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INTRODUCCION 

Les electrodos de estado solido selectivos tones 

tEESSl s> • son sistemas electroqul micos en los cuales ~~nera 

d1terenc1a de potencial través de la interfase 

electrodo/e1ectrol 1 to. En donde, el potenc lal ba.10 c1er·tas 

cand1c1ones es de~end1ente de la act1v1uad d~ una sala 

en d1soluc1on. 

Efectuando una rev1s1on de varios titulas de revistas 

internacionales espec1al12adas en qu1m1ca, se observa que el tema 

de las EESSl ·s s19ue siendo vigente por la gran c.anttddd de 

ar~ti.culos que presentan estas revistas en relc."\Ct::>n al "' tema . En 

estos art!.culos se h.a.ce m12nc:1.::n a CU:.!rtas carac.ter1sl1cas $e los 

EESSI s, como son: Su tabr1cac16n 1 func.1onam1ento, met.odolo9! a 

p~r~ su evatuactón y ut1l1=ac1on, además de muy variadas 

apl1cac1ones. 



Uno de loa ~otivo5 por el que los EESSI'• son e~tud1ados con 

por el importanta papel que desempef'lan dentro de la 

alguna propiedad •1-.Ctric•, •n condiciona• qu• directa 

de la propiedad y la actividad eta alguna •~pecte qU1mica en 

particular. Es decir, los EESSI's son sistema• que nos permitan 

avdir la diiereocia de potencial a intensidad nula de una celda 

electroqu1M1ca. La relaciOn ts!>rica entre la diferencia de 

potencial y la act1v1dad de la espec~e en disolución se realiza 

través de la ecuacion de Nernst. 

Los 11\étodo• potonciométricos con EESSl's apropiado •on 

Otiles porqu& permiten conocer tanto la .activid.ad8 al equilibrio, 

como la concentrac1on analitica de la especie en cuestión, ésta 

Oltima se deter~1na al aplicar alguno de lo~ métodos de t1tulación 

potenciotllétrica, segun la especie qulmica que tenga 

eje~plo; oxido-reducción, Acido-base, prec1pitación, etc.J. 

< ZI 
Lo g..c:;l\V\da.d d9 ~On 

conc:•nlroei6n .e"". •itpr••o.da. 

"""'ª par ..... \• ~ro•'l."'°1" lci. CL.c:\'1.vl.do.d con \ci. co~en\rO.C\Ó,.,. 
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La gran aceptación de los EESSI's debe que sus 

med1c1ones de potencial son ráptda9 y confiables. Además, d@ lo 

sencillo y económico que es su uso en un 9ran número de anAlisi~. 

Estas car•cteristicas les h•n permitido reemplaz•r• ciertas 

técnicas an•litic•s previamente •xist•nte& y competir los 

últ1inos anos con otras tecnicas in~trumontales de anA.l1s1s. 

De man•ra 9ener•l podemos decir que el desarrollo de los 

EESSI. s las tnstttucicneg de educación superior en Mextco, 

l illit.ado. V lo que concierne al origen de lo~ EESSI"s 

utilizados, ~s de 1mport.ación <por eJemplo: CORNING, BECKMAN, 

ORION, etc.>. No obstante, que a!9unos de ellos padrtan 

preparados en los laboratorios de ~stas instituciones, siempre y 

cuando se cuente con la 1nfraest.ructura requerida, l.:t. que 

demasiado sof1st1cada. 

Actualmente en la Sección de QUlmica Anali ticd de la Facultad 

de Estudios Superiores Cuaut1tlán UNAN, traba.Ja 

proyecto de 1nvasti9ación que cons1ste, establecer las bases 

principales las cuaJe.__. SP compruebe que en el laboratorio 

pueden elabora.r EESSI"s económicos, confiables y sencillos 

uso. El trdbaJa de tesis a9ul presentado, forma parte de dicho 

proyecto y su obJet1vo 9enerdl es; 

El ret..lf i l L.zar los e Lec lrodos de ut.drto ro t :i-s 

setectt.uo a cloruros y otro a yodurn~ 

d• Vtdrto. 

cloruro de plo.lo. 10.dhertdo o. ul o.la.mbr•I. 

q..,.•brO 

atambr"' 
oeetd•nt<:1lm•nl• 

dQ plato. 

de ta 

•l 



En lag prActicas realizadas en los laboratoriog de Qui.mica 

Analitica de la FESC-UNAH, los electrodos da vidrio (que 

~•lectivos a lo~ ioo•s H+J, auelen quebrar•e accidental.ente da la 

me~brana debido a lo ir~gil de su constituciOn. E•to~ electrodos 

que ya no funciC>f'\an par• lo que fueron distrnados, motivaron el 

trabajo de tesis, ya que a partir de ellos •laboraron 

electrodos de estado sólido selectivo• de halogenuros l Ct-. l-), 

económico~ y confiables en trabaJos de investigación y nivel 

docente (pr~c:tica~ de \aboratori.o>.. LogrAndose as1 darle una 

aplicación a un m•terial que •e consideraba inservible. 

Este trabajo de tesis consiste de: Cu"" toro cap1 tu los, 

conclusiones y tr•s ane~os. 

En el cap1 tu lo l, se dan conocer les obJetivos 

particulares del presente trabajo de te~is. En ~l capitulo 2, 

explica la estructura y el principio del sis\.erna el~ctroqulmico 

relativo a Hetat/Sat Lnsotubte/AnLón, siendo é~te el sistema 

electroqWmico general de estudio tesis .. <eJemplos 

muestran las metodologias experimentales que ap l 1can para 

elaborar dos elcctrorlos de estado Sólido, uno para cloruros y 

otro a yoduros. AdeM.a.s de observar la var1aci6n que descr1oe la 
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aelect1v1dad de cada uno de los electrodos, hac1,¡¡, el ion de 

1nterea, por la presenci• de 16n 1nter-ferente. Con la a"uda de 

los parámetros teóricos que ri9en el princ1p10 del •i•tema 

electr-oqu1m1co en cuestion, en el c•pitulo 4 .- hace el •nál1s1s 

y tratamiento de los datos obtenidos eKper1mentalm•nte en el 

capitulo 3. En la parte final del presente trabaJo se prQ~Rntan 

las conclusiones a las que se llego en base a los resultados del 

capitulo 4. El anexo l. contiene de tabulada y en el orden 

en que se obtuvieron t::t ... per1mcn~.J.lt!!erito.a los. datos de potPnc1al \E) 

para cada una de las soluciones prepdradas. En el 2, 

encuentran las 9r'.'iflcas de E v•rzus pX (en donde X=Cl. O :·~ ..... quP 

construyeron a partir de los datos del anexo 1. En el ane·<o 3. 

indican las concentraciones de las soluciones 

les determinó el potencial y que fueron pspec1f1cadas con 

detalle en el desarrollo e;<per1mental correspon1J1ente. 

5 





OBJETIVOS 

. 
1.- A partir de un electrodo de vidrio roto de la membrana 

elaborar alectrodo de estado .Olido selectivo• cloruros. 

1.1.- Establecer el intervalo de concentraciones en el cual 

la respuesta del electrodo hacia los cloruros es 

Nernstiana. 

1.2.- Verificar el efecto interferenta que produc~ la 

presencia de los iones yoduro la select1v1dad del 

electrodo hac1d los cloruros. Y partir de •lle 

establecer los valores limites de cuncentraci6n de 

ambos iones, en donde el efecto ap1·ec1able o poco 

s19n1ficativo. 

2.- A partir del 'electrodo de estodo solido selectivo 

cloruros • elaborar un electrodo de estado ~l1do selectivo 

a yoduros. 

2.1.- Establecer el intervalo de concentrac1ones 1 en donde 

la respuesta del electrodo hacia los yoduros es 

Nernstiana. 

2.2.- Comprob•r que los cloruros en un cierto intervalo de 

concentraciones, no interfieren si9niiicativamente 

la respuesta del electrodo a los yoduros. 

7 
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GENERALIDADES 

l.- ANALISIS TEORICO DEL ELECTRODO DE ESTADO SOLIDO, DEL TIPO 

HE:TAL/ SAL INSOLUBLE/ ANlON • <H//"fX/X-J. 

En esta seccion, se •nal1zará desde un punto de vista teórico 

al ~istema •lectroqu1m1co, que esta constituido de la s19u1ente 

estructura: Un matal.H. recubierto parcialmente por 

pel1cula de una sal poco soluble en agua,HX. ~ que 

119~ra 

encuentra 

sumergid& en una d1soluc16n acuosa que cuo~:.cr.e Al 1ón Y. (en 

donde X representa a un halo9enuro>. 

El interés de estudiar aste sistema electroqulm1co. se debe a 

que su e':.tructura cae dentro del esquem~ general de los sist~mas 

partt.cula.res Ag/AgCl/Cl y Ag/Agl/1-, que son los que se 

ut1l1=ar·an en la parte experimental de esta tesis, con el obJeto 

de demostrar que son electrodos de estado sól1r1n 

yoduros y cloruros, respectivamente. 

