 2 —— ¢ — [ENguera para el agud.



golpea al capilar del microelectrodo de gota de mercu-
rio, con una periodicidad de un golpe por segundo. Di-
cho capilar debe estar situado en forma perfectamente
perpendicular con respecto a la base de la celda para
que, tanto la masa como el tiempo de vida de la gota,
permanezcan constantes durante el experimento; de esta
manera, se logra mantener los valores de los coeficien-
tes de difusidbn (k(MnT22+) y k(MnT23+)) constantes du-

rante el trazo de un polarograma.

Después de haber burbujeado el hidrdgeno durante

20 minutos, se cierra la llave del tubo de burbujeo y
del elecfrolito soporte. En estas condiciones se efec-
tua, con una velocidad de 50 mv/minuto, un barrido de
potencial en el intervalo comprendide entre -100 y -700
mv que permite obtener la corriente residual. Es impor-
tante sefialar que la solubilidad del oxigeno en el elec-
trolito soporte disminuye a medida que aumenta la con-
centracién de hidréxido de sodio; de esta manera, cuan-
do [NaOH]= 25 moles/Kg, la solubilidad del oxigeno es
tan pequefia que la corriente residual es la misma, an-

tes y después del burbujeo del hidrbgeno.

Por otra parte, y mientras se traza el polarograma
de la corriente residual, se coloca en un tubo de ensa-
ye la solucidén de Mn ¥ y se burbujea con hidrbgeno sa-
turado de agﬁa, durante 10 minutos; en esta fdrma se
elimina el oxigeno disuelto y se impide la oxidacidn
del i6n Mn (II) en Mn (III) cuando sea adicionado al -

electrolito.



Una vez concluido el trazo de la corriente residual
se toman, con la ayuda de una microjeringa, alicuotas
de la solucidn de ién Mn2* que se adicionan dentro de
la celda estudiada; la solucidn se agita y se mantiene
la atmbsfera de hidrbgeno. En este momento se aplica,
entre los electrodos, una diferencia de potencial que
corresponda a la meseta de la corriente de difusidbén de-

22+ (aprox. 200 mV).

bida a la oxidacidén del ién MnT

Se observa que, al agitar la solucibn, la corriente
de microelectrdlisis aumenta gradualmente, hasta llegar
un momento en que se mantiene constante durante un lap-
so aproximado de 30 segundos y, pasados éstos, disminu-

ye lentamente.

E1l aumento de la corriente sSe debe a que el idn --
2+ . . . . '
Mn”. inyectado no se disuelve inmediatamente porque,
posiblemente, reacciona con los iones OH del electroli-

to soporte y forma un precipitado que se redisuelve du-
2+ '

2

vez disuelto totalmente el Mn (II) en el electrolito,

rante la-agitacion formando el complejo MnT Una --

el i6n MnTZ2+ es oxidado por las trazas de oxigeno - -
(que seguramente provienen de impurezas en el tanque de
hidroégeno) y se transforma en ién MnT23+; ésto trae
como consecuencia la disminucibén de la corriente en el
sistema. Por estas razones, el electrolito se dejari

de agitar, una vez disuelto el Mn (II) y antes de que

3+
2 >
cuando la corriente del sistema sea mixima.

aparezca en cantidad apreciable el i6n MnT es decir,



ey .

Al dejar de agitar, se aplica entre los'electrodos
una diferencia de potencial inicial de -100 mV y se lle-
va a cabo un barrido hacia potenciales mis recuctores
(hasta alcanzar -700 mV) lo cual permite obtener el po-
(Fig. 7)

2+

larograma completo del sistema MnT25+/MnT2

“Al finalizar el barrido se vuelve a fijar una dife
rencia de potentiai tal que corresponda a la corriente
de difusidén debida a la oxidacibén del idn MnTZ2+ (aprox.
-200 mV); se agita la solugién hasta que dicha corrien-
te ﬂisminuya lo suficiente-para que, al trazar nueva-
mente el polarograma, la curva obtenida no coincida -

con la curyva trazada anteriormente.

Cuando la corriente ha disminuido lo suficiente,
se suspende la agitacién de la solucién, se aplica en-
tre los electrodos una diferencia de potencial inicial
de -100 mV y se lleva a cabo un barrido de potencial
de -100 a -700 mV. Este procedimiento se repite cuan-
tas veces sea necesario hasta obtener al menos seis --
polarogramas por cada inyeccidén de solucién de Mn?* en

.l electrolito soporte.

Una vez obtenido el nGmero deseado de polarograma
se procede a investigar la posibilidad de existencia de
otras especies de manganeso; para éllo determinamos el
dominio de electroactividad en el electrolito a fin de
tener la seguridad de que, o bien sdlamente existe el

2+ 4
,  boen el caso de -

existir otro,que éste no afecte en forma apreciable los

sistema electroactivo MnT23+/MnT

resultados experimentales obtenidos. Para lograrlo, -



se procede a hacer un nuevo barrido de potencial en el
intervalo aproximado comprendido entre 0.000 a -1.800
volts; el dominio de electroactividad esté& limitado por

las siguientes reacciones:

oxidacion: Hgd + Na,0-Ze « HgO? + 2Na

Reduccidn: Na~ ; + Hg? + e < Na (Hg)

En el transcurso del trabajo experimental era impor
tante recopilar los valores de las constantes de difu-
sidon para conocer la variacidén de los mismos en funcidn
de 1la composicién de las mezclas agua-sosa. Como las -
constantes de difusidén son dependiente de la velocidad
del flujo de mercurio, se calculd esta G1tima mediante
la técnica siguiente:

El microelectrodo de gota de mercurio se retira de
la celda y, con el martillo alGn funcionando, se sumerge
dentro de un vaso de precipitados de 50 ml que contenga
20 ml de electrolito soporte y que haya sido pesado pre
viamente. En este preciso momento se comienza a medir
el tiempo y se retira el capilar de la solucidn una vez
transcurridos exactamente, 3600 segundos; se vuelve a -
pesar el vaso de precipitados que contiene la solucidn
y el mercurio y se determina la velocidad del flujo de

mercurio (v) por medio de la siguiente ecuacidn:

v=(pesada final-pesada inicial)/3600



Resultados y conclusionés;

. . . -

a) Actividad del ion Na :
En la Tabla T se presentan los valores de 1los téfml

+
nos necesarios para determinar el valor de log(a(Na )/

+ . C i
aS(Na 1), en funcidn de la composicién de las mezclas
agua-sosa.

Como elestado estandar elegido es una mezcla de com

LY L - - - . ! + .
posicidén tal, que la actividad del ion Na tiene un va-
lor igual a la unidad, para determinar el valor de di--

cha composicidn, se hard el siguiente tratamiento:

Se sabe que la actividad de los iones Na' y OH™ en

solucifn estdn dadas por las siguientes ecuaciones:

a(Na") = y (Na')[Na'7

a(OH" )= y (OH")[OH'T

Como los iones Na y OH® provienen de la disocia--
acibn de la molécula NaOH, ambos iones se encuentran en
igual concentracidn, y por tanto:

a(Na+)‘ a(OH )= y(Na™), y(OH').@IaOH]‘Z

Ademgs, por definicifn;

vi=\yaa'y, yoon) y asVana®) . aon’y



\

TABLA I

CONCENTRACION
Mol/Kg 1.0 1.45 2.0 3.9 6.0 8.3 10.6  13.3  17.3 243
pa (Na,0) 40.3 39.0 38.7 . 36.9 35.4 33.9 32.5  30.9  28.7 25.3
172 375 -~ <371: -349 =357, -369 386  -404  -405 -433
(mV)
(V) 64.9° -~  62.1 59.3 61.2 62.2 638  €5.7  75.2 63 .4
k(MnT22+) |
s 1.0 -~ 0.63 0.27 0.36 0,75 0.33  2.14 _ 1.25 - 4.1
’ K(MnTz ) ‘
AE"
(V) 375 -~ =350 <315 <330 <361 <355 = -425 =413 472
, .
(BET)4 B! 0.0 -~ -0:007 -0.46 -0.39 0.03 -0.21 0.70  -0.30  1.67
m m
1
1. (pa1 (NaZO) -
: 0.0 -~ 0.80 1.70 2.45 3.20 3.906  4.70  5.80 7.25
pa(Na,0))
a -+
1og —(Na ) 0.0 0.62 1.08 1.89 3.06 3.52  5.235  5.33 8.75

- -0.17




en donde y*y a+son, el coeficiente de actividad medio

y la actividad media, respectivamente.

a, ¥ . - +
En las soluciones de baja concentracién, a(Na )= a
(OH ) ; por tanto, la ecuacifn anterior se puede escris

bir:
a(Na+1= at = y+[NaOHJ

Por medic de esta ecuacidn y utilizando los valores
de v+ determinados por Robinson y Stokes,'? se represen
t6 grdficamente a+ en funcidén de la composicidén de la
mezcla (moles/Kg) (Figura 11) y por interpolacién de la
grdfica obtenida se encontrd que la concentracidn de la

mezcla en el estado estandar es igual a 1}45 mol/Kg .