9 
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1.1.- EQUILIBRIO ELECTROQUIMICO REPRESENTATIVO 

Cuando un ala~br• d• ~at•l,H. •• recubre parci•lNmt• por una 

sal poco soluble en agua,'1X. y sumerge en una disoluc16n 

acuosa que contiene al ion 

presentan tanto un equi l 1br10 qw mico de solub1l1dad1s1. como 

y qua el equ1l1brio •lectroqu1m1co 

representativo del sistema, e5 la su~a de ambo• equil1br1os. 

1é (l l 

Bas.andonos en la ecn. (1), el sistema electroqu1mico puede 

ser representado mediante la estructura: 

H / HX 
C•:>ti.d:>I 1$o.l lr.aol.. l 

(2l 

E.n donde la linea diagonal 5encilla wi9n1f1ca un llmtte entre 

la• dos fases y la linea diagonal doble indica que el wiste~a 

electroqu1m1co <lla•ado sem1-celda1 ~'>. podr:t. ser unido • otro. '( 

cuando é'ste sea el caso se tendra una celda electroqu!. m1catd>. 

10 



Alamore de me-tal N 

-~ fieoubr1m1ento oe I'!>.. 

F19ura 1.- Electr·odo de Estado Sol1do dEl i lPo tf.·,"'f'._.·x-

1. :?.- F·OTENClAL ELECTFi..ODiCO 

Como proauc.to del equ1l1br10 Eo>Lectro~u1.f'l'11c..:> \Ver ecn. 11. qut:: 

establece el sistema, qenera Potenc1al llamado 

potenc1al electrodico {Y descr· 1 tu t@'rm1nos de 

dCtlVl(.lad del CH110n mea1ante 

.. 
MX,M.,.. 

E.n aonae: 

.,. 
MX,M.X 

Es ~1 pctenc1~l elect~cd1cc del 

sistema. e:presadc en volts 'V). 

Es un potencial est~r1da,· • 

..:.. - Feprese-;:a 1 a. :tc~· 1 'ida.é del i-:·n x • 

11 



Es unportante sef"la lar que nlvel de laborator10. el 

potenc1al electrC'd1Co que se genera en una sem1celda no ~s pos1ble 

•ed1rlo como tal. Solamente puede med1r la diferencia de 

potenc1ales electród1cos < tamb ien llamado dt+et·enc1a 

potenc1al (E.) fuer=a electromotr1z. t +em> • de celda 

electroqui m1ca. 

1.3.- POTENCIAL DE CELOH 

51 consideramos que la "E.em1celda que eslJ representada por 

la t19ura tl). se une a un s1stemi;1 de re+e1·encJat'7> entonces 

tendremos una celda electroqu.1f:'l1t:a iver t19. ~J. Y la dt+erenc1a 

de potencial que se genera en el la, podr3 ser e:<pr·esada 

de la ecuac1on de Nernst: 

través 

En donde: 

ú.059 lag l/a,,_ 

E Es el potencial de la 

volts <Vl. 

<41 

so1uc1on. 

Eº Es una constante qwe incluye el potencial 

del electrodo <le referencia. ·., al de un1c.n 

h. qu1da' 1º 1 

L~ act1-..1dad ::!el tÓn X 

0.059 :.. ~-Rr :nF CL•ando T='.::5° C y n=l 
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1.3.1.- POTENCIAL DE UNION LIQUIDA 

Las soluciones qu• constituyen la celd• electroquim1ca en 

cu•stión se encuentran 90 contacto atéctrico a través d~ un 

puente salino (ver fig~ 2>, lo que genera un potencial en la 

interfase soluc1on/puenta, llamado potencial de un16n 

liquida,!\• y e:icpre~a.do med2ante la ec:uaci6n; 

(5) 

En donde; 

E Es el potenctal de la celda ~lectroquJ.m1ca 

con un1on liquida. 

Emed ,., Repres1rnta el potenc1al de la celda sin 

un1ón 11qu1da~ 

Existen 01ferentes c:ond1c16nest1t) en las que el potenc1 a l de 

un1ón liquida puedtl' ser pee.o signif1cat1vo o permanecer constante. 

Si el caso es el pri•ero, entonce5 ld d:ferenc1a de potencial 

expresado medtante la ecuación t5>, se reduce~ 

(6) 

13 



La ecuación anterior como una funcion de la actividad de los 

iones x, puede ser expresada de la siguiente formal 

E E° 0.059 109 1/a.x (7) 

V E° representa Unicamente al potencial del electrodo de 

referenc 1a. 

Si el pc~cr.c1~l da uni=n l!qu1da permane<:iera Con§tant•, 

entonce5 E° contempla a é•te y •l potencial del electrodo de 

r•ferencia. 

14 



1.4.- HEDICION DE POTENCIAL 

P.o1.ra medir la diferencia. da pot.encia1 de celda 

elect.roquimica, es necesario unir las part.es met..ilicas de ambas 

sem.l.celdas a un pot.enc16met.ro y mantener el cont.act.o el9clr1co de 

las dos soluciones mediante un puente salino Clubo con Jalea de 

agar-agar saturado i lust.ra la fiQura 

s1guient.e: 

FIGURA 2 - Celda eleclroquimica revers1bla 

C H/HX/X- / / SI STEHA DE REFERENCIA) 

En la practica es posible det.erminar el potencial cuando la 

corriente que se exlrae de la celda poco s1qnificat.iva 

Cpot.enciomelria a inlens1dad nula) y ésto se legra con el uso del 

pot.enciómetro. operandolo segt.'.m ol principio do Pogendorff 111
,. 

Además de que los sistemas elect.roquinúcos que cons•.1tuyen la 

15 



celda deberán ser; un electrodo de referencta que marque un punto 

de p•rtid11 y un electrodo que 1ruda las va,-1ac1ones del potenctal. 

las que solo en cierta~ condiciones seran func16n de la act1~1dad 

de uno de los ion••· Y cu•ndo •~te aea el c•~o, entonces el 

electrodo se denominara electrodo d• e~tado 56l1do selectivo al 

i6n. 

1.5.- EFECTO DEL ION INTERFERENTE EN LA J'1EOICION DEL POTENCIAL 

Bajo ciertas condiciones los electrodos de estado S6l1do 

select1vas de iones \EEss¡·~l, ne responden axclus1vamente al ién 

para cuya med1c16n fueron d1sef"iados. Aunque en gene1·al 

respues.ta es mayor para este ión primario que para otros. Y la 

1n.i9n1tud de dicha respuesta dependerá de varios f.actores, los que 

tiempo. Por lo pronto consideremos lo 

siguiente; cua.ndo un alambre de metal,H, recubierto parcialmente 

por una sal poco soluble ~n agua,t:X. sumer'3C? en una solución 

acuos.a que contiene al 16n X y al 16n tnterierent.e y*, entonces el 

sistema electroqu1mico as1 descrito se muestra con la 

es true: tura: 

11 18) 

•o.bo qua 

•qu\.L~bno "' 
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V el equil1br10 qulm1co que define la interacc16n entre las 

especies 

-----> 
<:----- HY X (9) 

51 consideramos que el sistema electroquimico denotado pnr la 

estructura <B>, se une a un sistema de referencia lver f19. 2l, 

entonces tendremos celda electrogw micct En Conde 1 la 

diferencia de po~encial que ~e genera en ella una función de 

la actividad de los iones X-y r·-, se expresa con la ecuación de 

E Eº o. osq log <a.111_ 

En donde, E el potencial de la celda el~ctrogu!mica 

determinado experimentalmente, y <1 
y-

repr'esentan las 

act1v1dades de los tones res pPct1v amente, es una 

.:onstante que incluye al potencial del electrodo de referencia y 

al potencial de Uqu1da. Y t: el coeficiente de 111-.y-
select iv1dad11" 1

• 

17 



1. 5.1. - COEFICIENTE DE SEl.ECTIVIOAD 

Analizando la ecuae16n 10 de Nik.olsky encont.ramios que la 

respue~t.a del polencial del elect..rodo hacia el 16n X depende del 

t.érmino CKJ11-.y- 4.y-). De aqui, que para conocer la forma en que 

influyen cada una de las variables que lo conforrn.an, efect..uaremos 

prl.meramen!.e el est.udio del coefic1ent.e de select.i vi dad, 

suponiendo para ello que " "" ·- y-

El coeficiente de select.ividad def'ine la capacidad de un 

elect.rodo para dist.iguir entre d1fo~ontcs iones la mis:r-'\. 

solución. Y é5to podrá ser comprobado de la sigu1ent.e forrr..a: Sl 

consideramos que se tiene el equilibrio qulmico de la ecuación 9 

ent.onces la expresión del coeficiente de select.ivl.dad en función 
el~) 

de las const.ant.es de solubilidad .s. de ffX y HY, es expresado 

por la ecuación: 

K •S /S (11) 
11:-.y- NX NY 

Se sabe que cuando 

K C12:> 
IC-,y-

la respuesta. del electrodo para .a.r.-.bos ione!i es la misma, es 

decir 

18 



V Sl 

K « 1 io:-,y 
(13) 

La presencia de los iones Y no int•rf1eren en la respuest• 

del electrodo hacia los iones X. 

Sin embargo cuando K )) 1 
"1-.y-

(14) 

La presencia de los iones Y s.1 interfieren en la reepu•st• 

del electrodo hacia le~ 1one~ X . 

En relación al estudio anterior de K &i ahora 
K•,y-

consideramos que a.x_.-a.y- , entonces en la ecn. l 10) se aprecia 9ue 

la respuesta del electrodo hacia el ión X ya no depende ún1ca1n9nte 

del valor del coef tcente de selectividad, s1 no del termino 

<K a. >. Es por ello que si: 
x-.y- y-

K a. <15> x-.y- y-

Entonces la r@spuesta del elact1·odu no a1st1ngu1rá entre un 

i6n y otro. Es decir, de acuerdo a ta ecuación de Ntkols~:y se 

aprecia que ambos términos contribuyen de i9ual forma al potenc1•l-

19 



Su1 9mOat'<;O. t:uando la s19ui.ente relacion se mantiene: 

a.¡.; >> K a. 
-.c-.y- v-

(16l 

entonces .i. contribuye en mayor proporci6n al potencial, lo 

que los iones Y no i.nterfieren 

decir, el elec:t1·odo responder.a 

:-.. pot' cons11.3u1ente la pos1c:1~n 

del SQLtl:tL1·10 ~u!m1c.o que repre$enta al sistema en estudio (ver· 

ecn. i>, e~tar-~ despla:ado la 1=qu1e,.d.:1 y el sistema 

eleclroqu1m1co represe11tat1vo Cver estructura 8J. mant1t=!rte. 

F1nalmente cuando se tiene que: 

ªx- << íl..'1 

los iones Y si inte1•f1er-en la select 1v1aad del electroco 

los tones X. ~ tal graoo ::::iue el equ1 J.1br10 qui.111::0 

9). desµ1a;:ctdo nactd la uerecha, iu que quiere oe.:.1r el 

prec.1P1t.:1idu ele !-f'li c:ue St" en._c1nt1·.:1l.J::... .:odtu:~r-100 ¿¡.el aiamore t! ael 

elec.troao. te-naer.'i .:t a1sol\:rse P:1ra dar lu3ar s1mu.1tan~~mente 

pur ello qu.oo el nue-.10 s1stem.; 

electroqu1m1co será representado con la estructur-a: 

,"fy 
>S"'lll ,,.., •. -.L.' 

1 X / I 
<Se-l > IS:·l. • 

::o 



ecuación de Nikolsky 1 podemoQ decir que ésta define la respue5ta 

del electrodo hacia un iOn X en pre9enc1a de un i6n interferenta Y 

..edi•nte un valor de potencial. En donde, la m•gnitud de dicha 

respuest• dependerá del termino< K - - a - ). )( .v y 

l.b.- ANALISIS DEL EFECTO DEL ION INTERFERENTE EN LOS SISTEMAS 

BaliiAndono9 en •l estudio anterior y en parAmetros teóricas ya 

existente._, cont1nuac16n analizaremos el efecto del i6n 

interferent~ en lo• sistemas electroqu1m1cos A5/AeCl/Cl. y 

ut1lizar:t.n este traoaJO de 

tesis. Por eJemplo, cuando un electrodo de est~do sól1do selectivo 

a cloruros se introduce en una soluc16n que no sólo contiene al 

i6n para el cual fue diseftado (Cl-> 1 sino que además 'i:.e encuentran 

los iones l . Entonces, el sistema descrito es representado 

mediante la estructura: 

11 (l<¡) 

Y el equilibrio qutmico que involucra las especies que 

conforman • dicho sistema, se e~presa a continuac16n: 

-----> 
Cl (20) 
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Si el sistema •lectroqu1mico lv•r est""-lctura 19>, se 

siste•a de referencia, .-e tendr~ una celda electroqu.1m1ca. En 

donde, l• diferencia de potenci•l qu• se gen•r• en ella Co.tlO una 

funciOfl d• la actividad d• los 1ones presentes, auestr• con l• 

K - - 4- > el .i 1 
<21> 

Adem.is, el coeficiente d~ selttct1v1dad deter .. 1na 

ap 1 icando la ven. < 11 > y los valore• de la• constantes de 

solubil1dad de AeCL y A~l d& tablastt.d>. 

K - -
Cl ,1 

S I S 
AqCl Agl 

• 1.56 >:. 10-'º 

1.5 )( 10 -t.ci 

(22> 

1 X 100 

El valor det. coef1ciente de select1v1dad di. 1 ¡e 10° muestra 

9ue 5U -.agnitud P~ tal 9ue aún cuando se tangan yoduros 

concentr•ci6n d• 1 x 10-o H y cloruro1l l 10-1 H el term~no 

K - - contribuirA 
el .i: 

1t1ayor proporc1on al potencial (ver 

10). Ya que, &n estas cond1c16nes se mantiene la relación: 

22 
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Lo que quiere decir, que la presencia de los iones si 

interfiere la respuesta del electrodo hacia los cloruros, d• 

maner.a. tal que el equilibrio quimico que d@f1nio al !loistema 

quimico en cuestion <ver ecuación 20), estarA desplazado h.a.cia 

la derecha. Esto termines f1sicos lmpl1ca que el precipit~do 

de AeCl que s~ encontraba adherido el alambre de plata, se 

disuelve para dar lugar simultaneamente a la .formación de .4~!. 

es asl, que se for-ma un nuevo sistema electroqui mico. el cual 

denotado con 'ª esLructur·a: 

11 (24> 

El sistema electroquim1co denotado por la ecn. ~24)' 

representa ahora a electrodo de e~tado &Olido selectivo les 

yoduros. En donde, el equ1l1br10 quJ.m1co que involucra las 

especies eKistentes, se denota con la <20). Y la diferencia 

de potencial que se genera al unir el sistema electroqulm1co a uno 

de referencia, con la ecuacion: 

E = Eº K - a. - > 1-,CL CL 
(?:)J 

Para comprobar teóricamente que los cloruros 

interfieren en la respuesta del electrodo los yoduro,.,, 

calcula el valor del coeficiente de ~~lect1v1dad, utilizando la 

ecn. <ll>. 
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ti: - - t:t s 
t ,Cl Agl 

1.5 K 10-· 6 

1.56 x to-'º 

<26) 

l K 10-d 

Si el valer dvl coaf1cient• de .el•ct1Yidad sa sustituye en 

la ecn. <21J, se obSQrva que aún cuando se tengAn concentraciones 

de yoduros de 1 x 10·4 
t1 y d• cloruro-a l K 10-.. M, et termino 

a.
1
- contribuye en m.l;)'or prcporcion al potencial., ya c¡ue s~ 

-.nt1ene la relaci6na 

K - - .a. -¡ ,CL et <27) 

Lo ~ue s19ntftc~ que los tone• Cl no 1nterf1eren 

si9nif 1cat1vaJnente en la select1vldad del electrodo por los 

yoduro~. Es decir, el equi l i.brio qUl mi e.o qu" de.f 1n1 o 

1nic1almente al sistema electroqulm1co <ver ecn.20>, es desplazado 

hacia la derecha y es •Si como el electrodo de e&tado S0110o sigue 

signif1c.ativ•s en su constttuc16n. 
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1.7.- DETERMINACION EXPERIMENTAL DEL COEFICIENTE DE SELECTIVIDAD 

MEDlANlE EL ME10DO DE SOLUCIONES SEPARADAS. 

E;~1sten varios rnétodosf2't> med1.-nte los se logra 

determinar el coeficiente de select1~1dad. El de alguno de 

ellos dPpender.'\ de las carac.ter1st1cas del s15.tema 

te~ts. el conllllH.":1(.lOn s~lu se e:-.pllC~l'd el NITODD or SOLUCIONES 

SEPAP.AVA5. el cual se recomienda cuando el electrodo presenta 

res.pUE."Sta Ncr n!;.t l r1r1a. 

51 con~ider- .1r:1U"• que te1-.•.!ITlOS el ~1stema. electi-oqulmico 

denot~'ldo por la estructura O., -:.e sabe 1::1ue la respuesta del 

con la ecuac:1~n: 

o.o::;q 109 ª~- ( I> 

Adem.\s, dicha ecuacicr. podrll. e<;presada mediante un 

9r~f1co como se muestra en la figura 6 y el mismo caso sera para 

el ion interfe1·ente Y-. 