Como a ninguna de las disoluciomes, preparadas para
llevar a cabo los experimentos le corresponde el valor
de composicién arriba citado, se determind la actividad
- del ion Naf,»para una composicidn dada, con respecto a. .
la actividad del ion Na® de la disolucifn de composi--
cifn igual a 1.0 moles/Kg y, posteriormente se determi-
né el valor de log(a(Na+1/aS(Na+)1 gtilizando la si--

guiente ecuacidn;

+ , + +
log a(Na') = log a(Na ) log EEQNQ\)
aS[Na+) aTCNa+) &SﬁNa+)
+ W
donde aTCNa )= y1t y aééNa )= 1.0
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’\““"\wwEig;_ll .~ Variacidn de la actividad media del hidrOxido de
T sodio ai)o@l funcidén de su concentracién.
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por tanto:

Ja -\}
1ogA§£§4~%—= 1og\eiﬁi—%w~ + log vy (IIT<1)
a_(Na ) a,(Na ) A
S 1
De la figuta 11 se deduce que Yq® tiene un valor

de 0.667, cuando la composicifén de la mezcla es igual a
1.0 mol/Kg. ’

Para determinar el - valor del término 1og[a(Na+)/a]

(Na+)) requerido (IIIvX), utilizaremos la siguiente

ecuacidn, que fue definida con anterioridad:

~a(Na™) BB} AR
log =

= + 1/2 (pa;(Na,0)<pa(Na,0)) (I1T~2)
a](Na ) m ;
en donde los férminos (AEiﬂAE!)/m y 1/2(pa1(NazO)—pa

(NaZO» ya han sido determinados.

En caso de que el eqﬁilibrio redox del sistema

3+ 2+
MnT2 /MnT2

m tenderia a 59,1 mV, En el intervalo de composicidn

fuera totalmente reversible, el valor de

de las mezclas agua-sosa comprendido entre 1.0 a 24.3
moles/Kg (con excepcidn de la solucidén 17.3 moles/Kg),
los valores de m encontrados experimentalente varian
entre 59,3 y 65,7 mV, lo que demuestra que el sistema
redox utilizado se acerca bastante a la reversibilidad;
no obstante, para la disolucibén de concentracidn 17,3

~——-..moles/Kg; se obtuvo un valor de m promedio igual a

e



75.2 mV. Dicho.valor indica que el sistema MnT23+/Mn
2+ ‘
T2

de Nernst no puede ser aplicada. Sin embargo, no exis-

se aleja de la reversibilidad y que la ecuaciobn

te una razfn l6gica que justifique dicha desviacidn

(ya que tanto para valores de concentracidn superiores
e inferiores a 17.3 moles/Kg, el valor de m nunca es su
perior a 65.7 mV) y, por tanto, se decidid no conside-

. AN
rar el valor de m obtenido en este caso,

Como los valores de AE' determinados experimental-
mente-tienen valores de m diferentes, se efectud la si-

guiente correccibén a la ecuacidn (ITI-2):

a(Na') _ AE', _ AE}

log y ’

Sumando las ecuaciones (III-1) vy (iII—S) se obtie-

H

nes .
. AE! AE' N ’
log a(Na 1 - 1 - +A1/2(pa1£NaZO)apa(Na20)) t
a (Na') ;4 m
ER
log ¥ % (I11-4)

Esta ecuacifn se ha utilizado para representar gri
ficamente, en la Figura 12, la variacién del término
log (a(Na+)/as(Na+)1 en funcién de la composicidn de

sosa en la mezcla (con eliminacibn del término III-5:

(AEi/mT)r(AE‘/m) (curva b) y sin eliminacidn de dicho

T

término (curva a))...