I...a respuesta para la me:cla de iones X- y Y- eslA dada por 

CID 

Par.a. obt.ener l.a. respuesta para el 16n int.erferent.e Y • 

considera en la ecuación anterior que ª~-=O 

0.059 log K a 
.-. y- .,,-

R9sl..a.ndo las e-::uac1ones CI) y CIII) 

- 0.059 Clog K 
x-.y-

• log a 
y-

- log 

a L& ecuación CIV) se reduce a; 
y-

E - E ' . 
- 0.059 

log K 
oc-.y-

CIID 

CI\O 

CVJ 

?or lo ~anlo pueden calculars• un grAn numero de valores de 

Kx-.y- a part.ir de las diferencias de pot..encl.al CE"- E2?.que 

corresponden a act.ividades 1guales del i6n pr1m.ario y del 

1 nt.er!'erente. 
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Pot.encial 

del 

Elect.rodo 

-. 
'º 

-z 
'º 

-d 

'º Act.ividad Ca) 

Figura e.- Calculo de K usando el mélodo .. -.y-

27 



CAPITULO 

3 
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DESARROLLO EXPERIMENTAL 

Para ol desarrollo experimental del trabaJO de te•is, la lteta de 

••terial, e~uipo, y re~ctivo• utilizados, QW la si9uienta. 

MATERIAL 

eureta 9raduada de 50 ml 

~mbudo de vidrio 

Espatula 

2 Barras ma9nétic:as 

b Matraces volwrct.J~icas de 500 ml 

2 Matract.•s volun~~tricos de 1000 ml 

b Pipetas volumétricas de 10 ml 

Perilla 

2 Pts~tas 

Soporte universal <con un p~r de pinzas> 

3 Va.sos de precip1tado de 50 ml 

V~so de precipitado de 150 ml 

Vidrio de reloj 
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EQUIPO 

B•lanza an•li tica 

Harcas l"ETTLER Mod•lo: H72 

Electrodo de referencia de calomel 

M.arca.t CORNING No de cat. 47b002 

2 Electrodos indicadores de pH <roto5* de la ~efM>rana de vidrio) 

l"tat"ca; CCRNlNG No de cat. 476105¡476022 

Agitador m.a.9nét1co 

Marc•: CORNlNG 

Potenciométro 

'1arca: CORNING 

Modelo1 PC - 35'3 

Modelo: 7 



' 

REACTIVOS 

Cloruro de sodio (N&Cl> 

Nitrato de plata <AgNO > 
3 

Nitrato de potasio <KNO > 
3 

Yoduro de sodio (Nal) 

Solución patrOn de NaCl 0.1 M (de la marca MERCKJ 
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A continuactOn •e degcriben los deearrollos •xperimantales 

que •e efectuaron para cumpl1r con log objet1vos descritog en el 

capitulo 2. V &e enuraeran de acuerdo al orden en que sa 

encuentran la. obJ•tivo•. 

t. - El dasan~ol lo experimental, •soc 1ado con la elaborac16n 

de un electrodo de estado s6l1do selectivo• cloruros, a partir de 

un electrodo de vidrio roto• de la membrana, . 
A un e lec.trace de vtdrio roto <ver i igura 3) 1 cuidando de 

no d..rfar ~u ~iste~a Alambre de plata/Cloruro de plata. le 

quita completamente la membrana y las parte'S correspondientes de 

vidrio, con la ayuda de un esmeril. Oespues, introduce un 

vaso de precipitado con agua bid~stilada para hidratarlo. Este 

nuevo electrodo (ver figura Za>, se denon11na electrodo de estado 

sólido selectivo a cloruros y sera usado posteriormente. 

1.1.- El desarrollo e><perimental, que muestr·a la reo.puesta 

del electrodo de estado sólido hacia los cloruros, compr•nde 

var1as etapas y éstas se explican a continuación: 

En la •tapa 1.la>.- Se prepar•n las ~i9u1entes solucione; y lo~ 

puente• de uniOn 11quida. 

1000 lt de NaCl de concentración aproximada 0.2 M 

Ver p\e de p.\gu,.a. !' 
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1000 lt de Nal de concentración aproKimada 0.2 H 

!500 ml de AgN03 de concentración aproximada 0.2 H 

2 puentes Agar-a9ar saturados en KN0
3 

Etapa l.lb,.- Se estand~rizan lA~ soluciones anteriores 

Para determinar la concentración del nitrato de plata, se 

aplica el método de titulación potenciometrlca, utilizando 

una solución valorante de NaCl 0.1 H ( ~olución patrón de la 

marca MERCK>, las titulaciones se hacen por triplicado y la 

concentración prome,t10 que obtiene de 0.2 M Para 

estandari:ar las soluciones de NaCl y Nal se aplica el mismo 

mQtodo de titulación y se usa como soluc1on valorante la de 

nitrato de plata 0.2 M. Las titulac1ónes para ambas soluciones 

se hicieron por tr1plu::ado y la concentrac.1on promedio qua se 

obtuvo para cada una e<;;> de 0.1998 M la cual para fineq 

prácticos será considerada 0.2 H • 
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Enchufe para conectarse , .. , 
a potlEKlctómetro 

Alambre de plata 

P.asta de AgCl 

Fi9ut·a 3 .. - Electrodo de vidrio troto de la r.iemhranaJ 

Pasta de AgCl --- >. 

Enchufe para conectat"Se 
a potenc16m1ttl"'o 

<--Alambra de plat.a. 

Figura 3a.- Elactrodo de estado ~Olida sel•ctivo a cloruros 
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Etapa l .. lc1.- A partir de la solución estandar de NtiiCl 0.2 M 
't.71 

se preparan las siguientes solucione• y la fuerza i6nica de 

cada una ,;e ajust• a O .. 4 M con KN~ 2 H 

TABLA 

Conc•nlrc;i.c\.Ón mol,....ll 

-· so_t. 
1 K t.O -· 2 IC SO -· 'º 

t.O :: 

'º -· z )l. 1.0 _, 
::-a 

Etapa 1.1~.- Sa determinan lo5 potenciales de las soluc1ones 

de NaCl de la tabla l , de la siguiente forma; 

Con una pipeta volumétrica se miden 10 ml de la soluCt.6n 9 

de NaCl y se transfieren a un vaso de precipitado de 50 ml, el 

cual contiene 10 ml de agua bidestilada, la !iOluci6n 

mantiene en a9itaci6n constante dur&nte 10 min y se d•turm1na 

potencial mediante el montaje que se ilustra la f 19ura 4.. En 

donde se usa como electrodo de referencia el de calomel saturado 

Y de medida el electrodo de estado sólido selectivo a cloruros, el 
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primero se encuentra sumer9ido en una solución de nitrato de 

potas10 0.1 tt y el 6e9undo en la solución problema de NaCl. 

Ad•~s , amba• soluciones e•t~n unidas por un puente salino de 

unen al potenciómetro. As.1 ~islM>, prev1iUl\E!nte a cada deter•1naci6n 

de potencial el potenc16nletro calibrado.Para medir el potencial 

de las 60luc1ones restantes se aplica el •1smo proced1~1ento 

experimental. Oespu6• de cada lectura, el puente salino. el 

electrodo de •ed1da y el vaso que contenla la solución da NaCl se 

enJuagan con agua bidestilada. 

1.2.- El desarrollo experimental que muestra la respuesta del 

l?lectrodo de estado sólido hacia los cloruro~ en la presencia de 

yoduros, consiste de las etapas ~iguientes: 

Etapa 1.241.- Se preparan las soluciones de Nal 

de la solución estándar de Nal 0.2 t1 

So\,.uc:\On de l'lo.l Conc.ent.rac.\On moL/tl. 

TABL.A A 

:!.ó 

par"t1r 



t 
2 -> 

6 7 
X 5 

l<NO • 

<-3 

o 

1_> 

1. - Polenciórnolro 
a.- Electrodo de medida 

selectivo a X en 
donde X ::; I ó Cl -. 

3,- Electrodo de reI'Qrencia 
(de e.alome!) 

4.- Agitador Magnético 
5.- Barra m~gnética 
e. - Solución de X 
7. - Solución de KN0

3 
8. - Puente salino 

(agar-agar) 

Figura 4.- Montaje experimental utilizado para determinar el 

potencial de una solución que contiene a la especie X. 
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Et•pa 1.2b•.- Se pr""epar""an las soluciones mezcla de yodur""o de 

sodio y clo,..uro de sodio, mediante las solucione• individuales de 

l•• tablas 1 y A r.spectivamente Y la fuer""za iOnica da cada un• 

se •justa • 0.2 M con nitrato de potasio 2 M. Para efectos 

pr.cticos, las conceotracione• de las soluciones aqut preparadas 

se -.aestran en las tablas de la 2 la 7 

continuación, a61o se da a conocer a una de ellas. 

. 
d 

conc:•nlrGC,On de "'~e 

mal/ll et. pl=d 

TABLA A 

-· ' • 'º -· '!11 X f:O -· l X (0 -· 5 X t0 -· l X t0.
4 

'!11 X (0-4 

'º -· 'º -o 
l 1C lO 

el aneKo 3. A 

Etapa 1.2c,.- Se determinan los potenciales de las soluciones 

mezcla de yoduro d• sodio y cloruro de sodio, de la s19uiente 

fer-.: 

Se miden con una pipeta volu~trica 50 ml de la soJuciOn 

mezcla 9 de la tabla 2 y se transfieren a un vaso de precipitado 

38 
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de 50 ml , la soluc16n se mantiene en agitación constante durante 

10 min. y determina su potencial utilizando el mismo montaJe 

descrito en la etapa l.ldJ. De igual forma obt 1cnen lO!J 

potenciales de las soluciones restantes. V defipues de cada lectura 

el m~terial correspondiente se enJuaga con agua bidestilada. 