s
o2

+ 1/2 (pa](NaZO)spaCNazO)) (II1-3)
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Fig.12.- Variacidn de log( aNa')/a_(Na")) en funcién de la congentmacién de
= 25-C.

hidréxido de sodio en la mézcla (mol/Kg).  Temp. =



Puede observarse que, cuando la composicién de so
sa en la mezcla es baja, la magnitud de (III-5) es pe-

queiia con respecto a la del t8rmino (IIf-6): 1/2 (pa1
(Nazojrpa(NaZO)); sin embargo, conforme aumenta dicha

composicibén, aumenta también el término (III-5)., Segu-
ramente este aumento se debe a que,para valores de com-
posicifn superiores a 13 moles/Kg, aparece en los polaro
gramas una segunda onda de reduccidén que demuestra que
a partir de esa composicidn aparece un nuevo complejo
de Mn (III), cuya concentracibn es pequefia pero no des-
preciable; por tanto, la concentracidn total de mangane
s0 es la suma de tres té€rminos:

nIIII

Mo N 2+ 3w
[Mn] grqr™ PT,%7] + [MnT,”"] +  [M

111 . .
en donde [Mn " "] representa la concentracién de la nue-
va especie de manganeso (III) que aparece a concentra-
ciones altas de sosa, Como al hacer la determinacidn

de la relaci6n k(MnT,**)/k(nT,>*) se despreci6 [Mn'l']

b4

el error en el valor de la relacidén aumenta y, como con

secuencia, el de (III-5) aumenta también,

E1l hecho de que el valor de (IIL:S) sea pequefio con
respecto al de (III-6) en las soluciones de baja concen
tracién de sosa (1.0 a 10 moles/Kg), sirve de apoyo a
la hipdtesis que se hizo para establecer las ecuaciones
(I-14) y (III-3); dicha hip6tesis sefiala que el poten-
cial normal del sistema redox indicador (Eg) permanece

constante al variar la composicién de la mezcla.



Para demostrarlo se hard el siguiente razonamiento:
51 se tiene el equilibrio siguiente:

NaZO 4 2Na+ + OZ’

Anteriormente se demostrd que la actividad del ion

-~

0 estd dada por la ecuacidn:
OZv ; 0 N+
tog 2O o 10g 20,00 1oy 20RT)
2+ . +
a (0"") ag (Na,0) a (Na")

o bien, al despejar el término log (a(Na+)/aS(Na+) se

tiene:
. + PUWRY
a(Na~ )7_ \ \aC\O Y
log as(_N'a*) = ~1/2 log a’S(()Zv) + 1/2 (paS(NaZO)vpa(NaZ

si se comparan las ecuaciones (III<4) y (III-7) se ob-

serva que;

. ") 7y " e \.‘2 \3 “\7
AEIs OB gy g0 BOOTTY
m il a (07")

Esta igualdad muestra que la actividad del ion O2v

permancece casi constante al variar la composicidn de

la mezcla.

Se puede demostrar, en forma Cualitativa, que la



. . 2~ . .
concentracifn del ion 0” no debe variar mucho con la
composicidn dela mezcla, Para estd se utiliza el si~

gulente equilibrio:

2007 % 1,0 02

y al aplicar la ley de accidn de masas, se tiene;:
2

ca(0%7). p(HzOJ
G

que se puede escribir:

0% = pk 4 1 VR0
p pK + log mn
a%(on™)

Al aplicar el concepto de oxoacidobasicidad de Lux
y Flood, se tiene que el ion OH" es una oxobase y la -

molécula H,0 un oxodcido que pueden, respectivamente,

donar Y aceptar a la particula O2 . Como ambas espe--
cies se encuentran en concentraciones altas, no debe
observarse gran variacién de la actividad del iOn Ozr
porque la solucibn estéd'tamponada'’en este ibn, Esta --
consideracidn coincide con la observada experimental-
mente al determinar la actividad de este ibn, y, por
tanto, es vdlida la hipdtesis extratermodindmica que se

hizo acerca del potencial nornmal (Eg}:



2) Actividades de los iones OZ", OH y H":
El conocimiento de la actividad del ion Na' permite ob-
tener la de los iomnes Ozﬂ, OH vy H,

En efecto, si.se considera el equilibrio:

Na,0 % 2Na' + 02"

se puede escribir la siguiente igualdad:

a(Na+)
aS(Na+)

(0°)
log atly Joo- (pas'(NaZO) - pa(NaZO))— 2 log

7 (I11-8)
a (07 ) -

De la misma manera, la consideracidn del equilibrio:

NaOH-% Na' + OH

permite escribir:

a{OH )  _ log a(Na')

pOH= -1log = "
aS(OH ) aS(Na )

+ (paS(NaZO)—pa(NaZO)) (I11-9)

E1 estado estandar adoptado es el mismo que para el
ion Na+, es decir, una solucidén de NaOH de concentracidn
1.45 mol/Kg.