2.- El desarrollo experimental asociado con la elaboración de 

electrodo de estado s6lido selt"ctl•O o yoaur·os. 

electrodo de estado sól1do select1va a cloruros • 

El electrodo de estado s.!ilido selectivo 

µart1r ael 

el si9uiente: 

sumerge 

de tiempo, 

solucion de NaI 2 M, durante 5 hrs. En este lapso 

observa un cambio de colarac1ón de 9r-is a verde 

el sólido que esta adherido en el alambre de plata <ver f19. 

5>, lo 9ue indica 9ue se tiene un nuevo sistema electro9\.tlm1co, 

el cual será utilizado como electrodo de estado s6l1do selectivo a 

yoduros en el siguiente desarrollo eKper1~ental. 
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Pa'9ta de Agl 

Enchufe para conec tars• 
A potencL61r\E!tro 

<--Alambre de plata 

Figura 5.- Electrodo de estado sólido selectivo a yoduros 
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2.1.- El dewarrollo e><perimental que muestra la respue5ta del 

electrodo de e9tado sólido hacia los yoduros co~prende de dos 

etapas a 

Etapa 2.1~.- A partir de la solución ••tandar1zada de Nal 

preparan las siguientes soluciones., aju•tando la fuerza i6n1ca en 

cada una de ellas con KN03 0.2 M. 

Conc:enlro.c:i.6n "'ol/ll 

-· to -t. 

'º -z 
'º -z 
'º -· ~ 'º 

TABLA 8 

-· :~-' 
-~ 

•O _., 
•O 

Etapa 2. lb1. - Se determina el potencial de las soluciones de 

tfal de la tabla B, mediante el mismo procedimiento que se 

describió en la Etapa 1.1~ con la única diferencia de que el 

electrodo de medida utilizado en el montaJe e><per1mental lver fig. 

4), se su5tituye por el electrodo de estado s.6l1do selectivo 

yoduros. 
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2.2.- El desarrollo experinwntal que per•ita observar la 

variación qua describe la s•lectividad del electrodo hacia los 

etapas, a continuaciOn se explican: 

Etapa 2.2a.t.- A partir de la solución •st•ndar de NaCl 0.2 

M , se preparan las si9u1entas solucionest 

-· , 'º -· 'º -· •º-• 
Z: X t.0 

-~ 
':) Z X t.0-d 

'º 

TABLA 9 

Etap• 2.2tn. - Se preparan las soluciones m•zcla de yoduro de 

sodio y cloruro d• sodio, a partir de las soluciones individuales 

da las tabla• B y B respectivament•. Adem.i.s la fuerza iOn1ca de 

conc~ntr•ciónes d~ la• soluciones preparadas se muestran las 

tablas de la 9 a la 14, a continuac10n solo se muestra una de 

ella~, el reGto se encuentra en el anexo 3 
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Soluci.Ón m.•c\a. 

. 
d 

TABLA 9 

Co~•nlrcict.6n de Mal' 
lftOL/\L a. pcl•d 

-· i X lO -· 'º -· 'º -· 'º 'º:: 
:1 X iD-4 

' • 'º -· t. ,. t.o -6 

!S • 'º -d 

' • 'º 

Etapa 2.2:1. - Sfil 1nide el potencial de las solucionas mezcla 

de yoduro de sodio y cloruro de sodio, aplicando pract1camente el 

mismo procedimiento que ~e describio el Etapa 1.20,con l• 

única diferencia de que el electrodo de medida dal inontaJe 

experimental <ver fig. 4) 1 se sustituye por el electrodo de estado 

sólido selectivo a yoduros. 

Nola.: Ea unporlo.nle aef'la.lo..r q\.I• lo. f,,.•rl:a. 1,6ni.ca. de 

coWc\.one• la.. cuell•• - l•• del•rm\.n6 •l pol•nc\al, 
1<MO • ZW • con unoo. de•V\ce\Ón de ! !S " 
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CAPITULO 

4 

44 



En este capitulo se realizará el análisis y tratamiento de 

los datos experimentales 9ue se obtuvieron cada de los 

de~arrollo~ eKpsrimentale~ del capitulo 3, de la siguiente forma: 

1.- Al trazar E = f CpCU lver gr3fica anexo 2>, se 

observa 9uc la curva presenta una relac1on aparentemente lineal en 

un cierto intervalo de concentraciones de cloruros lpCl>. En base 

a ello se aplica el método de regresión lineal diferentes 

conJunto¡. de puntos, en donde el primRro corresponde a los puntos 

qua francamente caen dentro de la rect• de la curva de E= /tpCl>, 

el siguiente conJunto contiene punto adicional difer~nc1a 

del antE:>rior y as1 suces1vamQnte. Los valores ele la correlac10n 

<r>, pendiente (mJ y ordenada al origen lb> 9ue obtienen 

e.ad.a una de las re9re:.iones, sa muestran en el Sl'3Ulente cuadro. 

lf'llt)rvcilo d• runl012i No d~ Vo.lorea de l(l 

ce, pCl> con1uderQdo• punto• b 

-· 't. o. 'ª· 9, o. 21 o. 01>07 o.~'1 ... . 'º 
it. O.Odi o.<•. O.Z!IC» o OO .. o. 05!S -· d.O . 'º 
tl, a. •!5. o. 000 . -· 'º 

CUADRO 15 
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Los result.ados del cuadro 15 muestran. estadlst..icamenle 

hablando. que eY..isle una funcion lineal hast..a los primeros seis 

puntos. es decir: 

E J <pCl) es lineal en 5 x 10-4 ~ Cci- ~ 1 x 10-l M 

Y 1~ ecuación que describe la linear1dad. es la siguiente: 

E : 0.0015 0.057 pCl C28) 

S.i comparamo::.. los va.lores de la ecn. C~) .::o:i !:l:o :::;:ue 

establece la ecuac10n de Nernst.. (ver pagina 12). se obs~rva que: 

Cl!:NH> lEHH1 

b 0.243 
OTeór l co = 0.221 

Exp. 

"' !), 057 ... 
T-.Or\ ~o 

~ 0.059 
rJitp. 

La primera d!rerencia se debe. a que el valor 
<E:NHl 

de b 
E:xp. 

sólo representa al potencial del electrodo de referencia. sino que 

ademas incluye los pot..enctales generados por la impostc16n de la 

fuerza i6ntca y por la unión liquida. 

La ligera desviación que presenta el valor de la pendiente 

exper1men·~al respect.o de la t.e6r1ca. está. relacionada con la de la 

temperatura, ya que ésta fue controlada. 

cr:NH> Jtofon.do o.L o\oc:lrodo normal do tnCrOgono. 

45 



De acuerdo al anal1s1s y tratdm1~nto de datos efectuado 

este 1>unto, podemos dec1r que ld r•espuesta d~l electr·odo nac1a los 

cloruros hlerns t iana el intervalo de concent1-ac1-!lnes 

menc1onado e.en anter1or1dad. Y la causa por la que el electrodo no 

r·esponde Nernst 1anamente a los cloruros en concentrac1ones menores 

de 5 ~ 10-4 M. se debe a l3s baJas concentrac1ones de @sto~. y~ utr~ 

es.tas cond1c1ones Jos cloruros no 109ran det1n1r potenLtai 

la 1ntens1ddd 11ula), car·acter·1st1co de ellos. Es c~c.1r. se JlP\~ ~ 

cabo la formac1~n de un pot!?nc1ctl 
'18l m1;,to (1T•UV vdr"tdoleJ. 

cual contribuyen los clot'uros, el <19ua con sus pt•op 1 eoades 

reductoras y as1 
'191 

como las 1mpvre;::as q•.Je contiene 

,,¡ 

O~ldO 

2.- Al igual C1Ue en el punto a11ter1or. Se efectua un an..\ltálS 

de la 9ráf1ca ~ (ver· anexo 2> de E=: (pI1. En donde, par·a ae~;n11· 

el 1r1tervalo de c.anc.entrac1ones en que la tune.ion es lineal, 

aplica el método d~ regres.1on lineal d1fer&ntt>S ccriJunt.o-:¡ de 

p1,.111tos, aoten1endose los s1gu1er1tes resultados: 

lnl•rva.lo d• pi..anlo• 
11:. pt1. eO,.,•\.d•ro.<io• 

¡il, 

"'~ d. 1 
PU"'l~~ l 

i 
¡ 
1 

CUADRO 

Valor•• .. la 

r ~+ "' b 

--u. OVV'"} Q.0"}"1 -Q. 3";°"1 

" ovv;- \ 30:.11 

1 
'.lt'• 1 

---' 

'" 



Con los valoras reportados en al cuadro 16 se comprue~ 

estadist.icarnenl• que: 

E • f CpD es lineal en 

Y la ecuación que define la linearidad. es la siguiente: 

E • -0.358 0.057 pI CZ9) 

Comparando los valores que definen la recta experimental con 

los que establece la ecuaciOn de Nernsl: 

e ENH) <ENIU 

bExp."' -0.116 bT•Ónco = -0.133 

m O.OS"l 
E>ep. 

m U.05COil 
TeOrt.co 

Se apr~cia que el valor de la ordenada al origen experimental 

d1f1ere de la t.aor1ca. Esto, al igual que en el punto anterior :;e 

debe a que el primero no sólo contempla al potencial del elect.rodo 

de referencia sino que ademas incluye la suma de los potenciales 

generados por la un16n liquida y la impos1ci6n de la fuerza 

16nica. En lo que se refiere a la segunda comparación. el valor de 

de la pendiente experimental se desvia ligeramente de la Leor1ca 

porque el factor temperatura de la cual dependen ambas no fue 

controlado. 
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comprueba que el electrodo respondo Nernstianamente a los yoduros 

en el intervalo de concentraciones mencionado. Debido a las 

bajas concenlraciones de yoduros e 1 x 10-4 10. que se tienen en 

los últimos puntos. no se logra medir un potencial caraclerislico 

de ellos. Y al igual que en el caso anterior, se forma un 

potencial nuxlo muy variable, en el cual conlr1buyen los yoduros, 

el .J.;t~."'l c:::n ~u~ ::::.:i.¡¡ic•.e•:.~t:.cas oxide r'?d•.ic•.c:orao; y ~e;;( las 

impure-:.as que contiene. Es por ello que E = f CplJ no una 

función lineal en eslff rango de conc'9nlrac1ones de yoduros. 

Para d~t-erm1n.:ir L>l eff-<'clu que• producen lo.,. cloruro~ an la 

m~ct1c1ón de lns yoduras. se m.ic!1E~ el polenc1al a una serie de 

soluo::1ones qu~ conlienen e11 con-=enlrac:iones 1guales y diferenles a 

ambo-.:: iones. Y meciic"lnte los •.1alorc>s c.blPnidos s~ lrA:'!an la'S 

curva~ de E= f Cpf) p..-i.r.-l. c;i.da v,..,.101· de pCl Cv.o.·1 grrtfic-a::; d• J ~t. 

10 a !a 15). Past_o:!rl.ormerite, cuando carla una de ellas se compara 

con la curva dP E= f Cpl) a Cc
1

=o C-..r?r gráfica 9), se observa que 

t..odas al lgual que ést.a, describen un comport..amienlo ll.neal en 

el mismo rango de conccnlracl.ones C1 x 10-4 :S: c
1

- S 1 x 10- MJ 

Con el objelo de corroborar lo dicho, se aplica el mélodo de 

regre~.1.ón lir.c~l a cada uno de lo:¡ conj1..:nt.o:; do punlo:; que 

comprendell Lal intervalo y los valores que se obtienen se 

muest..ran Pn ~l cuadro 17. 
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orGn c:a. Ya.Lor Oca.Lo• .. lQO r•c: Lo.a 
d• .. 

c~fc pi, pCl b 

* o._.,, 0.057 -o. ase 

o. 9907 0,0'$7 -o.". 

o. 09V1 0.0'$1 -o. !J'!S7 

o. 9999 O.O'!S7 -o. l'!S8 

o. OOOd 0,0dO 

0.0999 O,Odt -o. 3d! 

CUADRO 17 

Como se puede aprec1ar los valores de reportados el 

cuadro anterior, comprueban que todas las gra.f i.cas describen 

función lineal el igual que la 9 9 na obstante la presencia de los 

cloruros. Ademas, si se comparan los valores de la pendie11t.• 

la orden•da al origen de la gráfi.ca 9 <Cc
1
= Ol, con los valores 

promedio de las sei.s recta•: 

b 
p 

(J.057 

-0.358 
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Entonces, se observa que existe poca disc~epanc1a ambas 

compat·dc1ones, lo que significa que los cloruros intertaeren 

si9nificativamente la respuesta del electrodo hacia los 

yoduros. De acuerdo al estudio real1~ado en el capitulo 2, se 

esperaban estos resultadas, ya que el valar del coef1c1ent~ de 

selectividad te<::ir1co <K~-.c,-"' l,. lo-"> ,asl lo supon1a. De aqu1 

que otra de las formas de corroborar que los cloruros 

1nterf ieren la re!'.>puest.a del electrol.lo, el valor del 

coc+1cienlP. de o;:;.elec.tto11da.d ( ¡._e -
1 .e~ 

10-
0

) 

calculado por el. ft)oE>todo de 10oluc1ónes separadas
1 20

' (Ver' pA91nas 

25 - 27>. ·.¡a que s1 éstu se su<:>t1t1.1ve en la ecua.c1-:in de Ntkolsky~ 

ol 1gual que 5e ht=o con 1'"-~-.cl entonce~:; aprecia que 

cuando tengan l•s más altas concentraciones de cloruros 

-1 
(1 :< 10 M> y las m.ls baJaS de yoduros t 1 

-6 
X 11) Ml, 

a -et mantiene lo que quiere 

a.1- contr1bu1ra en mayor proporctón al potencial. 
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4.- Del pri•er anal1sis y tratamiento de datos realizado 

este capitulo, sabemo5 que el electrodo de estado sólido describe 

un• respue•ta lineal hacia los cloruros ~n un intervalo de 

S x 10-4 a 1 x 10-t M. Ad•má•, de acuerdo al •6tudio efectuado 

el cap1 tul o 2, espera que los yodurOfi 

la respuesta del electroQo por los cloruros, debido a que el valor 

del coef1c1ente de selectividad teórico (KT -
Cl, l 

'º~) 

es tan que el tSrmino a -
l 

contribuye 

mayor proporción al potencial la ecuac1on de 

N1kolsky. Para verificar ésto, se aplica el ~todo de soluciones 

separadas a los datos e::per1mentales y el valor del coeficiente de 

selectividad calculado (~e- -
Cl ,I 

teórico. por lo que se comprueba lo espel"ado. 

Hlént1co al 

Con la finalidad de obse1·var expar1mentalmente la forma en la 

cual los yoduros 1ntet'f1eren en la respuesta del electrodo por los 

cloruros, or.e tra;:an las curvas de E = f <pCl) para cada valor de 

PI. Poster1ormentet al ser comparadas cada una de ellas la 

curva de E: f CpCl> a Cc 1~v, se observa que a med1d~ que aument~ 

la concentrac1on de yoduros éstas desvían aún m.'ls del 

comportomit-n.to de la curva de referencia <Ccl~o>. V la magnitud de 

la desviac16n, se calcula aplicando el método de re9res1ón 

lineal a diferentes cantidades de puntos de cada una de las 

9ráf1c.as, los resultados se muestran en el cuadro 18. 
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o~Aílco V~lor No da pYntoa 
d• de fl:, pCll 1-----~-----------l 

9::•/tpC\ J pl cona\.dera.doa 

:_, 

* 

. 
6 O. PP97 o, 0~7 

0.0!5!l 

o.n~o 

1.0 -3 

-· 'º 
-· 'º 

-· \.7 .. 10 

•. o )( 10 -
3 

1--------1------+---1----
' -- ·- --· -3 

o. P"d':" tn 

: 
-- . -.':,:; ,,--- -· ~ t.'l 1o: lO . 

't:C -

-•.•,:, '·-_-: 
-

:· 
._ 

t.oso pnmoroo;; 
.:oncar.tt"'!l..O::\-::O"•• de 

'1~l el-.-:trod? p<:)r I?• 

* c1 ~o 

O.P~PO 

_.fuJ"lloi;. c.:irnpr9~~en 

10 ~ 10 M, 

.:l.~ruro::i'!I 1\n•':ll. ~u.ar.d~ 
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Los valores que report.an el c.uadro anterior 

permiten visualizar: La forma en que decrec.e la pendiente 

hasta llegar a ser cero con el incremento de la concentración de 

yoduros, as.1 co~o el intervalo en donde E= f <pCl> es lineal. Y 

en lo que respecta a la orden•da de origen de cada una de las 

funciones, presentan un• desv1ación s.19nificativa respec.t.o de la 

ordenada al origen de la función de E 11:::: f (pCl > 

Independientemente de estot1 resultados. de acuerdo al e~tud10 

real1.:ado con los coeficientes de select1v1dad t~r1co 

experimental esperaba que m ~ O para cualqu1er función de 

E = f CpCl> a diferentes pl, aún cuando se t•1Y1e1·dn presentes 

los yoduros baJas conc:entrac1ones. Stn emliar~i:.10, a diterenc.1a de 

la 9ráf1ca 15 de E "" f <pCl > pi fue asl • 

acuerdo • la desviación (ver cuadro 19> ,que existe coda 

una de las pendientes respecto de la de referenCliil (m
0

= 0.057>, se 

c1·ee que la diferencia que e:11ste ambos e!:.tuct10~ debe.·~ <t que 

el equilibrio quimico (ver ecn.20i qu•_: rL·~·:·e!Hh1to!'''l J,.i 1r1l•-•1·.:,·.c1r_,n 

de las especies en el sistema, se despla.Zd ta.n lenldmenle la. 