Se puede también determinar el pH de la mezcla si se

considera el equilibrio siguiente:

H,0 % B 7 OH

que permite escribir:



+ pH,0) -
pH= -log a(H") = 14<pOHclog wemfvrin. . (TII-10)

pg (11,0)

. b
El estado estandar, para el ion H , es el de una so
lucibn de &dcido fuerte en una concentracién tal, gue su

actividad sea igual a la unidad.

Las expresiones (IIF-8), (TII<9) y (III<10) permi--
ten calcular los valores de 1og(a(027)/as(02r)), pOH vy

pH a partir de la presién de vapor de agua en la mezcla

y de las actividades del ion Na" y las particulas Na,O0

y NaOH, ' Estos valores se encuentran en la Tabla IT,

La figura 13 presenta la variacifén de estas magnitu

. 4 < - A
des en funcidn de la composicidén de sosa,
3) Constantes de difusifny.

Por medio de la ecuacidn de Ilkovic (II<8) y con -
los resultados obtenidos en los experimentos anteriores,
es posible calcular las constantes de difusidn (D.) de
los iones MnT22+ y MnT23+; en la Tabla III se dan los

valores encontrados. Es evidente que la constante de
difusién de ambos iones debe disminuir conforme aumen-
ta la composicifn de sosa en la mezcla:'ya que,al aumen
tar &sta, aumenta también la viscosidad (n) de la diso-
lucidn; €sto trae como-consecuencia que disminuya la
velocidad de difusién de los iones y, por tanto, la co-

rriente de difusifn,
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TABLA 1II

Concentracidn

(Mol/Kg) 1.0 2.0 3.9 6.0 8.3 10.6  13.3  17.3 24.3
2" : . | i ‘
1og 290 _o.96 -0.96 0.0 20016 © -1.00 <0.52 -2.32  2.07 4.28
2,(09) | ,
N \ N N
POH © 0.87  0.29  -0.15 -0.12 0.33 0.1  1.13  1.20 2.42
pH 13.15  13.74 14,21 14.24 13.87 14.22 13.38  13.5 12.83
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Fig.13 .- Variacién de log( a(0°7)/ag(0”)) (a) ,p0H (b) y 0 (c) en funcidn de la
concentracidn de hidrdxido de sodio en la mezcla. © Temp. = 25°C.
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TABLA 1III
.\.\.\..., \'~-~\'

..... \ \.‘ . NN s s s N ~
CONCENTRACION )
mol/Xg 1.0 2.0 3.9 _6.0 8.3 -10.6 13.3 17.3 24.3

020 39 60 B 106 183 TTE 2
Velocidad del
flujo de mer- ‘ : ) \ o . o
curio (mg/seg) 0.892 0,910 0.815 0,840 -0)782 1648 .0.,785 1,170 0.829
. R AN T PN S N SN TR L N N T R T S N S N N N T W N TN \
k AT . : | A \ . - \ ‘
wnT,%"y (1073 1,47 075 026 0,28 042 0335 0,28 0,38 0125
(amp-1t/mol) « ey N
L N N N R Y N NI R N N N A T \ N

anT23+) (1073

(amp-1t/mol)

o 2+ : - ‘
QMnTZ y (1079 6.83 1,73 0,24 0,27 066 0,17 0.29 0)32 0.22 ey
(cmz/seg) | '

AN N\ N AN '\' AN
DO 3+ ‘“6 ‘\ \\ \ \\ N

(MnT2 J(10 ) 6.83 4,43 3042 1,98 1.22 1,57 0,05 06.20 0,01
(cmz/seg)
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Cuando las éspecies electroactivas no.cambian de es
tructura y tienen un tamafio grande comparado con el ta-
mafio de las moléculas del disolvente, la relacidn de
Stokes-Einstein predice que la constante de difusidn -

de dichas especies debe variar en forma inversamente

proporcional a la viscosidad del medio; &sto es, = =
v D, M = cte,

La Figura 14 representa la variacién de la viscosi-r.
- dad de la mezcla'" en funcién de su composicién,
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En la Tabla IV es posible observar que el valor del
término VDgn no permanece constante al variar la com

posicifn de la mezcla porque el error en la determina--
ci6n de la constante de difusibn es muy grande.