1zqu1eraa que probablemente el tiempo que dio tl•.J mJn. i p .. H·.--1 

lograr el nuevo e~uilibrio quimico no fue el ~uf 1ciente. 



(m - m. ) 
o 1•1. 

o.ooo 

o.oo? 

o.ooP 

d b.O!S8 

CUADRO 19 

Loo 
pef'ld~q,nl•ff q,<..10 cort-o•pcndon 

puf'lto• d• cudo. uno d• la.51 grAhe.,.&. 

fu•rof" c:al-:·~ladn.• 

la. eorrol::i.c\On d• 
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Bas.<u1do~e en cada uno de los anal is is y tratamiento de 

datos exper1mf*nlales, con t inuac i6n • establecen 

conclusiones; 

1. - Los val ores de r '"' O. 9997 , m = O. 057 y 

obtenidos lte l~ correlacion lineal que hizo los dalos 

e;:per1mentc1les, comprueban que se elaboro un electt'odo de estado 

solido selectivo a clorliJ·o~, cuya 1·espuesld Ne,-nst1-;tn.:t 

-4 
5 l( 10 

-1 
1 x 10 H .. 

2.- Se elaboro un electrodo de 

yoduro!io en inte1· ... alo de 1 x l()-4 

demuestran lo vi-llore'=> de r 0.99?7 ' 

estado s.-:-.,lido s~lectivo 

10-1 N.. Ast lo 

0.057 y b = -0.358, ya 

que definen la func1ón lineal de E= f lpl) Nernstianamente 

dicho intervalo de concentraci.ones 

1nt.erf1ure11 s1gnificttt1vame11te en la respuesta del electrodo de 

esl,"do !:><~l 1dn por los yoduros. lal af11·m .. ~c1on, se generó a partir 

del valor calculado eKper1mentalme11te del coei1c1ente 

selec.:tiv1dad U~Ec 1 : 1 - = 1 :~ 10-6 1 y cuando los valores promeo10 

dC! ~ ,,.,_. 0.99f"/7 m = t•.058 y 6 = -v.3-~'1' c::iuc oef1ncm las --luncionc5 

lineales de E /<pl> a diferentes pCl se comparan con los de la 

recta de E /(pl>. Ya que al no e.tisti1· enlre ellos 

d1fer~ncia s1c;nif1cat1va se cot·robora lo anteriormente dicho. 
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4.- Se comprobo exper1~entalment~ que los yC)durc~ en un 

en un tntervala de conceotra~1ones de t x 10-S a 

1nterfl11rtren en la t"t?~pue5ta del electroao hacia los clcwur-o~h 

Aunqu~, ~Abe senal4r que en base a lo~ YAlores de lo~ coeiiCt4Wltes 

cOllport.a.•l.entc, CIE!'l electrodo hac 1a las e lOruro'!i ~n pres.eni:- t.rt de 

cualqul.era de tt!'itas conc:entr.J..c1one~ ue yoduros, d&ber.s.a de estar 

lv~r cuadrQ 18>. ntuestr~n la forma un que la ~end1enta $• reduce 

ti.ene 

que m=O cuando 'Se tienE? la max1mo;01 t(Jncentrac1on de e~tc:is <1 

t0-
1
M). La. discrepanc.14 ~ue existe en los res.ultados E!$p~rado~ z· 

los obtenldos e>:p&rtment~lment::&i, probablem~nte se debd. que ó:i?l 

tiempo en c;ual se tomtJ.rc:m l<tS letturds <10 minl. n<:> iue Q-1 

lenta. Es por el~'2 que cuando tiif! encuE!'nt;ran presentE?s los. yodurQ'!;; 

eo una c:0t1tentrac:t.6n de 1 >< to-" , el electrodo pCJdrá ser u':f..ado 

coma ~ncUc.s.dor de c:loruro~ con buen grado de conf 1"1b.t l 1dad. 

obtenidos en este trabaJo sur9t?n ~l~unos ~spect'J~ tntera~ante'.i 

como, al posible e-fecto C:tnético en E?l sistema me~i:-1onadC> .. S1h 
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RESULTADOS 

De acuerdo al orden en GUe real1z•ron las desarrollos 

e>eperimentales 

resultados que 

el capitulo 3, a c:ont1nuac1on 

obtuvieron en cada uno de ellos. 

muestran lo!i 

1.- Mediante l• apl1cac:1ón de tratamientos mecanices 

electrodo de v1dr10 roto*, obtuvo nuevo sistema 

electroqulmic:o, el cual fue ut1l1zado como electrodo de 

est~do sólido indicador de clorur·os. 

2.- Se obtuvieron datos de potencial de cada do las 

soluc1ones preparadas de cloruros, los GUe 

pretende análizar la respuesta del electrodo d~ estado 

solido hacia dicho anión. Y 9e muestran en el cuadro 1. 

3.- Se obtuvieron datos de potenc1al de las soluc:1ones mezcla 

de yodura de sodio y cloruro de sodio, con lo& que !ie 

pretende evaluar la respuesta del electrodo hacia los 

cloruros en la presencia de yoduros. Lo9 valores de 

potencial se muestran en los cuadros del 2 al 7 • 

* Ver P"• de pá.g\.n<1 3 
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4.- Como produc:to del tratam1ento qu.!.nnco que se dio al 

supupsto electrodo de estado Sl'!>ltdo tndieador de 

cloruros. se observo cambio de calor de qr1~ verde 

en el precipitado que forma parte del electrodo. lo que 

hace suponer la obtenc:ion de electrodo de estado 

solido indicador de yodur·:::is. 

5 .. - Se obtuvtt:>ron datos di! POt.~nc:..J.! ·~un los aue stt pretenJe 

eYaluar la. 1·espuesta del electrodD c:ie es.t.ado s.Cltdo hacia 

los yoduros~ los mismos q1.1e se locali-:.an en el cuadro e .. 

b~- Se obtuvieron datos de potencial de l~~ soluc1one~ me:cla 

de yoouro de sodio y cloruro de sodio, con lbs. 91.1"f 

pretende an~lt-:.ar la variac1on que presenta ld 

selE:!c:t1v1dad del üle>ctrodo de ~st~do SQ-}JdO r1°"c1a los 

yoduros. en 1 a pres~nc ia de e J orL1ro:;,. Los d.;¡t.....,s 

e~ lo5 cuadros del 9 al l 4 . 
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TABLA 

Col'lc•nL r4~i.6n .. NQ.Cl Po\•ru::ta.~ 

lilol1.1c\Ón 
ftlol.;"\" E lV> 

lltHCJ 

-d • . lC O. Z!JO 

-~ oc o. 2!3o0 

-· iC o. Z20 

~ . -· <e o.'"'° 
~ • . -· lC 0.1.7:1 

~ . -· iC o. ,.5 

' . -· lC Q. lf!f 

~ . -· O.O?!f 
lC -· lC 

CUADRO t.- Datos de potencial de dife~entes 

concentraciones de clorurosª 
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Los potenciales de las soluciones de cloruros diferl!ntes 

valores de pi se reportan en los siguientes cuadros: 

soluc\.6,.. 
"'92cla 

solu.::t.o,.. 

me::cla 

TABLA 2 

•n mol/l l a pl:d 

_., 
'º -· 'º -· 'º -· 'º -· 'º -· 'º -· 'º -· ' • to -. 
'º 

CUADRO 2 

TABLA 3 

co,..e•l"Ol ra.c"6n d• Ho.Cl 

mol/ll a. pl='!I 

_., 
'º -· 'º -· 'º -· 'º -· 'º -· 'º -· 'º 
'º -· -· 'º 

CUADRO 3 
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Polel"Oct.a.l 

E <V> 
CCNCI 

O. Z'!IO 

o. 220 

o. tPCl 

o. t.7'3 

o. t.9' 

o. 07'!1 

rotenc1al 

E <V> 
CENCJ 



TABLA 4 

SolucLOn Conc•.-.l ra.-=: L0n .. Na.Cl Pol•nCLO.l 

m.zcla. rnol/l l Q pr=• E 
CCNCI 

IV> 

-o 
10 o.'ªº 
10 -· 

1 

O. lPO 

10 -· 
10 -· 

1 
o. ldO 

10 -· 
10 -· 

1 

o. llO 

10 -· o.°"" 
10 -· 
10 -· 

CUADRO 

TABLA 5 

Soluc:LOn cor.c.,.,l ra.c ... o,., de Na.Cl Pol er.-=:1.Q.l 

Ni:c:l a. mol/ l l Q pl:3 E 
cJ::.NC' 

<VI 

-o 
'º -· 'º º· 120 -· 10 o. &20 -· 'º o. t.20 -· 'º o. lt.5 -· 'º -· '° -· 10 o.º~º 

-1 
10 

CUADRO 5 

b4 
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TABLA 6 

CO"-~~n\rcic\On d• NoCl 

'l"OL-' \ L o PI •Z 

-· 'º -· 'º _, 
'º -· 'º -· 'º 

GLJADñO b 

1ABLA 7 

CO"-C•nt ro.e 1.0n d• 1-<iuCl 

mol. .. ll o. pI=s 

-<> 
'º -· ' X 'º -· 'º -· 'º 
'º -· -· 'º 
'º -· 

• X 'º -· -· ' X 'º 
CUADf<O 7 
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1 

P'ol•.,.,.c.\cil 

E,ICNC:J IV) 

o.o~ 

0.040 

E <V) 

o. O<>C 

O.O« 

1 



TABLA a 

conc•nl ra.c\6-n .. "º' Pol•nc\ol 

So\uc\(Jn on "'0\f'l l E 
CENC• 

<-V) 

-o 
IC -o. oso 

lC-!:11 

-· IC o. t.90 

-· , . •e 

-· •e 

d , . •e -· o. zz~ 

-· •e 

, . lC -· O. Z•!I 

-· IC 

CUADRO 8.- Datos de potencial de diferentes 

concentraciones de yoduros. 
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Los potenciales de las soluciones de yoduros a diferent.es 

valores de pCl se reportan a conLinuaciOn: 

TA[;l..A 9 

soluei.On Coneenl roe l.Ón d• Hot PolonCl.a.l 

mol,l t o pCL=cs E C-VJ 
CEN'CI 

-d 

'º 
-6 

'º o. 020 

• . 'º -· O. O'!SO -· 'º 
• • . -· 'º o. l70 -· 'º -· 'º o. 225 -· 'º -· . . '° O. Zl!l:I 

-. 
'º o. 300 

CUADRO 9 

TABL.A 10 

soluel.On coneenlra.cl.Ón de N'aCl Polenclal 

mol/l l o pCl =~ E C-V) 
C~l'ICI 

-d . K 'º -· 'º o. 02'!S -· . . 'º o. 050 -· • . . 'º o. 190 -· • . 'º o. 170 -· t . 10 o. i(J(l -· • . 'º o. 22~ -· 'º 
• . 'º -· O. Z8'!S -· . . 'º o. 31X) 

CUADRO 10 
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TABLA 11 

Solo..1c \ 6,., PelenC\<:ll 

"'oLr l t. o pCL:4 E (-V) 
CEHCI 

-d 

'º -o 
'º O, OZ!!I -· 'º a.'"° -· 'º -· 'º o. l70 -· 'º 

• ' -· 'º -· 'º -· 'º -· 'º 

CUADRO !1 

TABLA 12 

Soh.1C\Ól"I co"'e•r>l ro.c\O" Poter>:to1. 

mol,,lt a. pe1.:• 

-d 

'º o. 0;10 

-d 

'º o. 050 -· 'º 0.050 -· 'º -· 'º o. l70 

d 'º -· o.'"° -· . X 'º -· 'º o. %4'5 -· 'º o. za~ -· 'º 

CUADRO 1Z 
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TAf'l.A 13 

Soluct61'\ PO\.•l'\•:aCJl 

me:::c:la E C-V) 
<l:NC• 

-o. ceo 

O.td!5 

o. \0'5 

o,ZlllS 

o."°° 

CUADRO 13 

TABLA 14 

SolUC\.01"> 

l'l"IOl/l\. <1 ~Cl=t. 

'º 
-a 

-a • X 'º _, 
'º º·º"º -· 'º 

• X 'º -· a-. t60 -· H) 0.180 

'º -· 
'º -· 

" . . 'º -· (), 280 

'º "' 
_, 

CUADRO 14 
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VARIACION DEL POTENCIAL DEL ELECTRODO 
INDICADOR DE CLORUROS 

E (V) 
(ENO) 

0.25 

0.2 

0.15 

0.1 

0.05 

º,___,__..____.~_.___.____....~...__,_~~,___,__, 

o 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5 4 4.5 5 5.5 6 

GRAFICA 1 pCI 



VARIACION DEL POTENCIAL DEL ELECTRODO 
INDICADOR DE CLORUROS A pl•6 

E (V) 
(ENCI 

0.25 

0.2 

0.15 

0.1 / ¡ 
0.05 

o 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5 4 4.5 5 5 5 6 

GRAFICA 2 pCI 



VARIACION DEL POTENCIAL DEL ELECTRODO 
INDICADOR DE CLORUROS A pl•5 

E (V) 
lENC) 

0.2 

o 15 -

0.1 

0.05 

o L-- ----'-----' 

o 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5 4 4.5 5 5.5 6 

GRAFICA 3 pCI 

¡:.. 



VARIACION DEL POTENCIAL DEL ELECTRODO 
INDICADOR DE CLORUROS A pl•4 

E (V) 
(ENOI 

0.2 

0.15 

0.1 

0.05 

~ 
/ 

I 

o~~~~~~~~~~~~~~~__. 

o 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5 4 4.5 5 5.5 6 

GRAFICA 4 pCI 
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VARIACION DEL POTENCIAL DEL ELECTRODO 
E (V) INDICADOR DE CLORUROS A pl•3 

(ENCI 

0.14 

0.12 

0.1 

0.08 

0.06 

0.04 

0.02 

0'---'----'-~"---'---'-~-'---'--__J~_J__J_~L-J 

o 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5 4 4.5 5 5.5 6 

GRAFICA 5 pCI 
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E 

VARIACION DEL POTENCIAL DEL ELECTRODO 
(V) INDICADOR DE CLORUROS A pl•2 

(EHO) 

0.08 

0.06 

0.04 

0.02 

0'--~-'-~'---'---L~'---'--L~'---'--L___J 

o 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5 4 4.5 5 5.5 6 

GRAFICA 6 pCI 

7o 



VARIACION DEL POTENCIAL DEL ELECTRODO 
INDICADOR DE CLORUROS A pl•1 

E (V) 
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VARIACION DEL POTENCIAL DEL ELECTRODO 
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VARIACION DEL POTENCIAL DEL ELECTRODO 
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VARIACION DEL POTENCIAL DEL ELECTRODO 
INDICADOR DE YODUROS A DIFERENTES 
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Concentración de las soluciones mezcla de yoduro de 9od10 y 

cloruro de sodio, • las cuales se les determino el potencial 

aplicando el desarrollo experimental l.~ 

Sol...,e\.On Cooe.ant. r'3C "º" do Mg.CL soluc\Óf'I Conc•,..~roc\.O" do NoCl 

m.i:cla. mQL/\L a pl;:'!S .... -::el., mot..-l l a p1::4 

to -· lO -· -· -z 
'º 'º -z -z . . 'º 'º , . -· 'º -· ,., 

, 
" . 'º -· 'º -· 

6 ~ . 'º -· lQ -· -· -· -· . 10 'º _, _, 
'º '" -6 -6 

'º 'º 
TABLA . , Aftl.A 

ea 



' solu.aOn COnc•nl 1'"'1C: tón da Na.Cl Seluc\Ón co,..cent ro.C:\On de N".1.Cl 

"'ezclo rno l/ll . pi:"'• m•:clo. mol/lt . pl•2 

-· -· 'º 'º -· -· 'º 'º -z -· '° 'º 

1 

'º -· 
'º -· 

1 

'º -· 
'º -· 
'º -· 
'° 

-d 

'º -· 
'º -· 

1 

'º -· 
'º -· 
w -· 
'º 

-o 

TABLA . TABLA " 

jsoluc.On c.,ncenlroc\On de NoCl 

1 ... •::<:l.:1 mol.-tt . pl=t 

l 'º -· .. 'º -· 
' -z 

1 
'º 
'° -· -· 'º -· .. 'º -· 'º -· 'º 

-d 

'º 

t'ABLA 7 
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Concentr•ción de lam soluciones mezcla de yodura de sodio y 

cloruro de sndio, a las cuales 

S~luctón conc•ntroetOn d• NeJ 

mol ,..lt o. pC:\=!J 

-· 'º -· lO 

-z 
to -· 0 X to -· "' -· tO -· 'º -· 'º 

-ó . X '° 
-ó 

t ' tO 

TA.DI.A to 

'10 

les deterMino •l pot•ncial 

Solución 

m•zclo 

to 

cone•nt.rc.ctón d• Nel 

mol,..lt. o. pCL=<C 

-· • X 'º -· . X to -· ' X 'º -· to -· lO -· • . to -· ' . to -· t X to 
-d 

0 X to 
-d 

t ' "' 
TABLA 



me:clo. 

Scluct.Oo 

mol/ ll o pCl=u 

-· 'º 
'º -· -· '° -· 'º 

t. l(. 1.0 -9 -· 5 X 10 

l x' tu.:." _, 
L _IC 'º--~·;

-d 
~ 11 1.0 

L X 10~6 ·· 

- TADl,A 12 

-· 'º -· 'º -· 'º -· 'º -· 'º 
5 X -· 'º -· ' X 'º _, 

on 
-d 

'º 
-d 

'º 

TABL-A 

Soluct.óo 

91 

mol/l t .:i. pcl=:l: 

'º-t. -· 'º -· '° -· ~ X 10 -· 'º 

-~ -· -- -6. 
-K-t.0--- -

.. -6 

l ~-··"º .. 
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