Algunas de las fuentes de error ya han sido comen-
tadas anteriormente., A continuacidn se explicard otra

importante causa de error§

Para €11o se utilizard la ecuacién que fue ya defisx
nida con anterioridad:

2+
2 ) 3+

—— i (MnT
k(MnT, ™) .

k(MnT
i (T, %)=

) 2+

En esta ecuacidn se puede observar que la exactitud

del valor devk(MnT22+) depende de la precisifn en el va-

lor de la concentracifn total de manganeso en solucidn,
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Fig.14 .- Variacién de la viscosidad absoluta (7) de las mezclas agua-sosa en funcidén

de la composicidn de NaCH.
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TABLA IV

N

CONCENTRACION n /' V D MnT, J D MaT, " 1D hnt
(mol/Kg) (Poise) N - .
SRE) SIS S U
1.0 0.012 0,110 | 2,61 2.61 0.29
A A N ' i
N N N T B R AN N S Ay AR A N
2.0 0.015 0.122 1.73 2.10 0.26
N \ ‘\\ 5 . / NN
3.9 0.025 0}158 0.49 1.85 0.29
\‘\ """" ‘:
6.0 0,043 0,207 | 0.52 1.41 0.29
\ N B .
8.3 0.078 0.279 | 0181 1.10 0,31
N _\‘\~ < N
10.6 0.133 0,365 0,41 1,25 0.46
\\ [ \ N e
13.3 0.225 0.474 0,54 0.22 0.190
17.3




S1 se considera que la solucién de an"L fue adicio-
nada a la mezcla agua-sosa, con volUmenes que variaron
entre 0,05 y 0.25 ml, y que estas adiciones fueron efec
tuadas por medio de una microjeringa se comprende que el
-error cometido es grande. Afortunadamente, la relacidn
kCMnT22+)/k(MnT23+1 no depende de la concentracidén to--

tal de manganeso en solucidn y, por tanto, este error
P | . +
no afecta-al valor de la actividad del ion Na cuya de-

terminacidén fué el objetivo de este trabajo.

Para determinar el limite de confianza de los valo-
' i i s ‘ i se
res obtenidos relativos al del término V Den s

hizo un tratamiento estadistico (Tabla V) y se obtuvo un
99% de probabilidad de que los valores se encuentren den

tro de los intervalos siguientes:

2+

0.08 < vIM(MnTZ )0 <0.30

0,14 < V DQ[MnT23+].n <0.44

en donde puede observarse que, en efecto, el error en
la determinacifn del valor de la constante de difusidn

es muy grande,



TABLA 'V

Determinacidn del limite de confianza:

| CR Xoo = | AR o
Xpp=fn. D MnT, "' . Xppp= MnTzs*
1) Xy = 1.33/7 = 0.19 % Xypp= 2-00/7 = 0.29

2) Concentraciodn: ‘ SR
L 2 - 2
(mo1/Ke) XppXyg): Xrpp-Xp17)
1.0 0.0100 ~ 0.0000
2.0 0.0004 0.0009
3.9 0.0121 0.0000
6.0 0.0064 0.0000
8.3 0.0016 0.0004
10.6 0.0016 0.0289
13.3 0.0049 0.0361
: 2 _ -
3)  2(Xpp-Xpp)©=0.0370 E(Xypp-Xqpp) = 0.0663
. 2. -2
4) Varianza (S7)= L(X-X)"/n-1
5%-0.0370/6=0.0062 - $%=0.0663/6=0.0111
5) Desviacidn estandar (S)= y .
$=0.08 §=0.11
6) Limite de confianzé (99%)

LC=Xpp+ 3.71s/ g

LC=0.19% 0.11

69 -

— N ]
LC=X;1— 3.71s/ '3

LC=0.29% 0.15
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